ESTUDI DE LA VIABILITAT DE LA UTILITZACIO DE
MATERIALS TERMOPLASTICS RECICLATS PER A
APLICACIONS EN EL SECTOR DE L’ELECTRONICA DE CONSUM

Memoria presentada per:
Haritz Eder FERRANDO i LEBRAUD

per optar al grau de Doctor per la Universitat Politécnica de Catalunya

Directora:
Maria Lluisa MASPOCH i RULDUA

Catedratica d’universitat

DEPARTAMENT DE CIENCIA DELS MATERIALS |
ENGINYERIA METAL-LURGICA

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA

TERRASSA, MARC 2007



Capitol 0.




Capitol 0.

A I'Elena, el Jordi i el Miquel,
A la meva familia i amics,

A totes les persones que, gracies al seu petit gest diari,
fan que el moén sigui més just i més habitable.

Els petits canvis son poderosos!



Capitol 0.




AGRAIMENTS Capitol 0. Introduccio general

0 INTRODUCCIO GENERAL
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0.2 RESUM BREU

Estudi de la viabilitat de la utilitzaci6 de materials termoplastics reciclats per a
aplicacions en el sector de I'electronica de consum

En els darrers anys ha augmentat de manera considerable l'interés de les empreses
per I'is de materials reciclats per a la fabricacié dels seus productes. Les raons
principals sén I'estalvi econdmic que comporta a causa del progressiu increment del
preu de la matéria primera i 'aposta per una politica ambiental d’empresa, com a part
de la seva responsabilitat social corporativa, en sintonia amb una sensibilitat creixent
en I'opinid publica.

Aquesta tesi s’ha centrat en l'estudi de la viabilitat de la utilitzacio de materials
termoplastics reciclats per a aplicacions en el sector de I'electronica de consum. En
una primera part, s’ha estudiat la viabilitat de la substitucié dels materials verges
poliestire antixoc (HIPS) i la mescla de polimers poli(eter de fenilé) amb poliestire
antixoc (PPE/HIPS) pels mateixos materials d’origen reciclat, procedents de residus
industrials. En una segona part, s’ha estudiat la viabilitat de substitucié dels mateixos
materials verges, estudiats en la primera part, per un material reciclat diferent. Aquest
material reciclat ha estat el poli(tereftalat d’etilé) (PET) provinent de la recollida
selectiva d’envasos de begudes postconsum.

El treball de recerca ha estudiat la variacié de propietats mecaniques i téermiques dels
materials reciclats de partida i de les mescles de material verge i reciclat, els efectes
de la degradacié provocats pels processos successius de transformacié i la influéncia
de carregues minerals (fibres i microesferes de vidre) i ignifugants a base de fosfor
lliures d’haldgens sobre les propietats dels materials.

L’estudi realitzat sobre aquests tres materials reciclats ha permés analitzar els factors
que intervenen en l'estudi de materials reciclats, conéixer-ne les possibilitats
d’aplicacié en el cas concret de components d’electronica de consum i crear les bases
per poder establir una metodologia per realitzar futurs estudis d’introduccié de
materials reciclats en altres aplicacions tecnologiques.
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RESUMEN

Estudio de la viabilidad de la utilizacién de materiales termoplasticos reciclados
para aplicaciones en el sector de la electrénica de consumo

En los ultimos afios ha aumentado de manera considerable el interés de las empresas
por el uso de materiales reciclados para la fabricacién de sus productos. Las razones
principales son el ahorro econdmico que conlleva a causa del progresivo incremento
del precio de la materia prima y la apuesta por una politica medioambiental de
empresa, como parte de su responsabililidad social corporativa, en sintonia con una
sensibilidad creciente en la opinién publica.

Esta tesis se ha centrado en el estudio de la viabilidad de la utilizacion de materiales
termoplasticos reciclados para aplicaciones en el sector de la electrénica de consumo.
En una primera parte, se ha estudiado la viabilidad de la sustitucién de los materiales
virgenes poliestireno antichoque (HIPS) y la mezcla de polimeros poli(éter de fenileno)
con poliestireno antichoque (PPE/HIPS) por los mismos materiales de origen reciclado,
procedentes de residuos industriales. En una segunda parte, se ha estudiado la
viabilidad de sustitucion de los mismos materiales virgenes, estudiados en la primera
parte, por un material reciclado diferente. Este material reciclado ha sido el
poli(tereftalato de etileno) (PET) procedente de la recogida selectiva de envases de
bebidas postconsumo.

El trabajo de investigacion ha estudiado la variacion de propiedades mecanicas y
térmicas de los materiales reciclados de partida y de las mezclas de material virgen y
reciclado, los efectos de la degradacion provocados por los procesos sucesivos de
transformacion y la influencia de cargas minerales (fibras y microesferas de vidrio) y
ignifugantes a base de fésforo libres de halégenos sobre las propiedades de los
materiales.

El estudio realizado sobre estos tres materiales reciclados ha permitido analizar los
factores que intervienen en el estudio de materiales reciclados, conocer las
posibilidades de su aplicacion en el caso concreto de componentes de electronica de
consumo Yy crear las bases para poder establecer una metodologia para realizar
futuros estudios de introduccidn de materiales reciclados en otras aplicaciones
tecnoldgicas.
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RESUMO

Studo pri la uzeblo de recikligitaj termoplastaj materialoj por aplikoj en la
konsum-elektronika fako

Dum lastaj jaroj tre kreskis la interesigo de entreprenoj pri la uzado de recikligitaj
materialoj por fabriki siajn produktojn. La €efaj kialoj estas monSparo pro progresiva
altigo de la prezoj de la krudaj materialoj kaj intenco de entreprenoj respekti la medion,
kiel parto de sia socia respondeco, akorde al samtempa kreskado de media sentemo
en la publika opinio.

Ci tiu disertacio enfokusigis pri la studado de la uzeblo de recikligitaj termoplastaj
materialoj por aplikoj en la konsum-elektronika fako. En la unua parto oni studis la
eblon anstataligi la virgajn materialojn kontratfrapan polistirenon (HIPS) kaj miksajon
de polimeroj de polifenilena etero kun kontratifrapa polistireno (PPE/HIPS) per la samaj
materialoj, sed recikligitaj el industriaj postrestajoj. En la dua parto oni studis la eblon
anstatadigi la samajn virgajn materialojn, studitajn en la unua parto, per alia recikligita
materialo. Ci tiu recikligita materialo estis polietilena tereftalato (PET), devenanta el
selektiva kolektado de trinkaj-skatoloj post la konsumo.

Dum la reser€laboro oni studis la §angon de mekanikaj kaj termikaj karakterizajoj de la
recikligitaj materialoj kaj de la miksajoj de virga kaj recikligita materialo, la
konsekvencojn de la degenero pro la procezoj de transformado kaj la influon de la
kvanto de mineralajoj (fibroj kaj mikrosferoj el vitro) kaj senhalogenaj fajr-imunigajoj el
fosforo sur la proprecojn de la materialoj.

La studo de tiuj tri recikligitaj materialoj permesis analizi, kiuj faktoroj gravas por la
studado de recikligitaj materialoj, koni ties uzeblon en la konsum-elektronika fako kaj
krei bazon por starigi metodon por estonte studi la uzeblon de recikligitaj materialoj en
aliaj teknologiaj fakoj.
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ABSTRACT

Feasability study on the use of recycled thermoplastic materials for applications
in the household electronics sector

In recent years the interest of companies in the use of recycled materials for the
manufacture of their products has increased considerably. The main reasons for this
are, firstly, the economic savings offered when compared to the progressive increase in
the price of the raw material and secondly, the pressure for a company to implement an
environmental policy, as part of its ‘corporate social responsibility’, in tune with a
growing sensitivity of public opinion in this area.

This thesis has focussed on studying the feasibility of the use of recycled thermoplastic
materials for applications in the consumer electronics sector. In the first part, it centres
on the feasibility of the substitution of the virgin materials High-Impact Polystyrene
(HIPS) and the mix of polymers poly(ether phenylene) with High-Impact Polystyrene
(PPE/HIPS), for the same materials of recycled origin, coming from industrial waste. In
the second part, it studies the feasibility of substitution of the virgin materials studied in
the first part, by a different recycled material. This recycled material being the
poly(ethylene terephtalat) (PET) which comes from the selective collection of post
consumption drink bottles.

The research work has studied the variation of mechanical and thermal properties of
the original recycled materials and of the mixtures of virgin and recycled material, the
effects of the degradation provoked by the successive transformation processes and
the influence of mineral fillers (fibres and glass beads) and halogen-free phosphor-
based flame retardants, on the properties of the materials.

The study, carried out on these three recycled materials, has allowed the following:
analysis of the factors that intervene in the investigation of recycled materials;
knowledge regarding the possibilities of application in the case of household
electronics components and it has created the bases for being able to establish a
methodology for carrying out future studies on the introduction of recycled materials in
other technological applications.

10
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0.3 RESUM LLARG

0.3.1 Justificacié

La produccié de materials plastics ha experimentat un creixement espectacular en els
darrers anys. Actualment s'utilitzen en tots els sectors industrials i tenen un paper
fonamental en la vida diaria. Aquesta evolucié en la producci6 i el consum de materials
plastics, juntament amb el fet que una part important de la seva produccié es destina a
aplicacions amb una vida 0til curta o mitjana (menys de 5 anys), ha provocat un fort
creixement en la generacié de residus plastics. Els plastics representen actualment
només una petita part del total de residus solids, al voltant d'un 11 % en pes a
Europa.l" Tanmateix, la relacié tan elevada volum-pes en aquest tipus de residus fa
que la seva eliminacié en els abocadors no sigui la més adequada. D’altra banda, la
revaloritzacié d’aquests residus per incineracié per a I'obtencié d’energia comporta
problemes de generacidé de gasos que contribueixen al canvi climatic i un cert rebuig
social. Per tot aix0, s’estan destinant grans esforgos al reciclatge i la recuperacio dels
materials polimérics.

La voluntat de reduir i aprofitar els residus plastics generats en les industries, tant per
'impacte que provoquen sobre el medi ambient com pel cost econdmic que suposen,
esta motivant moltes empreses del sector del plastic a estudiar la viabilitat de
recuperar els materials residuals dels processos de transformacio. Aquests materials
presenten, com el material verge, una abséncia completa de bruticia i impureses i, per
tant, la viabilitat de reciclar-los és molt gran. Una altra font important de materials
plastics reciclats de gran qualitat sén els que provenen de la recollida selectiva
d’envasos de begudes postconsum. Gracies als avencos en les tecnologies de triatge i
tractament dels residus, aixi com a les politiques de conscienciacié sobre la separacié
dels residus a les llars, aquests materials s’han fet molt competitius en el mercat.

La maijoria dels treballs de recerca sobre aplicacions de materials plastics reciclats
s’han centrat en aplicacions de baix valor afegit, com ara films, canonades, mobiliari
urba, etc. Amb aquesta tesi s’ha volgut innovar en la recerca daplicacions
tecnologiques per als materials reciclats, i concretament en el sector de I'electronica de
consum.

El Centre Catala del Plastic (CCP) esta situat en una zona on I'activitat econdmica gira
a I'entorn de diversos sectors, entre els quals destaca el sector de la transformacié de
plastics. En aquest centre tecnologic, el grup de recerca consolidat de la Generalitat de
Catalunya que porta per nom Recerca en Tecnologia de Polimers i Compostos (ref.:
2001SGR-00429) hi realitza les seves activitats. Aquest grup té entre les seves linies
de recerca el reciclatge de materials plastics, orientat cap a la reciclabilitat,
I'additivacio, la compatibilitzacié de residus plastics i I'estudi de noves aplicacions.
L’equip que treballa en aquesta linia ha adquirit coneixement i metodologia en diversos
estudis de materials reciclats aplicats a la indUstria de transformacié de plastics,?*!

11
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amb els materials PVC,""! PA6,® PET PEAD," HIPS® PP, i particularment en
aplicacions en el sector de I'electronica de consum.['®""

La demanda del sector de l'electricitat i I'electronica a Espanya representava I'any
2004 un 4 % de la produccio total de la industria transformadora de materials plastics,
amb un consum real de 155.850 tones, i els televisors eren la part més important
d’aquest consum (al voltant d’'un 90 %, seguit dels productes de video i audio)."” Entre
les peces susceptibles de ser fabricades amb materials plastics reciclats es troben les
carcasses externes, que tenen com a principal funcié la proteccié de l'aparell, i les
carcasses internes, que requereixen unes propietats ignifugues determinades per
garantir la maxima seguretat en la vida util dels aparells. En aquest sentit, el grup de
recerca ha adquirit coneixement en la ignifugacié dels materials plastics.['>'*'!

La utilitzacié d’ignifugants halogenats ha estat molt estesa a causa de la seva gran
efectivitat aturant el procés de combustié dels materials plastics. Tanmateix, aquest
avantatge ha estat superat per I'inconvenient que suposa la generacié de gasos toxics
i corrosius que provoquen els ignifugants halogenats mentre actuen en el procés
d’ignifugacidé. Els ignifugants organics a base de fosfor no produeixen cap d’aquests
problemes i han demostrat una bona efectivitat com a retardants de flama per als
materials plastics, amb la formacié d’'una capa carbonitzada que actua de barrera
fisica entre la flama i el substrat poliméric. Per aquest motiu s’han utilitzat només
ignifugants a base de fosfor en aquesta tesi.

Els materials polimeérics estudiats han estat tres: el poliestiré antixoc (HIPS), la mescla
de polimers poli(éter de fenilé) amb poliestiré antixoc (PPE/HIPS) i el poli(tereftalat
d’etilé) (PET) reciclat d’ampolles postconsum, per aplicar-los en el sector de
I'electronica de consum, per substituir totalment o parcialment el material verge.

Els materials HIPS i la mescla PPE/HIPS s'utilitzen habitualment en la fabricacié de
productes d’electronica de consum. Mentre que I'HIPS reciclat es troba disponible en
grans quantitats, el PPE és un material que escasseja com a material reciclat. Aquest
factor pot representar un obstacle a I'hora de trobar materials reciclats substitutius dels
materials verges. A més, el PPE proporciona bones propietats ignifugues i per tant, cal
afegir un ignifugant extern, en el cas de reduir o prescindir del PPE.

En aquesta tesi s’han estudiat dues alternatives a I'is majoritari del PPE:

e Reduir la proporci6 de PPE reciclat en les mescles PPE/HIPS, amb la
introduccio d’un ignifugant extern.

e Substituir la mescla PPE/HIPS per un material PET reciclat i additivat amb
carregues minerals i ignifugant.

12
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0.3.2 Objectius

L’objectiu principal d’aquest treball de recerca és la millora de coneixements sobre les
possibilitats d’utilitzacié de plastics reciclats per a aplicacions tecnoldgiques.

En el treball s’han tractat els seglients dos casos d’aplicacions en el sector de
I'electronica de consum, amb els corresponents objectius parcials:

o Estudi de la viabilitat de substitucioé dels materials verges HIPS i PPE/HIPS pels
mateixos materials d’origen reciclat, procedents de residus industrials.

— Determinar per al HIPS els factors que incideixen sobre la qualitat dels
materials reciclats de partida, especialment la morfologia de les
particules elastomériques.

— Estudiar la variacié de propietats de mescles amb diferents proporcions
de material verge i reciclat.

— Estudiar la influencia de processos successius de transformacio sobre
les propietats.

— Estudiar la influéncia de la proporcié de HIPS, PPE i un ignifugant a
base de fosfor i lliure d’haldgens sobre les propietats mecaniques,
termiques i ignifugues de les mescles, per a I'obtencié de la categoria
V0 de la norma UL94.

o Estudi de la viabilitat de substitucié del material verge PPE/HIPS pel material
reciclat PET, procedent de la recollida selectiva d’envasos de begudes
postconsum.

— Determinar els factors que incideixen sobre la qualitat dels materials
reciclats de partida.

— Estudiar l'efecte d’incorporacié de carregues minerals i ignifugants
sobre les propietats mecaniques, térmiques i ignifugues de les
mescles, per a I'obtencié de la categoria VO de la norma UL94.

— Estudiar la influéncia de processos successius de transformacié sobre
les propietats d’'un PET comercial carregat amb fibres de vidre.

13
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0.3.3 Materials i procediment experimental

Els materials utilitzats per a la realitzacio de I'’estudi han estat:

— En la primera part de I'estudi s’han utilitzat quatre mostres de HIPS
reciclat i una mostra de PPE/HIPS reciclat, tots dos procedents de
residus industrials, que s’han comparat amb els materials verges que
han de substituir. Com a additiu, s’ha utilitzat un ignifugant a base de
fosfor lliure d’halogens.

— En la segona part de l'estudi s’han utilitzat dues mostres de PET
reciclat procedent de la recollida selectiva d’ampolles de begudes
postconsum i una mostra de PET comercial carregat amb el 30 % de
fibres de vidre per a I'estudi de la influéncia de processos successius
de transformacié. Els additius utilitzats han estat tres ignifugants a base
de fosfor lliures d’haldgens, dos tipus de fibres de vidre i un tipus de
microesferes de vidre.

Per a l'obtencié de les mescles s’han utilitzat, segons els casos, una maquina
d’extrusié de caragol unic i una de caragol doble. Les mescles s’han obtingut per dos
tipus de processos: de manera directa, per dosificacié dels diferents components, i de
manera indirecta, mitjangant la preparacié de mescles mestres (masterbatchs),
principalment en el cas de mescles amb ignifugants i carregues minerals. Les provetes
s’han obtingut per injeccié en motlle normalitzat (figura 4 de la norma ASTM D-647).

Les técniques de caracteritzacié fisicoquimiques utilitzades han estat la mesura de
'index de fluidesa (MFI), I'espectroscopia infraroja (IR), la calorimetria diferencial de
rastreig (DSC), les temperatures de reblaniment (Vicat) i de flexié sota carrega (HDT),
la cromatografia de permeacié per gel (GPC), la microscopia electronica de
transmissio (MET) i la microscopia electronica de rastreig (MER). Les técniques de
caracteritzacid mecanica han estat I'assaig de traccio, flexié i impacte. Finalment, per a
la caracteritzacioé del comportament a la flama s’han emprat I'assaig de flama UL94 i la
mesura de I'index limit d’oxigen (LOI).

0.3.4 Resultats

En la primera part de la tesi s’ha desenvolupat I'estudi de la viabilitat de substituci
dels materials verges HIPS i PPE/HIPS pels mateixos materials d’origen reciclat
procedents de residus industrials.

L’estudi ha consistit, en primer lloc, a analitzar la viabilitat de substitucié del material
verge HIPS pel mateix material d’origen reciclat. S’han comparat les propietats
mecaniques i térmiques de quatre materials HIPS reciclats de partida (HIPS-RA, -RB,
-RC i -RD), aixi com un estudi de la seva morfologia (figura 0.3-01). S’observen dos
tipus de morfologies clarament diferents.

14
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Figura 0.3-01: Distribucié de les particules elastomériques dels materials HIPS de partida per arees
en l'nterval de 0 a 9 pm?.

La qualitat dels materials HIPS reciclats varien notablement d'un proveidor a un altre.
S’ha seleccionat el material reciclat HIPS-RB com a millor substitut de 'HIPS verge per
estudiar la variacié de propietats del material verge amb diferents proporcions del seu
reciclat i amb processos successius de transformacio (fins a tres processos). La
fluidesa del HIPS augmenta amb la proporcié de material reciclat i amb el nombre de
processos de transformacid. La propietat mecanica més afectada és la resisténcia a
I'impacte. Es pot afirmar que el material reciclat escollit pot substituir totalment el HIPS
verge en la produccié de components d’electronica de consum i ser reciclat fins a tres
vegades sense que les propietats es vegin afectades.

En segon lloc, s’ha estudiat el material reciclat PPE/HIPS. Aquesta mescla de polimers
es troba en menors quantitats que el material anterior, perd té un potencial
considerable ateses les seves importants aplicacions tecnologiques. S’han analitzat les
propietats mecaniques i térmiques del material reciclat, aixi com el seu comportament
a la flama, amb I'additivacié prévia d'un ignifugant lliure d’haldbgens per assolir la
categoria VO de la norma UL94. Els processos d’extrusié realitzats amb el perfil de
temperatures presentat en aquesta tesi no afecten apreciablement el comportament
mecanic i termic dels materials estudiats. Mitjangant I'addicié d'un ignifugant a base de
fosfor es pot aconseguir que la mescla PPE/HIPS tingui un comportament VO segons
la norma UL94. S’ha determinat el percentatge minim d’ignifugant, i per tant de fosfor
(P), per arribar a aquest comportament. Augmentar el contingut d’ignifugant en la
formulacié provoca que I'index de fluidesa augmenti seguint una tendéncia quadratica
(figura 0.3-02).
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Figura 0.3-02: Variacié de I'index de fluidesa (MFI) de les formulacions de PPE/HIPS/P en funcié del contingut en
fosfor.

La temperatura de flexié sota carrega HDT i la de reblaniment Vicat disminueixen
linealment amb el percentatge d’ignifugant, i arriben, per a les formulacions d’alt
contingut en ignifugant, a valors per sota dels 60 °C que comprometen I'is del material
per a components electronics sotmesos a temperatures de funcionament elevades.
Les propietats mecaniques (traccio, flexié i impacte) disminueixen de manera lineal
amb el contingut d’ignifugant. Les propietats de la formulacié escollida sén en general
inferiors a les del material verge que pretén substituir. No obstant aix0, s’ha comprovat
que la mescla compleix els requisits técnics per a I'aplicacié buscada. La mescla
finalment escollida és econOmicament viable segons els criteris imposats per
I'empresa de components d’electronica de consum.

En la segona part de la tesi s’ha desenvolupat I'estudi de la viabilitat de substitucio del
material PPE/HIPS verge pel material reciclat PET procedent de la recollida selectiva
d’envasos de begudes postconsum.

La disponibilitat del PET reciclat d'ampolles postconsum en quantitat i qualitat ha
crescut d’'una manera molt important els darrers anys, gracies a la consolidacio dels
programes de recollida selectiva d’envasos i les tecnologies de triatge i rentatge del
material reciclat. L'estudi ha consistit a analitzar la viabilitat de substitucié d’un
PPE/HIPS verge per un PET reciclat en peces d’electronica de consum. A aquest
efecte, s’han analitzat les propietats mecaniques i térmiques del material reciclat, aixi
com el seu comportament a la flama, amb l'additivacié previa de fibres de vidre,
microesferes de vidre i ignifugants lliures d’haldgens a base de fosfor. S’ha estudiat
I'efecte sinérgic dels additius per assolir la categoria VO de la norma UL94. El capitol
dedicat al PET s’ha completat amb I'estudi de la influéncia de processos successius de
transformacio (fins a 5 processos) sobre les propietats d’'un PET comercial carregat
amb el 30 % de fibres de vidre.
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La utilitzacié del PET reciclat procedent de la recollida selectiva de residus d’ampolles
postconsum per a aplicacions tecnoldgiques requereix un cert nivell de prestacions.
Les exigéncies més importants son I'estabilitat térmica i el comportament a la flama,
principalment per a aplicacions en el sector de I'electronica de consum. La qualitat del
PET reciclat varia molt d’'un proveidor a un altre. Cal fer una analisi dels materials de
partida per determinar el material més adequat. Els processos de separacio, rentatge i
assecatge del PET reciclat es mostren clau per obtenir un material amb bones
propietats. En el procés de combustié del PET, el degoteig del material dificulta
I'obtencié de la categoria VO de la norma UL94. Afegint microesferes de vidre al PET
reciclat no s’aconsegueix evitar el degoteig. La fibra de vidre augmenta la cohesio del
material, disminueix I'efecte de degoteig, perd empitjora les propietats a la flama, en
millorar la propagacio de la calor de combustié. Els ignifugants comercials a base de
fosfor disminueixen la viscositat del PET, amb la qual cosa augmenta I'efecte de
degoteig. La millor manera d’evitar el degoteig durant I'assaig de flama és a través de
I'addicio de fibres de vidre tractades amb un agent d’acoblament. Pel que fa a les
propietats mecaniques, la fibra de vidre augmenta el modul de Young, la tensio
maxima i la resisténcia a I'impacte del PET, perd a traccié impedeix la deformacio
plastica. L’addicié d’agents ignifugants disminueix la resisténcia a l'impacte i la
temperatura HDT, sent aquesta la propietat limitant, perd no és un impediment per a la
seva aplicacié en components d’electronica de consum. La resta de propietats no
queden afectades de manera significativa. S’ha pogut aconseguir una formulacié de
PET amb una categoria VO lliure d’halogen mitjangant una combinacié d’un ignifugant
a base de fosfor i fibres de vidre (figura 0.3-03).
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Figura 0.3-03: Temps total de flama (tita)) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacié.
Es representa el limit VO (tital < 50 s).

a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: O=x8%; = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; 1 = 2,0%)

L’estudi realitzat sobre aquests tres materials reciclats ha permés analitzar els factors
que intervenen en I'estudi de plastics reciclats, conéixer-ne les possibilitats d’aplicacié
en el cas concret de components d’electronica de consum i crear les bases per poder
establir una metodologia per realitzar futurs estudis d’introduccié de materials plastics
reciclats en altres aplicacions tecnologiques.
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0.3.5 Aportacions propies

Les aportacions propies més importants d’aquesta tesi s’exposen a continuacio:

L’estudi de la morfologia dels materials HIPS reciclats per microscopia MET ha
permés determinar la influéncia de les particules elastomériques sobre les
propietats mecaniques i termiques.

S’ha establert una metodologia fiable per a la determinacié de la proporcié
d’ignifugant lliure d’haldogens a base de fosfor en la matriu polimérica de
PPE/HIPS per la técnica d’espectroscopia infraroja.

L’estudi de la influéncia de la proporcié de PPE i HIPS en la matriu polimérica,
juntament amb la proporcié d’ignifugant a base de fosfor lliure d’haldogens sobre
el comportament a la flama i les propietats mecaniques i térmiques d’una
mescla de PPE/HIPS reciclat, ha permés determinar el rang de composicions
per a les quals s’obté un material de categoria VO de la norma UL94, apte per a
I'aplicacio buscada.

L’estudi de la influéncia de la combinacié de les fibres de vidre i un ignifugant
liure d’haldgens a base de fosfor sobre el comportament a la flama i les
propietats mecaniques i termiques d’un PET reciclat, ha permés determinar el
rang de composicions per a les quals s’obté un material de categoria VO de la
norma UL94, apte per a I'aplicacio buscada.

L’estudi de la influencia de processos successius de transformacioé sobre les
propietats d’'un PET carregat amb un 30 % de fibres de vidre ha permés
determinar la influéncia del trencament de les fibres de vidre i de la degradacié
termomecanica de la matriu polimeérica sobre les propietats del material.

En lactualitat, 'empresa per a la qual han estat estudiades les aplicacions d’aquest
treball de recerca incorpora els materials reciclats en la seva produccio i ha rebut
diversos premis d’ambit internacional per I'aplicacié de la recerca en la millora del medi
ambient.
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0.3.7 Texto en castellano

Justificacion

La produccion de materiales plasticos ha experimentado un crecimiento espectacular
en los ultimos afos. Actualmente se utilizan en todos los sectores industriales y juegan
un papel fundamental en la vida diaria. Esta evolucion en la produccion y en el
consumo de materiales plasticos, junto con el hecho de que una parte importante de
su produccién se destine a aplicaciones con una vida util corta o media (menos de 5
afos), ha provocado un fuerte crecimiento en la generacién de residuos plasticos. Los
plasticos representan actualmente solo una pequefa parte del total de residuos
sélidos, alrededor de un 11 % en peso en Europa.l" Sin embargo, la relacién tan
elevada volumen-peso en este tipo de residuo hace que su eliminacion en los
vertederos no sea la mas adecuada. Por otro lado, la revalorizacidon de estos residuos
por incineracion para la obtencién de energia conlleva problemas de generacion de
gases que contribuyen al cambio climatico y un cierto rechazo social. Por todo esto, se
estadn destinando grandes esfuerzos al reciclaje y la recuperacién de los materiales
poliméricos.

La voluntad de reducir y aprovechar los residuos plasticos generados en las industrias,
tanto por el impacto que provocan en el medio ambiente como por el coste econémico
que suponen, esta motivando a muchas empresas del sector del plastico a estudiar la
viabilidad de recuperar los materiales residuales de los procesos de transformacion.
Estos materiales presentan, como el material virgen, una ausencia completa de
suciedad e impurezas vy, por lo tanto, la viabilidad de reciclarlos es muy grande. Otra
fuente importante de materiales plasticos reciclados de gran calidad son los que
proceden de la recogida selectiva de envases de bebidas postconsumo. Gracias a los
adelantos en las tecnologias de separacién y tratamiento de los residuos, asi como a
las politicas de concienciacién sobre la separacién de los residuos en los hogares,
estos materiales se han vuelto muy competitivos en el mercado.

La mayoria de los trabajos de investigacion sobre aplicaciones de materiales plasticos
reciclados se han centrado en aplicaciones de bajo valor afadido, como films,
tuberias, mobiliario urbano, etc. Con esta tesis se ha querido innovar en la
investigacion de aplicaciones tecnoldgicas para los materiales reciclados, y
concretamente en el sector de la electronica de consumo.

El Centro Catalan del Plastico (CCP) esta situado en una zona donde la actividad
economica gira entorno a diversos sectores, entre los cuales destaca el sector de la
transformacion de plasticos. En este centro tecnolégico, el grupo de investigacién
consolidado de la Generalitat de Catalunya denominado Investigacién en Tecnologia
de Polimeros y Compuestos (ref.: 2001SGR-00429) realiza sus actividades. Este
grupo tiene entre sus lineas de investigacién el reciclaje de materiales plasticos,
orientado hacia la reciclabilidad, la aditivacion, la compatibilizacién de residuos
plasticos y el estudio de nuevas aplicaciones. El equipo que trabaja en esta linea ha
adquirido conocimiento y metodologia en diversos estudios de materiales reciclados
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aplicados a la industria de transformacién de plésticos,[2v3l con los materiales PVC, ¥
PA6," PET ™ PEAD," HIPS,®® PP,® y particularmente en aplicaciones en el sector de
la electrénica de consumo.['®'"]

La demanda del sector de la electricidad y la electrénica en Espana representaba el
afno 2004 un 4 % de la produccion total de la industria transformadora de materiales
plasticos, con un consumo real de 155.850 toneladas, y los televisores eran la parte
mas importante de este consumo (alrededor de un 90 %, seguido de los productos de
video y audio).'"? Entre las piezas susceptibles de ser fabricadas con materiales
plasticos reciclados se encuentran las carcasas externas, que tienen como principal
funcién la proteccion del aparato, y las carcasas internas, que requieren unas
propiedades ignifugas determinadas para garantizar la maxima seguridad en la vida
utii de los aparatos. En este sentido, el grupo de investigacibn ha adquirido
conocimiento en la ignifugacién de los materiales plasticos.[>'*!

La utilizacién de ignifugantes halogenados se ha extendido mucho gracias a su gran
efectividad para parar el proceso de combustion de los materiales plasticos. Sin
embargo, esta ventaja ha sido superada por el inconveniente que supone la
generacion de gases toxicos y corrosivos que provocan los ignifugantes halogenados
mientras actuan en el proceso de ignifugacion. Los ignifugantes organicos a base de
fésforo no producen ninguno de estos problemas y han demostrado una buena
efectividad como retardantes de llama para los materiales plasticos, con la formacion
de una capa carbonizada que actua de barrera fisica entre la llama y el sustrato
polimérico. Por este motivo se han utilizado unicamente ignifugantes a base de fosforo
en esta tesis.

Los materiales poliméricos estudiados han sido tres: el poliestireno antichoque (HIPS),
la mezcla de polimeros poli(éter de fenileno) con poliestireno antichoque (PPE/HIPS) y
el poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado de botellas postconsumo, para aplicarlos
en el sector de la electronica de consumo, para sustituir total o parcialmente el material
virgen.

Los materiales HIPS y la mezcla PPE/HIPS se utilizan habitualmente en la fabricacion
de productos de electronica de consumo. Mientras que el HIPS reciclado se encuentra
disponible en grandes cantidades, el PPE es un material que escasea como material
reciclado. Este factor puede representar un obstaculo a la hora de encontrar
materiales reciclados sustitutivos de los materiales virgenes. Ademas, el PPE
proporciona buenas propiedades ignifugas y por lo tanto, hay que anadir un
ignifugante externo, en el caso de reducir o prescindir del PPE.

En esta tesis se han estudiado dos alternativas al uso mayoritario del PPE:

e Reducir la proporcion de PPE reciclado en las mezclas PPE/HIPS, con la
introduccion de un ignifugante externo.

e Sustituir la mezcla PPE/HIPS por un material PET reciclado y aditivado con
cargas minerales e ignifugante.
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Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de investigacion es la mejora de conocimientos
sobre las posibilidades de utilizacion de plasticos reciclados para aplicaciones
tecnoldgicas.

En el trabajo se han tratado los siguientes dos casos de aplicaciones en el sector de la
electronica de consumo, con los correspondientes objetivos parciales:

22

e Estudio de la viabilidad de sustitucién de los materiales virgenes HIPS y
PPE/HIPS por los mismos materiales de origen reciclado, procedentes de
residuos industriales.

Determinar para el HIPS los factores que inciden sobre la calidad de
los materiales reciclados de partida, especialmente la morfologia de las
particulas elastoméricas.

Estudiar la variacion de propiedades de mezclas con diferentes
proporciones de material virgen y reciclado.

Estudiar la influencia de procesos sucesivos de transformacion sobre
las propiedades.

Estudiar la influencia de la proporcién de HIPS, PPE y un ignifugante a
base de fosforo y libre de halégenos sobre las propiedades mecanicas,
térmicas e ignifugas de las mezclas, para la obtencion del grado VO de
la norma UL94.

o Estudio de la viabilidad de sustitucion del material virgen PPE/HIPS por el
material reciclado PET, procedente de la recogida selectiva de envases de
bebidas postconsumo.

Determinar los factores que inciden sobre la calidad de los materiales
reciclados de partida.

Estudiar el efecto de incorporacion de cargas minerales e ignifugantes
sobre las propiedades mecanicas, térmicas e ignifugas de las mezclas,
par la obtencion del grado VO de la norma UL94.

Estudiar la influencia de procesos sucesivos de transformacion sobre
las propiedades de un PET comercial cargado con fibras de vidrio.
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Materiales y procedimientos experimentales

Los materiales utilizados para la realizacién del estudio han sido los siguientes:

— En la primera parte del estudio se han utilizado cuatro muestras de
HIPS reciclado y una muestra de PPE/HIPS reciclado, los dos
procedentes de residuos industriales, que se han comparado con los
materiales virgenes que han de sustituir. Como aditivo, se ha utilizado
un ignifugante a base de fosforo libre de halégenos.

— En la segunda parte del estudio se han utilizado dos muestras de PET
reciclado procedente de la recogida selectiva de botellas de bebidas
postconsumo y una muestra de PET comercial cargado con 30 % de
fibras de vidrio para el estudio de la influencia de procesos sucesivos
de transformacion. Los aditivos utilizados han sido tres ignifugantes a
base de fosforo libres de halégenos, dos tipos de fibras de vidrio y un
tipo de microesferas de vidrio.

Para la obtencién de las mezclas se ha utilizado, segun el caso, una maquina de
extrusion mono husillo y una de doble husillo. Las mezclas se han obtenido por dos
tipos de procesos: de forma directa, por dosificacién de los diferentes componentes, y
de forma indirecta, mediante la preparacion de mezclas maestras (masterbatchs),
principalmente en el caso de mezclas con ignifugantes y cargas minerales. Las
probetas se han obtenido por inyeccion en molde normalizado (figura 4 de la norma
ASTM D-647).

Las técnicas de caracterizacion fisicoquimicas utilizadas han consistido en el indice de
fluidez (MFI), la espectroscopia infrarroja (IR), la calorimetria diferencial de barrido
(DSC), las temperaturas de reblandecimiento (Vicat) i de flexion bajo carga (HDT), la
cromatografia de permeabilidad en gel (GPC), la microscopia electrénica de
transmision (MET) y la microscopia electronica de barrido (MEB). Las técnicas de
caracterizacion mecanica han consistido en los ensayos de traccién, flexion e impacto.
Finalmente, para la caracterizacion del grado de ignifugacién se han utilizado el
ensayo de llama UL94 y el indice limite de oxigeno (LOI).
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Resultados

En la primera parte de la tesis se ha desarrollado el estudio de la viabilidad de
sustitucion de los materiales virgenes HIPS y PPE/HIPS por los mismos materiales de
origen reciclado procedentes de residuos industriales.

El estudio ha consistido, en primer lugar, en analizar la viabilidad de sustitucién del
material virgen HIPS por el mismo material de origen reciclado. Se han comparado las
propiedades mecanicas y térmicas de cuatro materiales HIPS reciclados de partida
(HIPS-RA, -RB, -RC i -RD), asi como un estudio de la su morfologia (figura 0.3-01). Se
observan dos tipos de morfologias claramente diferentes.

La calidad de los materiales HIPS reciclados varia notablemente de un proveedor a
otro. Se ha seleccionado el material reciclado HIPS-RB como mejor sustituto del HIPS
virgen para estudiar la variacion de propiedades del material virgen con diferentes
proporciones de su reciclado y con procesos sucesivos de transformacion (hasta tres
procesos). La fluidez del HIPS aumenta con la proporciéon de material reciclado y con
el niumero de procesos de transformacion. La propiedad mecanica mas afectada es la
resistencia al impacto. Se puede afirmar que el material reciclado escogido puede
sustituir totalmente el HIPS virgen en la produccién de componentes de electréonica de
consumo Y ser reciclado hasta tres veces sin que las propiedades se vean afectadas.

En segundo lugar, se ha estudiado el material reciclado PPE/HIPS. Esta mezcla de
polimeros se encuentra en menores cantidades que el material anterior, pero tiene un
potencial considerable dadas sus importantes aplicaciones tecnolégicas. Se han
analizado las propiedades mecanicas y térmicas del material reciclado, asi como su
comportamiento a la llama, con la aditivacion previa de un ignifugante libre de
halégenos para alcanzar el grado VO de la norma UL94. Los procesos de extrusion
realizados con el perfil de temperaturas presentado en esta tesis no afectan
apreciablemente el comportamiento mecanico y térmico de los materiales estudiados.
Mediante la adicion de un ignifugante a base de fosforo se puede conseguir que la
mezcla PPE/HIPS tenga un comportamiento VO segun la norma UL94. Se ha
determinado el porcentaje minimo de ignifugante, y por lo tanto de fésforo (P), para
llegar a este comportamiento. Aumentar el contenido de ignifugante en la formulacion
provoca que el indice de fluidez aumente siguiendo una tendencia cuadratica (figura
0.3-02).

La temperatura de flexion bajo carga HDT y la de reblandecimiento Vicat disminuyen
linealmente con el porcentaje de ignifugante, y llegan, para las formulaciones de alto
contenido en ignifugante, a valores por debajo de los 60 °C que comprometen el uso
del material para componentes electrénicos sometidos a temperaturas de
funcionamiento elevadas. Las propiedades mecanicas (traccién, flexion e impacto)
disminuyen de manera lineal con el contenido de ignifugante. Las propiedades de la
formulacion escogida son en general inferiores a las del material virgen que pretenden
sustituir. No obstante, se ha comprobado que la mezcla cumple los requisitos técnicos
para la aplicacion buscada. La mezcla finalmente escogida es econdmicamente viable
segun los criterios impuestos por la empresa de componentes de electronica de
consumo.
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En la segunda parte de la tesis se ha desarrollado el estudio de la viabilidad de
sustitucion del material PPE/HIPS virgen por el material reciclado PET procedente de
la recogida selectiva de envases de bebidas postconsumo.

La disponibilidad del PET reciclado de botellas postconsumo en cantidad y calidad ha
crecido de una manera muy importante en los ultimos afios, gracias a la consolidacion
de los programas de recogida selectiva de envases y las tecnologias de separacion y
limpieza del material reciclado. El estudio ha consistido en analizar la viabilidad de
sustitucion de un PPE/HIPS virgen por un PET reciclado en piezas de electrénica de
consumo. Con este fin, se han analizado las propiedades mecanicas y térmicas del
material reciclado, asi como su comportamiento a la llama, con la aditivacion previa de
fibras de vidrio, microesferas de vidrio e ignifugantes libres de halégenos a base de
fésforo. Se ha estudiado el efecto sinérgico de los aditivos para alcanzar el grado VO
de la norma UL94. El capitulo dedicado al PET se ha completado con el estudio de la
influencia de procesos sucesivos de transformacion (hasta a 5 procesos) sobre las
propiedades de un PET comercial cargado con el 30 % de fibras de vidrio.

La utilizacion del PET reciclado procedente de la recogida selectiva de residuos de
bebidas postconsumo para aplicaciones tecnoldgicas requiere un cierto nivel de
prestaciones. Las exigencias mas importantes son la estabilidad térmica y el
comportamiento a la llama, principalmente para aplicaciones en el sector de la
electronica de consumo. La calidad del PET reciclado varia mucho de un proveedor a
otro. Es necesario realizar un analisis de los materiales de partida para determinar el
material mas adecuado. Los procesos de separacion, limpieza y secado del PET
reciclado se muestran clave para obtener un material con buenas propiedades. En el
proceso de combustiéon del PET, el goteo del material dificulta la obtencion del grado
VO de la norma UL94. Afnadiendo microesferas de vidrio al PET reciclado no se
consigue evitar el goteo. La fibra de vidrio aumenta la cohesion del material, disminuye
el efecto de goteo, pero empeora las propiedades ignifugas del material al mejorar la
propagacioén del calor de combustidon. Los ignifugantes comerciales a base de fosforo
disminuyen la viscosidad del PET, con lo cual aumenta el efecto de goteo. La mejor
manera de evitar el goteo durante el ensayo de llama es a través de la adiciéon de
fibras de vidrio tratadas con un agente de acoplamiento. En lo que respecta a las
propiedades mecanicas, la fibra de vidrio aumenta el médulo de Young, la tension
maxima y la resistencia al impacto del PET, pero a traccién impide la deformacion
plastica. La adicién de agentes ignifugantes disminuye la resistencia al impacto y la
temperatura HDT, siendo ésta la propiedad limitante, aunque no representa un
impedimento para su aplicacién en componentes de electrénica de consumo. El resto
de propiedades no quedan afectadas de manera significativa. Se ha podido conseguir
una formulacion de PET con un grado de ignifugacién VO libre de halégenos mediante
una combinacién de un ignifugante a base de fésforo y fibras de vidrio (figura 0.3-03).

El estudio realizado sobre estos tres materiales plasticos reciclados ha permitido
analizar los factores que intervienen en el estudio de materiales reciclados, conocer
las posibilidades de aplicacion en el caso concreto de componentes de electronica de
consumo Yy crear las bases para poder establecer una metodologia para realizar
futuros estudios de introduccion de materiales plasticos reciclados en otras
aplicaciones tecnologicas.
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Aportaciones propias

Les aportaciones propias mas importantes de esta tesis se exponen a continuacion:

El estudio de la morfologia de los materiales HIPS reciclados por microscopia
MET ha permitido determinar la influencia de las particulas elastoméricas sobre
las propiedades mecanicas y térmicas.

Se ha establecido una metodologia fiable para la determinacion de la
proporcion de ignifugante libre de halégenos a base de fosforo en la matriz
polimérica de PPE/HIPS por la técnica de espectroscopia infrarroja.

El estudio de la influencia de la proporcién de PPE y HIPS en la matriz
polimérica, junto con la proporcién de ignifugante a base de fésforo libre de
halégenos sobre el comportamiento a la llama y las propiedades mecanicas y
térmicas de una mezcla de PPE/HIPS reciclado, ha permitido determinar el
rango de composiciones para a las cuales se obtiene un material de grado VO
de la norma UL94, apto para la aplicacién buscada.

El estudio de la influencia de la combinacion de las fibras de vidrio y un
ignifugante libre de halégenos a base de fésforo sobre el comportamiento a la
llama y las propiedades mecanicas y térmicas de un PET reciclado, ha
permitido determinar el rango de composiciones para las cuales se obtiene un
material de grado VO de la norma UL94, apto para la aplicacion buscada.

El estudio de la influencia de procesos sucesivos de transformacion sobre las
propiedades de un PET cargado con 30 % de fibras de vidrio ha permitido
determinar la influencia de la rotura de las fibras de vidrio y de la degradacion
termomecanica de la matriz polimérica sobre las propiedades del material.

En la actualidad, la empresa para la cual se han estudiado las aplicaciones de este
trabajo de investigacion incorpora los materiales reciclados en la su produccion y ha
recibido diversos premios de ambito internacional por la aplicacidon de la investigacion
en la mejora del medio ambiente.

Referencias

Ver apartado 0.3.6.
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0.4 ESTRUCTURA DE LA MEMORIA

El primer capitol (“Introduccié tedrica”) presenta un estat de la questid i una visié
general dels aspectes teodrics més rellevants de la tesi. En una primera part, s’exposa
el tema del reciclatge dels materials plastics, i en una segona part, es presenta una
revisio teodrica sobre el comportament a la flama dels materials plastics.

El segon capitol (“Materials”) descriu el conjunt de materials utilitzats a la tesi. S’hi
inclouen els materials polimérics (HIPS, PPE/HIPS i PET), aixi com les carregues
minerals i els ignifugants utilitzats. També es descriuen els métodes de transformacio,
tant per a I'obtencié de les mescles com per a I'obtencié de les provetes.

El tercer capitol (“Procediments experimentals”) descriu les técniques de
caracteritzacio utilitzades a la tesi: técniques de caracteritzacid fisicoquimica,
mecanica i de comportament a la flama.

El quart capitol (“Resultats i discussi¢”), que és el més extens, presenta els resultats i
les discussions de la tesi, i s’estructura en dos apartats:

El primer apartat (“Estudi del HIPS i el PPE/HIPS”) es dedica a I'estudi de la viabilitat
de substitucié dels materials verges HIPS i PPE/HIPS pels mateixos materials d’origen
reciclat procedents de residus industrials. S’han comparat les propietats mecaniques i
térmiques de quatre materials reciclats de partida, aixi com un estudi de la seva
morfologia. S’ha escollit el millor material reciclat per estudiar la variacié de propietats
del material verge amb diferents proporcions del seu reciclat i amb processos
successius de transformacié (fins a tres processos). Finalment, s’ha estudiat la
influéncia de la proporcié de PPE i HIPS en la matriu polimérica, juntament amb la
proporcio d’ignifugant a base de fosfor lliure d’haldogens sobre el comportament a la
flama i les propietats mecaniques i térmiques d’'una mescla de PPE/HIPS reciclat, per
assolir la categoria VO de la norma UL94.

El segon apartat (“Estudi del PET”) se centra en 'estudi de la viabilitat de substitucié
del material verge PPE/HIPS pel material reciclat PET procedent de la recollida
selectiva d’envasos de begudes postconsum. A aquest efecte, s’han analitzat les
propietats mecaniques i termiques del material reciclat, aixi com el seu comportament
a la flama, amb l'additivacié prévia de fibres de vidre, microesferes de vidre i
ignifugants lliures d’haldgens. S’ha estudiat I'efecte sinérgic dels additius anteriors per
assolir la categoria VO de la norma UL94.

El cinque capitol (“Conclusions”) presenta les conclusions finals de la tesi i les linies de
treball futures suggerides.

El sisé capitol (“Referéncies”) recull les referéncies bibliografiques utilitzades al llarg de
tota la memoria.

El seté capitol (“Annexos”) conté els annexos de la memoria: les publicacions
derivades de la tesi, la nomenclatura i la llista de figures i taules.
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1 INTRODUCCIO TEORICA

1.1 Elreciclatge dels materials plastics

La produccié de materials plastics ha experimentat un creixement espectacular en els
darrers anys. Actualment s'utilitzen en tots els sectors industrials i tenen un paper
fonamental en la vida diaria. Aquesta evolucié en la produccié i el consum de materials
plastics, juntament amb el fet que una part important de la seva produccié es destina a
aplicacions amb una vida util curta o mitjana (menys de 5 anys), ha provocat un fort
creixement en la generacio de residus plastics. Els materials plastics representen entre
un 10,6 % i un 11,7 % en pes del total de residus solids urbans a Espanya [Institut
Cerda, 2003; ANARPLA, 2005a]. La seva baixa densitat fa que aquest residu sigui
molt visible (representa entre un 18 % i un 20 % en volum) i, a causa de la seva
elevada resisténcia a I'envelliment ambiental, es conserven durant molts anys [La
Mantia, 2002]. La relacié tan elevada volum-pes en aquest tipus de residu fa que la
seva eliminacié als abocadors no sigui la més adequada; daltra banda, la
revaloritzacié d’aquests residus per incineracid per a I'obtencié d’energia comporta
problemes de generacié de gasos d’efecte hivernacle i un cert rebuig social. Per tot
aixo, actualment s’estan destinant grans esforgos al reciclatge i la recuperacié dels
materials polimérics.

La voluntat de reduir i aprofitar els residus plastics generats a les industries, tant per
'impacte que provoquen sobre el medi ambient com pel cost econdmic que suposen,
esta motivant moltes empreses del sector del plastic a estudiar la viabilitat de
recuperar els materials residuals dels processos de transformacié. Aquests materials
presenten, com el material verge, una abséncia completa de bruticia i impureses i per
tant la seva viabilitat de reciclatge és molt gran. Una altra font important de materials
plastics reciclats de gran qualitat sén els que provenen de la recollida selectiva
d’envasos de begudes postconsum. Gracies als avencgos en les tecnologies de triatge i
tractament dels residus, aixi com a les politiques de conscienciacidé sobre la separacid
dels residus a les llars, aquests materials han esdevingut molt competitius al mercat.

1.1.1 Produccié i consum de plastics

Practicament tots els materials plastics verges es converteixen en residus al final de la
seva vida util. Depenent del tipus de material i de la seva funcionalitat, el cicle de vida
del plastic és diferent. Per exemple, els envasos i els embalatges tenen una vida curta
(inferior a 1 any), i en canvi els materials utilitzats en la construccié solen tenir un cicle
de vida llarg, entre 15 i 25 anys [ANARPLA, 2001].

A la taula 1.1-01 s’exposen les dades sobre el consum de matéeries primeres
plastiques I'any 2004.
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Taula 1.1-01: Consum aparent de matéries primeres plastiques I'any 2004 a Espanya (en tones) [CEP, 2005].

MATERIAL PRODUCCIO | IMPORTACIO | EXPORTACIO | SSnou
Termoplastics de gran consum 2.369.726 1.844.079 1.150.686 | 3.063.119
Termostables 731.540 287.142 385.373 633.309

Plastics técnics 608.559 333.291 441.242 500.608

Altres plastics 184.954 151.181 146.363 189.772

TOTAL 3.894.779 2.615.693 2.123.664 | 4.386.808

A la taula 1.1-01 s’observa que la produccié de materials plastics a Espanya va ser de
quasi 3,9 milions de tones. Revisant les dades dels darrers anys, es pot constatar que
la produccié va ser de 2,5 milions de tones I'any 1994, la qual cosa comporta un
increment d’un 56 % en 10 anys [CEP, 2005]. Segons la mateixa font, la producci6 de
plastics técnics, objecte d’aquesta tesi, és la que ha experimentat el creixement més
important i representava, I'any 2004, un 11,4 % del consum aparent total.

L’'important increment de produccié dels darrers anys es tradueix en un increment
proporcional de la generacié de residus plastics.

1.1.2 Generacio de residus plastics i el seu reciclatge

Existeixen dues categories de residus plastics: els residus industrials i els residus
solids urbans (RSU).

En la categoria dels residus industrials s’inclouen els residus procedents dels sectors
dels envasos i embalatges, de la construccid, de lI'automocio, de l'agricultura, de
I'electronica i del comerg. Aquests residus sbén els que es poden reciclar en major
proporcio, ja que son més facils de controlar i presenten menys contaminacio. Per
exemple, el reciclatge dels envasos plastics d’origen industrial i comercial supera
ampliament el reciclatge dels envasos d’origen domestic. Efectivament, es recicla el
42 % dels envasos de plastic d’origen industrial, el 27 % dels envasos d’origen
comercial i al voltant del 8 % dels envasos d’origen domestic [Institut Cerda, 2003].

Els RSU, també coneguts com a residus postconsum, sén els que han passat per les
mans del consumidor. La generacié d’'RSU diaris per habitant censat a Espanya ha
passat d’'1,20 kg I'any 1996 a 1,36 kg el 2003; és a dir que ha experimentat un
creixement del 13,8 % (ha arribat a un total de 21.444.705 tones) [ANARPLA, 2005a].
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Les taules 1.1-02 i 1.1-03 mostren la distribucié dels residus, per sectors de consum i
per materials, respectivament, en RSU i industrial, aixi com les quantitats i
percentatges que amb les tecnologies actuals és possible reciclar.

Taula 1.1-02: Potencial de reciclatge per sectors de consum I'any 2000 (en tones) [ANARPLA, 2001].

SECTOR DE POTENCIALMENT | % POTENC.
CONSUM RSU INDUSTRIAL | ' RECUPERABLE | RECUPERABLE
Envasos | 803.889 778.808 598.500 37.8

embalatges

Construccio 0 444 317 35.000 7,8
Automocié 0 313.367 25.500 8.1

Electricitat i 52,629 197.086 41.000 16,4
electronica
Agricultura 0 219.142 39.500 18,0
Altres aplicacions™ 115.805 364.919 109.000 22,7
TOTAL 972.323 2.317.639 848.500 258

* Mobiliari de la llar, joguines, calgat, oci, etc.

Segons la taula 1.1-02, només una quarta part dels residus plastics generats soén
potencialment recuperables. Es pot observar que el sector d’envasos i embalatges és
el que presenta, amb un 38 %, el potencial de recuperacié més gran. A més, segons
una altra font [Institut Cerda, 2003], aquest sector és el que més productes plastics
produeix (35 % de total) i el que més materia primera polimérica consumeix (47 % del
total); per tant, és la principal font de plastic reciclat.

Taula 1.1-03: Potencial de reciclatge per materials I'any 2000 (en tones) [ANARPLA, 2001].

.
MATERIAL RSU INDUSTRIAL PF?ETEL'\J'F?I'EAF;'X'B'IE_'\E'T RIE/EJB(IQ-EFIFEQIXSLE
PEBD 139.598 472.502 232.500 38,0
PEAD 305.897 272.128 255.000 441
PP 110.420 418.387 94.500 17,9
PVC 104.008 421872 74.000 141
PS 109.293 121.977 41.000 17.7
PET 158.183 28.267 91.500 49,1
Altres 44.924 582.506 67.000 107
TOTAL 972.323 2.317.639 848.500 25,8

A la taula 1.1-03 s’observa que els nivells de recuperacio potencial dels diferents tipus
de plastic son variables: els plastics amb un potencial més alt de recuperacié sén el
polietilé de baixa densitat (PEBD) i el polietilé d’alta densitat (PEAD), que sén els
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principals materials de la categoria d’envasos i embalatges. De la resta de materials
destaca el PET, amb un potencial de recuperacié que arriba practicament al 50 %.
Aquest fet explica que s’hagi considerat, en aquesta tesi, la introduccié del PET
reciclat com a substitut de materials verges.

Segons l'estudi de I'Institut Cerda, el sistema de gestié dels residus plastics a Espanya
es troba en ple procés de desenvolupament. A finals de I'any 2001, el sistema de
recollida selectiva mitjangant contenidors d’envasos cobria les necessitats de prop del
70 % de la poblacié espanyola. Actualment existeixen 130 empreses recicladores de
plastic, amb una capacitat real de produccié de 368.668 tones anuals de material
reciclat. Els anys vinents s’espera un important increment de l'oferta com a
consequéncia del desenvolupament dels sistemes de recuperacid, aixi com del
creixement de la industria transformadora. La demanda es troba encara poc
desenvolupada a causa principalment de la inseguretat dels transformadors de plastic
per incorporar material reciclat, aixi com a I'escassa promocié dels productes reciclats
entre els consumidors finals. La industria del plastic, actualment en creixement,
representa una demanda potencial en el mercat dels plastics reciclats. Entre els anys
1999 i 2000, el nombre d’instal-lacions es va incrementar en un 4,2 % i es va arribar a
prop de 3.900 empreses transformadores que poden ser consumidores potencials de
material reciclat [Institut Cerda, 2003].

Les empreses que es dediquen al reciclatge de plastics es troben principalment a les
comunitats autonomes de Catalunya i Valéncia i estan formades per petites i mitjanes
empreses. L’'associacié professional que les agrupa, ANARPLA (Associacié Nacional
de Recicladores de Plastic), representa el 70 % de la capacitat de produccié de
materials plastics reciclats i agrupa 25 empreses.

Taula 1.1-04: Origen dels materials reciclats per categories (en tones) [ANARPLA, 2001].

CATEGORIA 1999 2000 2001*
Reprocessament de retall net 64.039 63.799 59.896 (15 %)
Films, fundes i sacs 108.185 115.619 | 123.565 (30 %)
Agricola 28.021 31.501 35.078 (9 %)
Industrial (postconsum) 46.634 78.740 | 103.859 (25 %)
RSU 33.825 42.723 62.793 (15 %)
Importacions (saldo net) 17.220 21.967 22.343 (6 %)
TOTAL 297.924 354.349 | 407.534 (100 %)

* (previsio)
La taula 1.1-04 mostra que la categoria de residus definida com a industrial, en el
sentit més ampli, representa el 80 % de l'origen dels materials reciclats.
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Taula 1.1-05: Origen dels materials reciclats per materials (en tones) [ANARPLA, 2001].

MATERIAL 1999 2000 2001*

PEBD 144.493 166.547 183.994 (50 %)
PEAD 54.120 71.936 78.097 (21 %)
PP 17.312 20.077 24.849 (7 %)
PVC 20.965 23.411 25.746 (7 %)
PS 14.915 16.407 20.552 (6 %)
PET 3.328 6.494 14.505 (4 %)
Plastics técnics 13.842 16.028 19.804 (5 %)
Altres 1.173 1.208 1.121 (0 %)
TOTAL 270.148 322.108 368.668 (100 %)
* (previsio)

La taula 1.1-05 mostra que el PE, en les seves dues variants (PEBD i PEAD),
representa el 71 % dels materials reciclats.

Els plastics reciclats s'utilitzen per a la produccié de hombrosos productes en tots els
sectors industrials. Als Estats Units es comptabilitzen actualment més de 1.400
productes elaborats amb plastics reciclats [APC, 2005]. A Catalunya, I'administracio
autonomica, a través del Centre Catala del Reciclatge (CCR), elabora catalegs amb
els productes disponibles comercialment i elaborats parcialment o totalment amb
material reciclat [CCR, 2005].

Taula 1.1-06: Mercats de materials reciclats per categories (en tones) [ANARPLA, 2001].

MERCAT 1999 2000 2001*
Canonades 68.325 84.221 91.399 (25 %)
Bosses i sacs 87.303 104.337 115.688 (31 %)
Ampolles i bidons 19.271 21.018 21.747 (6 %)
Parament 6.720 7.866 9.454 (3 %)
Peces industrials 57.217 68.203 87.333 (24 %)
Altres 31.312 36.463 43.047 (12 %)
TOTAL 270.148 322.108 368.668 (100 %)
* (previsio)

La taula 1.1-06 mostra que més de la meitat dels plastics reciclats (56 %) es destinen
a la fabricacié de canonades i bosses.

Posant en comu les dades de generacié de residus del material verge, el residu
potencialment reciclat i el realment reciclat, s’obtenen les dades de la taula 1.1-07
referides a I'any 2000.
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Taula 1.1-07: Potencial de reciclatge i produccié (en tones) [ANARPLA, 2001].

GENERACIO | POTENCIAL % RECICLAT | % RECICLAT
DE MENT RECICLAT
MATERIAL /POTEN. | /MATERIAL
MATERIAL | RECUPERA | (BRUT) KA e
VERGE BLE :

PEBD 612.100 232.500 188.702 716 272
PEAD 578.025 255.000 77.246 28.2 124
PP 528.807 94.500 23.780 212 3.8
PVC 525.880 74.000 22175 316 45
PS 231.270 41.000 16.694 400 71
PET 186.450 91.500 8.135 71 3.5
Altres 627.430 67.000 17.617 257 27
TOTAL 3.289.962 848.500 354.349 38.0 9.8

Les dades de la taula 1.1-07 mostren que, tret del PEBD, que ha arribat al seu sostre
de reciclabilitat, la resta de materials encara tenen un potencial considerable, i destaca
el PET com a material amb el potencial més gran.

Un dels problemes més importants que tenen les empreses recicladores espanyoles
és l'escassetat de materials per reciclar, i 'origen del problema rau en part en les
exportacions incontrolades a paisos extracomunitaris, especialment la Xina (60 % del
total). Aquestes exportacions es van incrementar un 1.300 % del 2002 al 2004, i van
arribar a la xifra de 37.000 tones [ANARPLA, 2005].

Cal tenir present les valuoses oportunitats de reciclatge que es presentaran en el futur.
El reciclatge mecanic no és necessariament el cami més adequat des del punt de vista
ambiental i economic. Per exemple, diversos autors han estudiat I'is de residus de
PET per al reforg del formigd [Powers, 1994; Rebeiz, 1995; Karger-Kocsis, 2005].

1.1.3 Reduccio i valoritzacio dels residus plastics

Per reduir els residus plastics es presenten principalment dues alternatives:

1.1.3.1 Modificacio del cicle de producci6

e Reducci6 en origen

Amb el temps, les empreses han anat disminuint el consum de matéria primera en la
fabricacié de productes plastics mitjancant innovacions en el disseny i la utilitzacié de
polimers que proporcionin les propietats necessaries amb el consum minim de
material. Un bon exemple son els envasos d’aliments que, gracies a les estructures
multicapa i les técniques de transformacid, han vist reduida significativament la
quantitat de material per envas [Papaspyrides, 1996].
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e Tecnhologies netes de fabricacio

La utilitzacié de tecnologies de fabricacié que generen una quantitat minima de residus
és també un factor determinant per a la reduccio dels residus plastics. El disseny dels
processos de transformacio i dels motlles es realitzen cada cop més seguint el criteri
d’estalvi de matéria primera.

1.1.3.2 El reciclatge o la valoritzacié

Es diferencien principalment tres tipus de reciclatge:

114

Reciclatge mecanic (reciclatge primari i secundari): el plastic es tritura i es torna
a processar per produir una nova peca que pot ser la mateixa peca original o
una altra de diferent. El terme reciclatge primari s’utilitza per descriure el procés
de recuperacio dels residus generats per les industries durant els processos de
transformacio i que s’utilitzen generalment per a la mateixa aplicacié. El terme
reciclatge secundari es fa servir per descriure el procés de recuperacié dels
plastics procedents de residus postconsum obtinguts via recollida selectiva.

Reciclatge quimic (o recuperacié dels constituents inicials): es coneix també
com a reciclatge terciari o feedstock recycling. El reciclatge quimic és la
transformacio dels residus plastics en molécules més petites o0 en monomers
que permeten la separacio de les impureses i la seva aplicacié per produir de
nou el polimer. Els processos que s’engloben dins d’aquest concepte sén la
pirolisi, la hidrolisi i I'hidrocraqueig. Aquest tipus de reciclatge existeix a
Espanya, perd encara és molt incipient. A Europa només es desenvolupa de
manera massiva a Alemanya.

Reciclatge térmic (o recuperacié energética): es coneix també com a reciclatge
quaternari. Els polimers, com a productes procedents del petroli,
emmagatzemen una important quantitat d’energia que s’allibera durant la seva
combustié. Depenent de la capacitat calorifica dels residus plastics, s’estima
que es pot recuperar per incineracioé una mitjana de 35 MJ/kg [Goodship, 2001].

Factors tecnics, economics, socials i legals del reciclatge de
plastics

Existeixen diversos factors que afecten el procés de reciclatge dels materials plastics i
que incideixen sobre la viabilitat de la seva recuperacié. Des del punt de vista técnic,
es poden destacar els factors seglients:

— Degradacié durant la vida util del producte i el procés de transformacio
— Incompatibilitat entre els plastics

— Preséncia d’'impureses
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A diferéncia dels metalls, on técnicament no existeixen diferéncies entre el material
verge i el material reciclat [Villalba, 2002], en el camp del reciclatge dels materials
plastics si que hi ha una competéncia directa entre els dos materials, tant pel que fa
als preus com a les caracteristiques técniques.

Des del punt de vista econdmic, el preu dels materials plastics és variable i depén
principalment de dos factors. En primer lloc, intervé de manera rellevant el preu de la
matéria primera, és a dir, el petroli. L'increment del preu del petroli comporta un
increment proporcional de tots els materials plastics, i aixd és degut a causes
conjunturals (conflictes politics, catastrofes naturals) o estructurals (esgotament de les
reserves petroliferes). En segon lloc, influeixen en el preu els factors de produccio del
plastic: energia necessaria, dificultat de sintesi, capacitat de produccio, etc.

Ha existit fins ara una creenca generalitzada segons la qual un transformador de
plastics considerara I'is de plastic reciclat sempre que el preu del plastic reciclat sigui
un 20 % inferior al del plastic verge. Aquest preu més baix permet compensar les
possibles dificultats subjectives que comporta la seva transformacié. Quan el preu del
material reciclat es troba per sota del 30 %, com ha estat el cas del PET, aleshores el
seu us s’estén a gran escala i la demanda creix [Bisio, 1995].

La taula 1.1-08 mostra una comparacio entre els preus dels materials verges i reciclats
dels plastics més representatius.

Taula 1.1-08: Comparacio de preus de materials plastics verges i reciclats [ANARPLA, 2005b].

VERGE RECICLAT DIFERENCIA
MATERIAL
Grau Preu (€/kg) Grau Preu (€/kg) %
Lineal octé 0,97 Natural 0,75 -22,7
PE Primera 0,85 Color 0,63 -25,9
Injeccio 0,78 Negre 0,63 -19,2
pp Homopolimer 0,85 Natural 0,77 -09,4
Copolimer 0,90 Negre 0,60 -33,3
HIPS Alt impacte 1,05 Blanc 0,81 -22,9
Cristall 1,00 Negre 0,74 -26,0

Els plastics técnics com ara el PET i el PPE (o les PA, PC, PMMA, etc.) representen
només una petita part del mercat (<4 % de la producci6 de plastics). Tenen, pero, una
gran rellevancia per al reciclatge, ja que aquests materials sén comparativament de
molt valor afegit en alguns sectors especifics, con en I'automocié i I'electronica.

Des del punt de vista social, és necessari incrementar la percepcié positiva de I'is de
materials reciclats en els productes de consum perqué esdevingui un valor afegit que
intervingui en I'opcidé de compra dels consumidors.

Des del punt de vista legal, actualment existeix un marc legal que influeix directament
o indirectament en el desenvolupament del mercat de materials plastics reciclats:
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e Ambit europeu: Directiva comunitaria 94/62/CE, de 20 de desembre de 1994,
d’envasos i residus d’envasos. Els objectius establerts per als envasos plastics son
d’'una taxa de reciclatge del 20 % el 2006 i el 60 % el 2011 (incloent-hi el reciclatge
mecanic i quimic).

e Ambit nacional:

— Llei 11/1997, de 24 d’abril, d’envasos i residus d’envasos, la qual es
desplega i executa mitjangant el Reial decret 782/1998, de 30 d’abril.
Amb aquests mecanismes legals s’estableixen els objectius especifics
per a I'any 2001 de reciclatge de materials. Per als plastics, igual que
per a la resta de materials, I'objectiu era del 10 % 'any 2000 i el 15 %
'any 2001. Espanya va assolir el 19 % de reciclatge I'any 2001, amb la
qual cosa superava en 4 punts I'objectiu legal [Cicloplast, 2003].

— Reial Decret 208/2005, de 25 de febrer, sobre aparells eléctrics i
electronics i la gestid dels seus residus. Estableix, entre altres coses,
les mesures per a prevenir la generacié de residus d'aparells eléctrics i
electronics (RAEE) i reduir la perillositat dels seus components, aixi
com regular la seva gestioé per a millorar la proteccié del medi ambient i
d'aquesta forma, millorar també el comportament ambiental de tots els
agents implicats en el cicle de vida d'un aparell eléctric i/o electronic.

Actualment, el Comité Europeu de Normalitzacié (CEN) esta promovent I'elaboracié de
normes especifiques per al desenvolupament d’estandards relacionats amb el
reciclatge de plastics [CEN, 2006]. L’'objectiu és descriure els procediments necessaris
per permetre la tragabilitat dels plastics reciclats, i aixi coneixer-ne la qualitat per a la
seva millor acceptacié en el mercat de transformacié de plastics. Per garantir la
tracabilitat, el proveidor de plastic reciclat ha de registrar les dades referides a tots els
processos previs al lliurament del material, des de la recollida selectiva fins al control
de qualitat final.

Alguns dels factors que poden millorar les possibilitats del reciclatge dels materials
plastics son els seguents:

— Disminucié del cost de les tecnologies de reciclatge, gracies a
'augment de I'escala de les operacions i 'augment de I'automatitzacio.

— Millora del marge de beneficis sobre el preu dels productes reciclats, a
causa de l'increment del preu del petroli.

— Increment de les taxes que reflecteixen les externalitats ambientals dels
abocadors i la incineracio.

— Increment de la recerca per part de les empreses en la tecnologia del
reciclatge, que redueixi els costos i augmenti el valor dels productes
reciclats.

— Increment de la pressio social i de les accions dels governs.

Un estudi del grup del Prof. Espiell, de la Universitat de Barcelona [Villalba, 2002], ha
proposat un meétode per quantificar la reciclabilitat dels materials. Es defineix la
reciclabilitat com I'habilitat d’'un material per recuperar les propietats que tenia en el
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seu estat verge, abans de ser processat per a una aplicacié determinada. L’index de
reciclabilitat es determina a través de la devaluacié del material durant el seu Us inicial,
valor que s’obté per la pérdua del valor econdmic del material. A diferéncia dels
metalls, que tenen un index de reciclabilitat proper a 1, els materials plastics tenen un
index de reciclabilitat, que pot variar considerablement: PP: 0,95; HDPE: 0,70 i PET:
0,50. Les causes d’aquestes variacions rauen en diversos factors: el cost de la matéria
primera verge, la baixa qualitat del material reciclat degut a la manca de programes
adequats de valoritzacio de residus plastics, etc.

1.1.5 El reciclatge mecanic dels materials termoplastics

Els arguments principals a favor del reciclatge mecanic dels plastics es basen en el fet
que s’inverteix una quantitat considerable d’energia en la fabricacié de la matéria
primera polimeérica. Els materials reciclats tenen, seguint aquest argument, una energia
acumulada que els déna un valor afegit considerable. En els processos de
transformacio per injeccié de materials termoplastics, és una practica habitual reciclar
les colades i les peces defectuoses en la mateixa planta de produccié. Aquest procés
es coneix com a reciclatge intern o recuperacié i es realitza principalment de manera
automatitzada directament en la maquina d’injeccio.

En el cas de la recuperacio de residus plastics postconsum per a la injeccié de peces,
es requereixen uns processos de rentatge i separacid per tipus de materials més
exhaustius. La complexitat del tractament d’aquests residus depén de cada cas.

El reciclatge mecanic esta enfocat principalment cap als termoplastics, pel fet de
presentar una estructura no reticulada. Aquests representen el 75 % del mercat dels
plastics. En el cas d’aquesta tesi, tots els materials polimérics estudiats son
termoplastics.

Perqué el procés de reciclatge mecanic pugui ser viable, els termoplastics han de
complir les condicions seguients [ANARPLA, 2001]:

— Recollida en quantitats suficients per a la seva viabilitat industrial i
econodmica.

— Disseny de components que tinguin un facil desballestament o que
estiguin compostos d'un sol material (ecodisseny).

— Abséncia de materials o particules estranyes que puguin fer malbé els
aparells de transformacié o que interfereixin en les caracteristiques
fisiques del producte.

— Que les propietats no hagin quedat excessivament afectades durant els
processos de transformacié o durant la seva vida util.
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1.1.5.1 Metodes de pretractament

El procés de reciclatge de plastics passa moltes etapes, que depenen en part de
'origen del material que es vol reciclar. En el cas de la recuperacio dels plastics
presents en la recollida selectiva, sén necessaries unes etapes de separacio dels
diferents grups de materials polimérics per aillar el material desitjat. Els métodes de
separacio emprats més habitualment sén el métode per flotacié, per hidrociclo i per
centrifugacié. Altres métodes encara en fase experimental son els de dissolucio
selectiva, separacio electrostatica, separacié per laser o separacié espectroscopica
[Lee, 2002; Inada, 2001].

Un cop es disposa del material poliméric desitjat, és necessaria 'adequacio del residu
amb l'objectiu d’obtenir un material amb una elevada qualitat. Es poden distingir dues
etapes principals de tractament [Burkle, 1995]:

— Purificacio: trituracid, separacio de les particules metal-liques, rentatge i
assecatge.

— Mescla: modificacié fisica, modificacié per additius, mescla fisica,
extrusio (plastificacid, homogeneitzacié i desgasificacio).

Amb la combinaci6 d’aquests dos tractaments, el material resultant pot ser
practicament equivalent al material verge.

A continuacié es detallen les etapes més importants.

e Separacio de les particules metal-liques

La deteccio i separacié de les particules metal-liques presents en els residus plastics
que s’han de reciclar és una etapa molt important per evitar possibles danys en les
maquines utilitzades en el procés de reciclatge, aixi com per millorar la qualitat del
material reciclat. Els métodes de separaci6 més utilitzats sén els detectors i
separadors de metalls inductius.

e Trituracio

La trituracié és un procés en el qual es dona al plastic una forma i mida compatibles
amb els processos de transformacio que s’utilitzaran posteriorment. Aquesta operacié
es pot dur a terme amb molins, guillotines o altres aparells semblants.

e Rentatge

Es un procés imprescindible en el reciclatge de materials plastics, on la matéria
primera que es transforma prové, en alguns casos, de residus postconsum i presenta
nombroses impureses adherides. Per aquesta rad, I'efectivitat del rentatge del residu
influeix de manera important en la qualitat final del material reciclat, aixi com en el
funcionament de tots els processos de transformacié utilitzats durant el procés de
reciclatge. Com més impureses hi hagi, més problemes i aturades técniques es
produiran, amb el conseguent alentiment i encariment del procés.
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Generalment, el procés de rentatge més habitual es realitza amb aigua, tot i que també
es poden fer servir metodes per aire o altres substancies. Aquest procés es pot
integrar durant les etapes de separaci6 o trituracio.

e Modificacio fisica (mescles)

En alguns casos en qué no sigui econdmicament viable la separacié de dos o més
polimers, és interessant estudiar la possibilitat de crear una mescla o aliatge de
polimers que pugui tenir unes bones propietats mecaniques. En els casos de mescles
incompatibles, cal fer servir un agent compatibilitzant que garanteixi la cohesio
desitjada. Amb aquesta técnica s’aconsegueix un triple objectiu:

— Simplificar I'etapa de separacié dels residus: només cal separar aquells
materials que no intervinguin en l'aliatge.

— Unificar els sistemes de tractament i transformacié: menys materials
per tractar separadament i major viabilitat del reciclatge.

— Millorar la competitivitat del producte: els aliatges obtinguts soén
materials nous que poden tenir propietats millors que les dels
components per separat i poden competir directament amb els
materials verges.

¢ Modificacié per additius

La incorporacio d’additius als plastics és una practica habitual i necessaria, que té com
a objectiu millorar-ne les propietats i la processabilitat.

A la taula 1.1-09 es descriuen els principals additius utilitzats en la transformacié dels
plastics, aixi com I'efecte que produeixen.

Taula 1.1-09: Principals tipus d’additius i els seus efectes [La Mantia, 2002].

TIPUS D’ADDITIUS EFECTE
Antioxidants Prevencioé de reaccions de degradacio per oxidacio
Lubricants Modi_fi_caci_c')’ de les propietats de transformacié en I'etapa de

plastificacio

Ignifugants Millora de les propietats de resistencia a la flama
Carregues Augment del modul d’elasticitat i disminucié del preu
Pigments Modificacié del color
Plastificants Augment de la fluidesa
Nucleants Facilitacié de la cristal-linitat

Modificadors d'impacte | Augment de la resisténcia a I'impacte

Agents d’acoblament Millora de I'adhesié d’'una segona fase a la matriu polimérica

Com a exemple d’aplicacié d’additius, la fabricacié de canonades a partir de plastics
procedents de films d’embalatge requereix I'addicié d’antioxidants, carregues minerals
i modificadors d’'impacte [Tzankova, 1997].
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e Mescla fisica

L’'objectiu de l'etapa de mescla fisica é€s garantir ’homogeneitat permanent del
material, per evitar segregacions dels seus components en etapes posteriors. Aquesta
etapa permet també distribuir de manera homogeénia els additius que s’hagin introduit,
aixi com els components, en el cas dels aliatges de polimers.

e Extrusié (plastificacid, homogeneitzacié i desgasificacio)

En aquesta etapa, el material reciclat és extrudit per assegurar la maxima
homogeneitat del material, que un cop granulat esta preparat per ser transformat
directament o mesclat amb material verge.

1.1.5.2 Mescles de material verge i reciclat

Una de les técniques de reciclatge habituals és la mescla de material verge amb el
mateix material d’origen reciclat per obtenir un producte amb propietats satisfactories.
Aquestes mescles es poden anomenar homopolimers o monopolimers. Si bé La
Mantia fa servir el terme homopolimers [La Mantia, 2002], en aquesta tesi es prefereix
emprar el terme monopolimers per no confondre’l amb el terme contraposat a
copolimer. La practica de mesclar material verge amb reciclat és habitual en la
industria, on els plastics procedents de residus del procés d’injeccié sén ftriturats i
incorporats de nou en lalimentacié de les maquines d’injeccié juntament amb el
material verge. El principal problema d’aquesta practica consisteix a trobar la proporcio
adequada de polimer reciclat que es pot mesclar amb el material verge, per obtenir un
material que no mostri variacions significatives de les seves propietats respecte del
material verge [Scaffaro, 2002].

Depenent del material i de I'aplicacid, es considera que en general es pot afegir entre
un 15 % i un 30 % de material reciclat al material verge sense que les propietats
mecaniques quedin afectades de manera important [Michaeli, 1998].

Encara que els dos components de la mescla siguin el mateix polimer (verge i reciclat),
les propietats reoldogiques i mecaniques del material no obeeixen sempre a una regla
d’additivacié i les propietats de la mescla es troben, en general, per sota de les que es
podien preveure a partir de la llei de mescles. En alguns casos es poden trobar fins i
tot minims en les corbes de propietats per contingut en material reciclat. Aquest
comportament acostuma a ser el resultat de dos factors: primer, els materials verge i
reciclat poden tenir diferents pesos moleculars i/o estructures moleculars [La Mantia,
1997; Marrone, 1996a; Marrone, 1996b; Scheirs, 1998]; segon, es poden produir
canvis en l'estructura cristal-lina de les macromolécules [Albano, 1998a; Albano,
1998b]. Addicionalment, els fenomens de degradacié presents en el material reciclat
resulten sovint en la formacié de grups funcionals nous que poden modificar de
manera important la miscibilitat i conseglentment totes les propietats d’aquestes
mescles.
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En un estudi realitzat al Centre Catala del Plastic amb PA6 es va observar la preséncia
de minims en les propietats de traccio i flexid per a mescles properes al 50 % de
reciclat [Maspoch, 2003].

Alguns estudis han mostrat la possibilitat d’utilitzar models matematics per predir les
propietats de les mescles en funcié de la proporcid de material reciclat [Bernardo,
1996; Tall, 1998].

1.1.5.3 Processos successius de transformacio

El reciclatge de polimers homogenis és relativament senzill, sempre que la seva
estructura es mantingui i no es produeixin degradacions significatives durant la seva
vida util i durant els processos de transformaci6. Efectivament, els fendmens de
degradaci6 que provoquen una disminucié del pes molecular, la formacio
d’entrecreuaments i altres grups funcionals, comporten un important empitjorament de
totes les propietats fisiques del polimer com a conseqliéncia dels canvis estructurals i
morfologics. Mentre que els materials reciclats que mantenen les seves propietats
poden ser utilitzats per a aplicacions similars al polimer verge, els materials reciclats
amb pitjors propietats tenen menor valor afegir i només es poden utilitzar per a
aplicacions en qué les propietats especifiques sén inferiors a les del material verge.

Un dels reptes més importants del reciclatge mecanic dels materials plastics és, per
tant, evitar majors degradacions de I'estructura del polimer durant els processos de
transformacio i el progressiu empitjorament de les propietats del material final. Aquests
resultats es poden obtenir mitjangant una correcta elecci6 de les maquines i condicions
de transformacio, aixi com mitjangcant I'addicié d’estabilitzants i altres additius
adequats, abans de cada procés de transformacio.

1.1.5.4 Mecanismes de degradacio

El reciclatge dels materials plastics queda limitat sovint per la degradacié que
experimenten durant els processos de transformacié. Els efectes de la degradacio
impliqguen principalment una disminucié de les propietats mecaniques, defectes
superficials, una inestabilitat durant el procés de transformacié i un increment dels
costos de control de qualitat.

Els polimers, durant els processos de reciclatge, experimenten canvis en I'estructura i,
en alguns casos, en la morfologia. Els canvis en I'estructura consisteixen generalment
en una disminucié de la longitud de cadena, la formacié d’estructures entrecreuades,
la formacio de connexions de cadena i la formacio de grups funcionals. Aquests canvis
es tradueixen, en els casos de polimers semicristal-lins, en variacions de la
cristal-linitat, induides principalment per les variacions del pes molecular. Les
sol-licitacions termomecaniques, la preséncia d’oxigen, la preséncia d’humitat o altres
molécules petites durant el procés de transformacié sén responsables d’aquestes
modificacions. Els canvis en la morfologia consisteixen en variacions de la segona fase
present en el polimer, com ara trencament de les fibres de vidre d’'un polimer carregat
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o modificacions en la disposicié de particules elastomériques d’un poliestiré antixoc,
entre altres.

Ambdéds canvis en l'estructura i en la morfologia comporten canvis substancials en
moltes propietats, particularment les propietats reologiques, mecaniques i I'estabilitat
térmica. El nivell de degradacio i, per conseglent, la deterioracié del material reciclat
depenen del nombre de processos de transformacié del polimer reciclat de partida.

Es coneixen quatre mecanismes principals de degradacié que tenen lloc durant el
procés de transformacié: degradacié térmica, mecanica, quimica i oxidativa [Paci,
1999].

— La degradacid térmica en els polimers succeeix a elevades
temperatures.

— La degradacié mecanica és deguda a una excessiva cisalla entre el
polimer i la superficie interior de la maquina de transformacié.

— La degradacié quimica és causada per una reaccié entre el polimer i un
agent quimic.

— La degradacié oxidativa apareix com a resultat de la preséncia de calor,
oxigen i sol-licitacions mecaniques.

Una de les maneres més facils d’avaluar la degradacio dels plastics és 'assaig d’index
de fluidesa (MFI). Les variacions de I'MFI permeten estudiar la magnitud de la
degradacié térmica i mecanica dels materials plastics, com ara els processos de
trencament de cadenes o entrecreuaments. Aquesta mesura és un bon indicador dels
efectes del procés de transformacio al llarg de la historia d’'un polimer [Fann, 1996].
Per obtenir informacié6 més precisa i completa sobre la degradacié d’un polimer
s’utilitza la técnica FTIR, que permet determinar de manera qualitativa i quantitativa
I'aparicié de nous grups funcionals [Eguiazabal, 1995].

Els polimers carregats presenten una cinética de degradacié termomecanica més
rapida que la del mateix polimer sense carregues. La cinética de degradacié augmenta
amb el contingut en carrega a causa de l'increment de la viscositat i, per tant, de les
tensions termomecaniques que actuen en el polimer en estat fos [La Mantia, 2003].

1.1.6 Oportunitats d’aplicacio dels plastics reciclats mitjancant R+D

En aquest apartat s’han identificat oportunitats de recerca i desenvolupament per
potenciar I'aplicacié de materials reciclats.

Les seglents necessitats en R+D s’han concretat a partir d’'un estudi realitzat per un
equip d’experts especialistes en el tema del reciclatge dels plastics [Bisio, 1995].
L’ordre en qué s’enumeren les diferents arees de recerca correspon al grau de prioritat
tenint en compte I'impacte ambiental beneficiés que se’n deriva. No s’han considerat
els processos de valoritzacié dels plastics via reciclatge quimic i térmic.
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e Separacid i classificacio

Aquesta area de recerca cobreix tots els processos realitzats sobre un material plastic
després d’un procés de recollida selectiva i abans de ser transformat en un granulat
llest per fer un altre producte. Entre aquests processos s’inclouen el desballestament,
si el plastic forma part d’'un conjunt de diferents materials (ampolla amb etiqueta, cable
eléctric, peca d’automobil, etc.), preparacié (trituracio, rentatge, etc.) i, finalment,
purificacié (separacié del polimer d’altres materials, com ara additius, contaminants,
etc.).

Separacio polimer/polimer

Separacio polimer/no-polimer

Processos de desballestament

¢ Métodes i aparells d’'analisi

Els métodes actuals d’analisi de polimers son suficients per identificar els diferents
polimers presents en els residus. Tanmateix, hi ha una necessitat important d’aparells
que puguin fer aquesta classificacié a les mateixes plantes de triatge o produccio, a
altes velocitats, en continu i a un cost baix, que proveeixin informacié qualitativa i
quantitativa.

— Técniques d’analisi per a mescles de polimers

— Técniques d’analisi per a components no polimérics i contaminants
especifics

— Marcadors

— Aparells per identificar un tipus de polimer en aplicacions concretes

¢ Compatibilitzacio

La compatibilitzacié consisteix a tractar una determinada mescla de polimers que no
mostra cap utilitat interessant a causa d’'una important separacié de fases, per
transformar-lo en un material amb millors propietats. Aquesta millora s’aconsegueix
mitjangant un procés fisic amb la incorporacié d’additius o via processos quimics sobre
la mescla.

— Compatibilitzacié6 amb additius

— Compatibilitzacio a través del procés de transformacio

e Noves aplicacions

El millor resultat que es podria aconseguir en aquesta area és la recerca de nous
mercats per a grans quantitats de polimer reciclat a un cost competitiu. Per ser
interessant, una nova aplicacié per a plastics reciclats ha de complir els requisits
seguents:

— Ser capag d’absorbir un volum important de plastics a baix cost.
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— Comportar un estalvi energétic significatiu en forma de reduccioé en la
importacié de petroli.

1.1.7 Mesures per optimitzar el reciclatge de plastics

A continuacio es detallen a la taula 1.1-10 les mesures que cal tenir en compte en tot
el procés de desenvolupament d’'un producte per afavorir-ne el reciclatge posterior.

Taula 1.1-10: Mesures per optimitzar el reciclatge dels materials plastics [Brandrup, 1995].

MESURES PER OPTIMITZAR
EL RECICLATGE

ETAPA EN EL
DESENVOLUPAMENT
DEL PRODUCTE

EFECTE EN EL RECICLATGE

Minimitzacié de material

Eleccié material
Disseny

Minimitza residus

Preferéncia pels termoplastics

Eleccié material

Possibilita el reciclatge

Preferéncia per macroestructures
homogénies

Eleccié material

Possibilita el reciclatge

Caracteritzacio del material

Eleccié material

Optimitza el desballestament i la

Disseny classificacio
Minimitzaci6 de residus
Volums i espessors petits Disseny Optimitza el desballestament i la
classificacio
Refor¢ sense carregues minerals | Disseny Possibilita el reciclatge
Disseny
Aplicacié d’unions lineals en lloc | Procés de Optimitza el desballestament i la
de superficials transformacié classificacié
Aplicacié
E,I proces de tran§fo_rma0|o Disseny Optimitza el desballestament i la
s’adapta al material i no a S e
: . Aplicacio classificacio
l'inrevés
Optimitzacio del procés de .
. Jo Procés de - .
transformacié per minimitzar la . Possibilita el reciclatge
ot transformacio
degradacio
Minimitzaci6 dels residus del Procés de L .
. s . Minimitza residus
proceés de transformacio transformacio
. o Minimitza residus
Possibilitar la separacié i el o .
. L Optimitza el desballestament i la
desballestament en peces i Aplicacié e
. classificacio
materials i
Reutilitza les peces
Definicioé o delimitacié de peces i Minimitza residus
zones amb tensions internes Aplicacio Optimitza el desballestament i la
altes i baixes classificacio
e Minimitza residus
Definici6 i delimitacié de peces L - .
Aplicacié Possibilita el reprocessament i la

contaminades o defectuoses

reutilitzacié per separat
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1.2 El comportament a la flama dels materials plastics

Els materials plastics que ja s'usen com a substituts d'altres materials en sectors com
la construccio, I'electronica i I'automocio, sén altament inflamables en preséncia d'una
font de temperatura i oxigen.

Actualment la preocupacié per la seguretat de les vides humanes i l'interés per evitar
I'aparicié de foc han conduit a I'avaluacié comparativa entre materials que presenten
propietats ignifugues diferents. Els resultats indiquen que la preséncia d’ignifugant
comporta una reduccio de la calor despresa, un augment en els temps d’evacuacio,
una produccié menor de productes de combustié toxics i fums i un menor consum de
material.

Aquests materials plastics que contenen additius ignifugants han de complir els
assaigs d’inflamabilitat especifics regulats per ’Administracio i la industria de materials
plastics. Aquests assaigs es basen a controlar aspectes com el temps de combustié de
la flama, la velocitat de propagacié de la flama i la toxicitat dels fums [Barrales, 1998;
Glachter, 1993].

1.2.1 Lacombustio dels polimers

Els polimers estan compostos principalment d’atoms de carboni i hidrogen, i per tant
sén excel-lents combustibles. En la reaccié de combustié intervenen, en preséncia
d'una font d’energia, dos elements: els combustibles (reactius reductors) i els
comburents (reactius oxidants). EI comburent és generalment I'oxigen present en l'aire.
Aquest procés és complex i fa intervenir diverses reaccions, aixi com etapes de
transport, en fase solida, en fase vapor o en la interfase de les dues. La temperatura
del material augmenta en relaci6 amb la font de calor, la qual cosa porta a uns
trencaments de cadenes en el polimer. La fraccié volatil d’aquests fragments es difon
cap a l'aire i crea aixi una mescla gasosa inflamable. El temps de vida del cicle de
combustié depén de la quantitat de calor alliberada en el moment de la combustio dels
gasos i de si és suficientment important per induir noves reaccions de descomposicioé
en fase solida i produir més combustible per mantenir aixi el cicle de combustié (figura
1.2-01).
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Flama
Oxigen (aire) Productes de
combustio
Transferéncia
térmica
Gasos
combustibles
) ; Degradacio *\ Oxigen
Polimer \ térmica K (aire)
I
% Font de calor

Figura 1.2-01: Principi del cicle de combustié [Laoutid, 2003; Grassie, 1985].

1.2.1.1 El procés de combustié

El procés de combustié dels plastics és un mecanisme complex que es desenvolupa
en moltes etapes. Com que algunes etapes no es coneixen encara amb precisio, no és
possible fer-ne una descripcié quantitativa, perd si una descripcid qualitativa. A la
figura 1.2-02 es pot observar una representacié esquematica simplificada dels
diferents fendmens que tenen lloc durant la combustié dels polimers.

Per mantenir el cicle de combustié d’'un polimer sén necessaries tres etapes: la pirolisi,

la ignicid i la propagacio.
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gasos no combustibles

pirolisi ignicié combustio

gasos combustibles productes
polimer ————p aire —p flama ——p de
(endotermic) Productes liquids (exotérmic)  combustié
residu solid carbonds /
\—b aire ——pp brases

propagacio

Figura 1.2-02: Descripcié esquematica del cicle de combustié d’'un polimer [Troitzsch, 1990].

e Lapirolisi
La pirdlisi es compon de dos processos:
e [L’escalfament

Aquest pot ser degut a una aportacié d’energia térmica procedent d’'una font de calor
exterior per irradiacio, conveccié o conduccié o bé per un procés quimic induit a
linterior del polimer. També pot passar gracies a I'exotermicitat de la reaccié de
combustié un cop iniciada.

En el procés d’escalfament d’un polimer termoplastic, en primer lloc es produeix un
reblaniment, seguit d’'una fusié i d’'una fluéncia del material. L’energia emmagatzemada
en el transcurs d’aquests processos depéen, d’'una banda, de la capacitat calorifica del
polimer i, de l'altra, de la seva entalpia de fusio i de la seva cristal-linitat. La velocitat
d’'increment de temperatura depén essencialment del flux de calor, de la diferéncia de
temperatura deguda a I'endotermicitat/exotermicitat de les reaccions, de la calor
especifica i de la conductivitat térmica del polimer.

e La descomposicio

Es tracta d’'un fenomen endotérmic que necessita una aportacid d’energia. La
descomposicié resulta de la ruptura d’enllagos entre els atoms. L’energia aportada al
sistema ha de ser superior a I'energia d’enllag entre aquests atoms (de 200 a
400 kJ/mol). El mecanisme de descomposicié depén fortament de I'enlla¢g més feble,
perd també de la preséncia o abséncia doxigen en el medi. Generalment, la
descomposicio és el resultat d’'una combinacié dels efectes de la calor i de I'oxigen. Es
pot distingir, per tant, entre una degradacié térmica no oxidativa i una degradacio
térmica oxidativa (oxidacié térmica) [Pal, 1991]. La degradacié térmica no oxidativa
s’inicia sovint per una escissié de cadenes sota I'efecte de la temperatura. Aquesta
escissié comporta una despolimeritzacio més o menys accentuada del polimer.
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La ruptura inicial depén de diversos factors: preséncia de restes de catalitzador,
preséncia d'oxigen a la cadena o als grups laterals, residus d’oxidacié anteriors
(preséncia d’hidroperodxids), defectes a les cadenes de polimer, existéncia d’enllagos
febles a la cadena i particularment a les extremitats.

L’escissié d’'una cadena per degradacio térmica no oxidativa es pot produir de dues
maneres:

— Per formacioé de radicals lliures:

R4-CH,-CH,-R, > R4-CH,* + * CH»-R, (Eqg. 1.2-01)
La reacci6 s’atura a aquest nivell, els radicals lliures comencen una reaccié en
cadena.

— Per migracio dels hidrogens i formacié d’'un doble enllag:
R4-CH,-CH,-R, » R4-CH=CH, + CH3-R, (Eq 12-02)

El resultat és I'obtencié de dues molécules estables, de les quals una posseeix
un doble enllac.

En el cas de la degradacié térmica oxidativa, el polimer reacciona amb l'oxigen de
l'aire i genera una varietat de productes de baix pes molecular: alcohols, cetones,
aldehids i acids carboxilics. Aquesta degradacié allibera espécies molt reactives H* o
OH*. Es el cas sobretot de les poliolefines.

— Etapa d’iniciacio

Polimer (Pol) > radicals R* (Eqg. 1.2-03)
— Etapa de propagacio

R* + O, » ROO* (Eq. 1.2-04)

ROO* + (Pol)H » ROOH + (Pol)* (Eq. 1.2-05)

(Pol)* + O, » (Pol)OO* (Eq. 1.2-06)

(Pol)OO* + (Pol)H » (Pol)OOH + (Pol)* (Eq. 1.2-07)
— Etapa de terminacié

(Pol)* + (Pol)* (0 R*) » (Pol)-(Pol) (Eq. 1.2-08)

(Pol)* + (Pol)OO* » (Pol)-(Pol) + O, (Eq. 1.2-09)

(Pol)OO* + (Pol)OO* » (Pol)OO(Pol) + O, (Eq. 1.2-10)

(les mateixes reaccions amb R*)

L’oxidacié pot conduir a una reticulacié procedent de reaccions de recombinacié entre
cadenes macromoleculars. Tanmateix, sén sobretot les ruptures que predominen en el
procés. La reaccié d’extraccié d’'un hidrogen del polimer determina la velocitat de
propagacié del procés. L'estabilitat a 'oxidacié d’'un polimer dependra, per tant, de
'energia de I'enlla¢ C-H.
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e Laignicié

Els gasos de descomposicié es formen per pirolisi, es mesclen per conveccio i per
difusié amb I'oxigen a la superficie del material amb la formacié de radicals lliures i
s’inflamen. La ignicié pot ser provocada per una flama exterior (flash-ignition) o
autoinduida (self-ignition) si la temperatura és suficient. La ignicié depén de diversos
parametres, entre els quals destaca la concentraciéo d’oxigen. L’index limit d’oxigen
(LOI) permet caracteritzar aquesta concentracid critica per sobre de la qual es
produeix inflamacié. Es una mesura que depén de la temperatura i que es realitza a
temperatura ambient (vegeu l'apartat 3.3.2).

e Lapropagacio

La combustio dels gasos incrementa la temperatura del polimer, la qual cosa afavoreix
la pirolisi i la produccid de nous gasos inflamables. La combustié es manté tot i
l'abséncia d’'una font de calor externa. Aquest procés s’anomena propagacio i
correspon al consum de reactius durant la reaccié de combustié. Es desenvolupa en
diverses etapes:

— Etapa d’iniciacié

Combustible

Radical X* + Radical Y* (Eq. 1.2-11)

v

— Etapa de propagacio

Combustible + X* » Producte A +Y* (Eq. 1.2-12)

O, +Y* » Producte B + X* (Eq. 1.2-13)

Combustible + O, » Productes (A + B) (Eq. 1.2-14)
— Etapa de recombinacié

Rad. X* + Rad. Y* » Combustible inicial (Eq. 1.2-15)

Rad. X* + Rad. X* » Combustible (Eq. 1.2-16)

Rad. Y* + Rad. Y* » Combustible (Eq. 1.2-17)

La nocié de propagacio correspon igualment a I'extensio de la zona de combustio en la
fase vapor:

— Com que en un incendi les transferéncies de calor sén en general molt
heterogénies, la inflamacié d’'un objecte es localitza en una superficie
reduida. La calor alliberada per la flama produeix un escalfament seguit
de la degradaci6 térmica del material al seu entorn immediat. Els gasos
combustibles alliberats sén inflamats per la flama. Aquesta successio
de processos d’escalfament, pirolisi i inflamacié condueix a una
propagacio a la superficie de la flama.

— El segon procés relacionat amb la nocié de propagacié consisteix en el
desenvolupament de la flama a la superficie del polimer. Es a dir, la
velocitat de desplagcament de la flama d'un punt a laltre de la
superficie.
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1.2.1.2 Laformaci6 de fums

L’aparicio de fums es produeix quan la combustié dels gasos de pirdlisi no és
completa. Aquests fums estan formats per una dispersié de particules solides o
liquides en un gas.

Les dimensions de les particules emeses varia entre 2.10° i 5.107 pm. Aquestes
poden ser en alguns casos molestes i toxiques. Estan compostes basicament per
productes alifatics i aromatics segons l'estructura del polimer. La condensacio
d’aquests productes aromatics i altres derivats condueix a la formacio del sutge.

La formacié de fums es pot reduir amb la introduccié d’additius que intervindran de les
maneres seguents:

— Enla fase condensada, formant una capa carbonitzada
— Per dilucié dels gasos
— Per oxidacio de la fase condensada

— En la fase vapor, per oxidaciéo d’espécies aromatiques, suprimint els
nuclis necessaris per a la formacié del sutge

1.2.2 Els ignifugants

Els ignifugants han de complir la funcié de dificultar o aturar el procés de combustio.
En funcié de la seva naturalesa, els ignifugants poden actuar per accié quimica i/o
fisica, en la fase solida, liquida o gasosa, i interferir amb la combustié en les seves
diferents etapes: escalfament, descomposicid, ignicié i propagacié. Els diferents
mecanismes pels quals actuen els ignifugants sén processos complexos, en qué
intervenen moltes etapes, una de les quals és considerada com a principal. Tanmateix,
es fa dificil definir exactament el mecanisme d’accié d’un ignifugant, ja que les seves
propietats depenen de I'estructura quimica de la matriu polimérica i del fet que aquesta
pot fer variar la seva etapa principal d’accidé ignifugant. Es considera acceptat
universalment que els ignifugants que actuen per accié quimica sén molt més efectius
que els que actuen per acci¢ fisica, tot i que en nombrosos casos la frontera entre els
dos mecanismes d’accié és difusa i es fa dificil avaluar-ne la contribucié respectiva
[Troitzsch, 1990].

1.2.2.1 Mecanismes per accié guimica

e En fase vapor

El mecanisme radicalari del procés de combustié que té lloc en fase vapor s’interromp
per I'accio de lignifugant. El procés exotérmic de la reaccidé s’atura, el sistema es
refreda i la disponibilitat de gasos inflamables és reduida fins a la seva completa
desaparicio.
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e En fase condensada
En aquest cas son possibles dos tipus de reaccions:

e L’ignifugant pot accelerar la descomposicié del polimer i provocar un flux
important del polimer que I'allunya del radi d’influéncia de la flama.

e L'’ignifugant pot conduir a la formacié d’'una capa carbonitzada a la superficie
del polimer. Aquest mecanisme pot océrrer per l'accid deshidratant de
lignifugant amb la generacio de dobles enllagos en el polimer, que acaben
formant una capa carbonitzada per ciclitzacio i entrecreuament.

1.2.2.2 Mecanismes per accio fisica

e Refredament

Una disminucié de la temperatura és provocada per processos endotérmics activats
per la descomposicié de l'ignifugant, que comporta un refredament del medi on té lloc
la reaccio fins a una temperatura a la qual la combustié ja no es pot dur a terme.

e Formaci6 d’una capa protectora

L’ignifugant pot afavorir la formacié d’'una capa sodlida o gasosa que protegeix la
superficie del polimer combustible limitant la transferéncia de calor i de matéria (gasos
volatils combustibles i oxigen). La quantitat de gasos de pirdlisi disminueix i la
separacio fisica dels gasos combustibles i de l'oxigen ja no permet mantenir la
combustio.

El mecanisme és independent de la formulacié. Quan un recobriment arriba a una
temperatura alta, es reblaneix i s’activen catalitzadors fortament acids que acceleren la
descomposicio d'altres components del recobriment, cosa que déna lloc a la generacid
de gasos no combustibles. Aquests gasos actuen com a agents de bufatge o
escumants sobre el recobriment reblanit, augmenta el gruix de 50 a 100 vegades |,
finalment, es transforma en una escuma rigida carbonitzada. Aquest procés es coneix
com a intumescéncia. El principal inconvenient és que la inflamabilitat intrinseca del
substrat no s’ha alterat, per la qual cosa l'efectivitat d’aquest métode depén de la
resisténcia del recobriment [Carpentier, 2001a].

e Diluci6

La incorporacié de substancies inertes (p. e. carregues) i ignifugants que es
descomponen produint gasos inerts (p. e. H,O, CO,, NH3, etc.) dilueix el combustible
en la fase sdlida i gasosa, de manera que no s’assoleix el limit d’ignicié de la mescla
gasosa.
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1.2.2.3 Caracteristigues dels ignifugants

e Processos d’incorporacio

Existeixen dos grans categories d’ignifugants: els reactius i els additius. La combinacio
d’ignifugants pot produir en alguns casos efectes sinérgics de gran importancia per a la
seva utilitat practica.

¢ Els ignifugants additius

Els ignifugants additius son productes que s'incorporen abans, durant o, més
habitualment, després de la polimeritzacié. Si son compatibles amb el polimer, actuen
com a plastificants; altrament es consideren com a carregues. En alguns casos es
tracta de components volatils o que tendeixen a exsudar, de manera que l'efectivitat de
lignifugant pot disminuir amb el temps. El desenvolupament d’ignifugants organics
d’alt pes molecular permet que els plastics puguin ser ignifugats de manera permanent
pel métode additiu. Els ignifugants additius sén els més utilitzats en els polimers
termoplastics.

¢ Els ignifugants reactius

Els ignifugants reactius s’incorporen al polimer durant I'etapa de sintesi. Reaccionen
quimicament amb els components del polimer i esdevenen una part integrant d’aquest.
Per aquesta rad, s’impedeix la volatilitzacio i la pérdua d’efectivitat de I'ignifugant amb
el temps. L’ignifugant no aporta un efecte plastificant ni afecta I'estabilitat termica del
polimer. El contrapunt d’aquests ignifugants és el seu cost més elevat. Els ignifugants
reactius s’utilitzen habitualment en els polimers termostables.

e Propietats optimes d’un ignifugant

Afegir un ignifugant de tipus additiu a una mescla modifica, generalment, de manera
negativa les propietats mecaniques. Per aquest motiu, es necessita trobar un
ignifugant optim que eviti un empitjorament excessiu de les propietats. Algunes
caracteristiques poden ser:

— Ser de facil incorporacio

— Ser compatible amb el polimer al qual s’ha d’incorporar

— No alterar les propietats mecaniques

— No donar color a la mescla

— Ser estable ala llum

— Serresistent a 'envelliment i a la hidrolisi

— Ser efectiu abans de la temperatura de descomposicié del polimer i
continuar durant tot el rang de temperatures de descomposicio

— No causar corrosié

— Serresistent a la temperatura de transformacié del polimer
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— Ser efectiu en dosis baixes
— Serinodor

— No desprendre fums ni gasos toxics

Els ignifugants poden tenir efectes multifuncionals, que es poden classificar en tres
categories [Aseeva, 1985]:

— lIgnifugants plastificants
— Ignifugants carregues
— Ignifugants formadors d’estructures

1.2.3 Acci6 dels principals ignifugants

Els principals ignifugants utilitzats industrialment sén de tres tipus: ignifugants
halogenats, ignifugants a base de fosfor i ignifugants inorganics. Es molt habitual que
s’utilitzi la combinacio de diversos tipus d’ignifugants per obtenir efectes sinergics.

1.2.3.1 Els ignifugants halogenats

e Mecanisme d’accié

L’eficacia dels ignifugants halogenats depén del tipus de component halogenat
present, seguint I'ordre segient: F << Cl < Br < |. El fluor i el iode no s'utilitzen a la
practica, ja que interfereixen amb el procés de combustid, o bé per sota (iode) o bé per
sobre (fluor) del rang de temperatures de degradacié dels polimers, amb la qual cosa
perden la seva utilitat com a ignifugants. El brom i el clor, a causa de la seva baixa
energia d’enllag amb el carboni, poden ser alliberats facilment i intervenir en el procés
de combustio. Els halogenats interfereixen amb el mecanisme radicalari que té lloc en
la fase gasosa.

La descomposicid del polimer allibera espécies molt reactives H* i OH*, que per un
mecanisme en cadena mantenen la combustid. Els halogenats son capagos de
reaccionar amb aquestes espécies i aconsegueixen aixi aturar la descomposicio en
cadena [Schryver, 1999; Kim, 2001; Tai, 2001].

RX > R* + X* (Eq. 1.2-18)

(on X pot ser Cl o Br)

El radical halogenat reacciona per formar I'hidracid:

X*+RH > R* + HX (Eq. 1.2-19)
Aquest HX interfereix amb el mecanisme radicalari:

HX + H*
HX + OH*

v

H, + X* (Eq. 1.2-20)
H,0 + X* (Eq. 1.2-21)

v
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Els radicals d’alta energia OH* i H* sén arrencats durant la reaccié quimica amb el HX
i substituits pels radicals de baixa energia X*. Aixi, I'efecte ignifugant és produit per
HX. L’hidracid consumit es regenera per la reaccié amb hidrocarboni:

X* + RH > R* + HX (Eq. 1.2-22)

Aixi, finalment, el HX actua com a catalitzador.

Com que el HX no és combustible, pot tenir també una accié retardant de flama de
tipus fisic sobre el mecanisme de combustié, tant per dilucié dels gasos inflamables
com per la creacio d’'una capa de proteccio incombustible.

e Productes utilitzats

Els ignifugants halogenats més utilitzats soén:

Anhidrid tetrabromoftalic
Tetrabromobisfenol A: TBBA
Hexabromociclododeca: HBCD
Oxid de decabromodifenil: DBDPO

Aquests productes s’utilitzen cada cop menys, ja que se’ls atribueix la generacié de
gasos toxics (furans i dioxines) i la produccié de fums corrosius durant la combustio
[Green, 1996]. Algunes directives europees apunten cap a la supressio dels
halogenats en els productes eléctrics i electronics [Frost, 2001].

Actualment s’estan buscant retardants de flama lliures d’haldgens per a aquestes
aplicacions. Diversos estudis tracten sobre la recerca de substituts als ignifugants
halogenats [Anna, 2002; Aroguz, 2000; Balabanovich, 2003; Carpentier, 2001b;
Levchik, 1996; Morgan, 1999].

1.2.3.2 Els ignifugants a base de fosfor (P)

e Mecanisme d’acci6

Mentre que els ignifugants halogenats actuen en fase vapor, els ignifugants a base de
fosfor influeixen principalment en les reaccions que tenen lloc en fase condensada.
So6n particularment eficacos en els materials amb un alt contingut en oxigen.
L’ignifugant es converteix per descomposicio térmica en acid fosforic. L'acid fosforic
absorbeix l'aigua de la fase condensada i contribueix a la formacié d’'una capa
carbonitzada.

Diversos estudis tracten dels mecanismes d’accié dels ignifugants a base de fosfor
[Brown, 1986; Chang, 1996; Chang, 1998; Granzow, 1976; Granzow, 1977; Granzow,
1978; Murashko, 1999; Nishihara, 1998; Peters, 1980; Wang, 1998; Wang, 1999; Yeh,
1998].

Les etapes del mecanisme d’actuacio dels ignifugants fosforats sén les seguents:
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La descomposicio térmica condueix a la formacio de I'acid fosforic:

R-CH,-CH,-O-P A » R-CH=CH, + HO-P* (Eq. 1.2-23)
2HO-P* A _ *P-O-P* + H,0 (Eq. 1.2-24)

A

L’acid fosforic esterifica, deshidrata el polimer i provoca una carbonitzacio:

-CH2-CH2-OH + *P-O-P* A » -CH2-CH2-O-P- + HO-P*  (Eq. 1.2-25)
-CH2-CH2-0-P* A » -CH=CH2 + *P-OH (Eq. 1.2-26)
-CH=CH2 + *P-OH A 5 cCarbo (Eq. 1.2-27)

Una segona possibilitat per a la formacié de compostos insaturats amb la consegtient
formacio d’una capa carbonitzada és I'eliminacié de I'aigua per la reaccié catalitica de
I'acid.
H* .
R-CH,-CH»-OH R-CH,-CH2-OH, (Eq. 1.2-28)

R-CH=CH2 + H20 + H+  (Eq. 1.2-29)

v

v

Aquests mecanismes es consideren valids per a tots els polimers que contenen oxigen
(poliuretans i poliesters). Tanmateix, no existeix fins ara una teoria que expliqui amb
precisi6 el mecanisme d’accié dels ignifugats fosforats. Els processos que
probablement tenen lloc a la fase condensada soén els seglents:

— Els acids fosforics polimeérics (no volatils) creats durant el procés de
combustié inhibeixen les reaccions de pirolisi per la formacié simultania
d’'una capa carbonitzada amb un recobriment vidriés. Aquesta capa
protectora és resistent a altes temperatures i aixi protegeix el substrat
poliméric contra I'accio de I'oxigen i la calor radiant.

— Durant el procés de combustié es formen, a més de l'acid fosforic,
compostos altament reductors, com ara les fosfines, a la zona de
pirolisi. Aquestes fosfines redueixen la formacié de CO i CO, en favor
de C, cosa que promou una més intensa carbonitzacio.

Addicionalment a aquest efecte, els ignifugants fosforats poden actuar també a la fase
vapor i reaccionen amb els radicals d’oxigen i hidrogen, cosa que impossibilita el
procés de reaccio radicalaria. En el cas de lignifugant oxid de trifenilfosfina, s’ha
observat que es descompon en fragments dHPO (eq. 1.2-30 a eq. 1.2-32), que
catalitzen la recombinacié dels atoms de H en H;, (eq. 1.2-33), amb la qual cosa es
redueix I'energia de la flama.

R;PO > PO* + P* + P, (Eq. 1.2-30)
PO* + H* > HPO (Eq. 1.2-31)
PO* + HO* > HPO + *O* (Eq. 1.2-32)
HPO + H* > H, + PO* (Eq. 1.2-33)

Segons un estudi [Sato, 2000], I'efecte retardant de flama dels ignifugants a base de
fosfor és degut majoritariament a I'efecte de degoteig, és a dir que les gotes enceses
del polimer que cauen son la causa principal de I'extincio de la flama. El fosfor present
en el polimer s’oxida durant el procés de combustio i forma acid metafosforic (HsPO3) i
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seguidament acid polifosforic (H-(HPOj3),-H). Aquest darrer compost catalitza la
degradacié del polimer i accelera el procés de degoteig i, per tant, I'extincié de la
flama.

Aixi doncs, l'efecte retardant de flama dels ignifugants a base de fosfor es compon
d’'una combinacié dels tres mecanismes d’accio: formacié d’'una capa carbonitzada,
reaccio radicalaria en fase vapor i degoteig.

e Processos d’'incorporacio

Els ignifugants organics, i en particular els ignifugants a base de fosfor, tenen
limitacions a 'hora de ser processats a les altes temperatures dels processos de
transformacio habituals. Efectivament, una part important de l'ignifugant organic pot
desapareixer per evaporacido o per descomposicid. Addicionalment, una mala
compatibilitat entre el polimer i I'ignifugant causa sovint la migracié de l'ignifugant
durant el procés o vida util del producte (exsudacié), amb la conseguient reduccié de la
seva eficacia.

Les quantitats de fosfor que s’incorporen en les mescles sén d’entre un 0,7 % i un
3,0 % en pes, en el cas del PS [Chang, 1998]. En el cas del PET, s’ha pogut obtenir un
material amb la categoria VO de la norma UL94, amb la incorporacio6 del 0,75 % en pes
de fosfor mitjangant un procés de transesterificacié a la fase de sintesi del PET [Wang,
1998].

e Productes utilitzats

Els productes fosforats més utilitzats sén:
— Fosfats: (R-O);-P=0
— Fosfonats: (R)(R-O),-P=0
— Fosfits: (R)2(R-0)-P=0
— Fosfins: R,-P=0

— Fosfor vermell: Py
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1.2.3.3 Els ignifugants inorganics

Existeixen pocs additius inorganics que siguin efectius com a ignifugants en plastics, ja
que han de poder reaccionar en el rang de temperatures de descomposicié dels
plastics, entre 150 °C i 400 °C. Els ignifugants inorganics més utilitzats sén, per una
banda, el tridxid d’antimoni, que interfereix quimicament amb el procés de combustio
en combinacid amb ignifugants halogenats; per altra banda, I'hidroxid d’alumini,
I'hidroxid de magnesi i els compostos borats, que afecten el procés de combustié per
mitjans fisics.

Les carregues inertes, com les fibres i microesferes de vidre o el carbonat de calci, es
poden considerar també com a ignifugants. Actuen, d’'una banda, per I'efecte de dilucio
de la matriu polimérica, que redueix la quantitat de material disponible per unitat de
volum, i per tant, la combustibilitat del material. De l'altra, poden millorar la cohesio del
material i aixi frenar el procés de degoteig. Com que aquestes carregues no es
descomponen per sota de 900 °C, no hi ha cap reacci6 ignifugant en el rang de
temperatura de descomposicio dels plastics.
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2 MATERIALS

En aquest capitol, es presenten les caracteristiques principals dels materials que s’han
utilitzat a la tesi. Per a cadascun, es resumeixen les caracteristiques més destacades i
es compilen els valors tipics de les propietats mecaniques més importants. Es
presenta la informacié més rellevant facilitada pel proveidor de les diferents matéries
primeres. Finalment, es descriuen els métodes emprats per a I'obtencié de les mescles
i provetes d’assaig.

2.1 Polimers

Els polimers estudiats en aquesta tesi son els seglents:

— Poliestiré antixoc (HIPS)
— Poli(éter de fenile) amb poliestiré antixoc (PPE/HIPS)
— Poli(tereftalat d’etilé) (PET)

La descripcié dels materials utilitzats es descriu al capitol 4.

2.1.1 Poliestire antixoc (HIPS)

2.1.1.1 Descripcio

El que actualment es coneix com a poliestiré antixoc, conegut per I'acronim anglés
HIPS (high-impact polystyren), és un termoplastic amorf de la familia dels estirénics.
Va sorgir a la decada dels cinquanta com un intent de millorar les propietats del
poliestire (PS), el qual resultava excessivament fragil per a determinades aplicacions.

Es caracteritza per la preséncia de particules elastomériques en inversié de fase, que
proporcionen unes molt bones propietats de resisténcia a I'impacte. La propietat més
important dels elastomers és la seva habilitat d’allargar-se i contreure’s rapidament,
presenten alta resisténcia i modul mentre estan allargats i recuperen la forma quan
desapareix la tensio.

Per aconseguir que la mescla sigui adequada per millorar el comportament a l'impacte,
s’ha d’assegurar que es compleixin dos requisits:

— L’elastomer i el PS no han de ser compatibles. Si ho fossin hi hauria
una mescla molecular i no es produiria la millora en la tenacitat.

— L’elastdbmer no pot ser del tot incompatible, ja que si ho fos no es
produiria una bona adheréncia entre [lelastomer i la matriu
poliestirénica, cosa que provocaria una disminucié de les propietats de
traccio i impacte.
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Per complir aquests dos requisits aparentment contraposats, el que s’utilitza és un
elastomer copolimer d’empelt S-B que actua a la interfase [Kinloch, 1995]. Al llarg de
la historia, aquest elastomer ha anat variant, perd actualment s'utilitza gairebé
exclusivament el polibutadié (BR), sobretot el cis-1,4-polibutadie, a causa del fet que
factors com el seu grau de semicompatibilitat, la seva alta elasticitat i la seva baixa Tq
(-100 °C) li proporcionen una gran efectivitat [Brydson, 2000]. En alguns estudis dels
anys vuitanta es considerava fins i tot la possibilitat d'utilitzar residus de cautxu de
pneumatics usats com a particules elastomériques per reforcar el PS [Pittolo, 1986].

A la figura 2.1-01, es representa la formula quimica del poliestire (PS) i del polibutadie
(BR).

a) b)
CH=CH
t ‘EI-II! =('..(Cl-[ Hl

Figura 2.1-01: Formula quimica del PS (a) i del BR (b) [Wikipedia, 2007].

En I'HIPS, aquests elastdmers s’han d’incloure en un percentatge d’entre el 5% i el
35 % en pes [Katime, 1995], encara que aquesta quantitat pot arribar a representar
entre un 20 % i un 40 % del volum de la mescla. Aixd és a causa del fet que 'HIPS es
constitueix com una matriu de PS amb particules de BR, perd aquestes particules no
sén exclusivament BR, sind que amb unes condicions adequades de polimeritzacio
s’aconsegueix que les particules de BR continguin inclusions de PS (figura 2.1-02),
cosa que es coneix com a estructura de multiple inclusioé, salami 0 magrana.

Figura 2.1-02: Fotografia per MET de I'HIPS verge. Escala: 0,5 ym.
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El diametre de les particules de I'elastomer varia entre 1 i 10 um, i s’obté una tenacitat
optima per a una fraccié volumétrica constant de BR amb particules d’entre 2 i 5 ym
[Brydson, 2000]. Per a diametres de particules inferiors a 1 um, la resisténcia a
'impacte comenca a disminuir de manera significativa [Katime, 1995].

El consum aparent de PS s’ha anat estabilitzant en els darrers anys i 'any 2004 va
assolir el valor de 261,6 mil tones [CEP, 2005] (taula 2.1-01).

Taula 2.1-01: Produccié i consum de PS a Espanya (en milers de tones) [CEP, 2005].

2001 2002 2003 2004

Produccié 2127 240,4 2347 235,4
Importacié 147,3 145,3 155,7 156,0
Exportacio 100,4 110,9 133,8 129,8
Consum aparent 259,6 2748 256,7 261,6

La taula 2.1-02 mostra la varietat d’'usos del PS en els diferents sectors del mercat i la
seva evolucio en els darrers anys.

Taula 2.1-02: Distribucié del PS a Espanya per mercats (en tones) [CEP, 2005].

MERCAT

2001 2002 2003 2004 2004 (%)

Envasos i embalatges 103.220 107.500 116.150 118.450 43 %
Construccio 30.700 32.600 48.000 59.100 22 %
Electrodoméstics 56.900 59.000 60.200 53.000 19 %
Joguines i esports 11.350 12.300 12.300 12.100 4 %
Mobiliari 3.850 3.900 3.950 3.800 1%
Llar 500 500 520 520 0%
Sabateria 2.950 3.050 3.000 2.500 1%
Material d’escriptori 7.100 7.400 7.450 7.500 3%
Peces industrials 8.100 8.300 8.300 8.200 3%
Aplicacions médiques 1.350 1.400 1.500 1.500 1%
Altres 6.250 7.000 7.700 8.000 3 %

TOTAL 232.270 243.150 269.070 274.670 100 %

L’aplicacié principal del PS és la produccié d’envasos i embalatges, seguit de la
construccio i els electrodoméstics, sumant tots tres mercats el 84 % del consum de
PS.

En el mercat asiatic el 50 % en pes del poliestirens és HIPS, principalment en

aplicacions de televisors i altres carcasses, i en el mercat europeu la xifra baixa al
30 % i hi predominen els envasos d’'un sol us [Nanasawa, 1996].

69



Capitol 2. Materials Polimers

2.1.1.2 Caracteristiques i propietats

Pel que fa a les seves propietats, I'HIPS presenta unes caracteristiques quimiques
molt similars a les del PS. Resisteix, amb limitacions, a acids i bases alcalines i no
resisteix a dissolvents organics, a les cetones, als hidrocarburs aromatics i als clorats.
A més, queda afectat amb I'exposicié continua a les radiacions ultraviolades. Aixd és
degut a la presencia de dobles enllagcos a la cadena principal, els quals estan
subjectes a fotooxidacié.

El material és estable térmicament, encara que no suporta elevades temperatures ja
que manté les seves propietats fins als 60 °C - 80 °C, depenent de la quantitat de BR.
Es un mal conductor térmic. La densitat de I'HIPS no varia pel que fa a la del PS i se
situa al voltant d’1,05 g/cm®, amb una aparenca translicida o opaca depenent del
contingut de BR. Es un material que té una excel-lent processabilitat, tant per a
extrusié com per a injeccio o termoconformacio.

La gran diferéncia de I'HIPS respecte al PS es presenta en les propietats mecaniques.
En comparacioé amb el poliestiré convencional, I'HIPS pot arribar a tenir una resisténcia
a l'impacte unes 10 vegades superior. Amb menor resisténcia davant les forces de
traccio, presenta una deformacio superior, i passa del comportament d'un plastic fragil
al d'un de ductil. Obviament, tant laugment de la ductilitat com la disminucié de la
resisténcia maxima depenen directament de la quantitat de BR.

Aquest important canvi en les propietats és degut al fet que la preséncia de les
particules elastomériques promou un mecanisme de deformacié i fractura per al
material per multiple crazing (micro pseudo fissuracid). Quan s’aplica una tensioé de
traccid6 a un polimer poden arribar-se a crear microbuits al seu interior. Aquests
nucleen en els punts on la concentracié de tensions és maxima, com en esquerdes,
defectes interns, inclusions, particules de pols, etc. Els microbuits es desenvolupen a
partir d'un planol perpendicular a la tensid maxima principal, perd no arriben a formar
una auténtica esquerda, siné que petites fibril-les de polimer els estabilitzen unint els
dos hemisferis del microbuit. Es coneix pel nom de craze (micro pseudo fissura)
aquesta regid localment deformada consistent en un sistema interpenetrat de
microbuits i fibril-les.

Les fibril-les de polimer estan orientades en la direccié de la tensid, actuen com a pont
entre les parets del buit i permeten que la carrega sigui transmesa a través seu. El
crazing és un precursor de la fractura fragil. Malgrat que en les seves fases inicials el
creixement i el trencament d'una craze provoquen deformacié plastica i absorcié local
d'energia, aquests mecanismes es troben localitzats en un volum molt petit en
comparaciéo amb el volum total de la proveta, per la qual cosa la quantitat d'energia
plastica absorbida és relativament baixa. La familia dels poliestirénics presenta una
tensié de crazing molt baixa, i aixd fa que practicament tota la contribucié a l'energia
de deformacié sigui deguda al mecanisme de crazing, per la qual cosa té un
comportament fragil. El fet dintroduir particules elastomériques en un material
poliestirenic fa que aparegui el multiple crazing, que, com el seu nom indica, es basa
en |'aparicié de gran quantitat de crazes.
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Existeixen dues funcions primordials que realitzen les particules de BR en un HIPS. En
primer lloc, en aplicar una tensié de traccid, les crazes s’inicien en punts amb maxima
concentracié de tensid, és a dir, a I'equador de les particules elastomériques que
presenta un estat tensional adequat per a la iniciacié de les crazes. Aixi doncs, les
particules de BR serveixen com a punts d’iniciacié de crazes. D'altra banda, les
particules elastomériques actuen com a frens del creixement de les crazes i eviten que
creixin en molts casos. L’avantatge que proporciona la combinacié d’aquestes dues
funcions és que es genera una gran quantitat de crazes de grandaria reduida en
comparacio amb la petita quantitat de llargues crazes que es formen quan el PS no
esta modificat amb BR. Crazes molt llargues actuen com a iniciadores prematures per
al creixement d’esquerdes i sén les que indueixen el comportament fragil [Maxwell,
1981].

Evitar la formacié de crazes llargues redueix substancialment aquesta fragilitat, ja que
I'aparicio de multiple crazing implica una gran quantitat de volum de material, cosa que
explica I'absorcié d'energia durant el procés de fractura. Al seu torn, I'emblanquiment
que acompanya la deformacié de I'HIPS també s’explica com l'aparicié d’aquestes
multiples crazes [Maspoch, 1992].

2.1.1.3 Reciclatge mecanic i mecanismes de degradacio

El consum d’aquest material per a la produccié d’aparells audiovisuals (radios,
televisors, cassets i CD) va arribar a les 14.600 tones I'any 2002 [CEP, 2005].
L’aprofitament dels residus d’HIPS procedents d’aquest sector ha estat objecte
d’alguns estudis anteriors [Brandrup, 1995; Ehrig, 1992; Inagaki, 1997; Michaeli, 1994;
Song, 1995; Xu, 2002]. En tots els casos estudiats, 'HIPS mostra una gran estabilitat a
ser reprocessat (fins a 8 vegades a 220 °C [Kalfoglou, 1979]) sense variacié important
de les propietats, exceptuant una disminucié de la deformacio a la ruptura. Fins i tot en
el cas del reciclatge de televisors postconsum per trituracié dels aparells seguit de
separacio per flotacié, s’obté un HIPS amb una puresa del 96 % i amb propietats
similars a les del material verge [Langerak, 1997].

El PS, comparativament amb altres polimers, és molt estable a I'oxidaci6é térmica.
Tanmateix, en el cas de I'HIPS, les particules elastomériques de BR permeten una
bona difusié de l'oxigen i els seus grups alils fan que presenti més facilitat que la
matriu a la termooxidacié i fotooxidacio [Grassie, 1985]. Les causes de la degradacio
en I'HIPS en processos a temperatures elevades s’atribueixen a la destruccié dels
enllagcos entre la matriu i les particules elastomériques, aixi com a l'aglomeracié
d’aquestes particules [Eguiazabal, 1995].

En el cas de les mescles en qué un dels components és un dié (C=C), s’ha observat
en diversos estudis [Jouan, 1991; Jouan, 1992; Meligi, 1997] que la degradacié
fotooxidativa de la fase elastomérica pot conduir a una rapida perdua de la resisténcia
a limpacte. Aixd és degut al fet que I'elevada absorcié de I'energia de fractura dels
polimers resistents a I'impacte depén de les propietats d’absorcié d’energia de la fase
elastomeérica, que son rapidament reduides per I'entrecreuament oxidatiu.

71



Capitol 2. Materials Polimers

2.1.1.4 Comportament a la flama

L’HIPS crema amb una flama intensa i amb una forta generacié de fum. Té la
categoria V de la norma UL94 de comportament a la flama, ja que crema
completament.

2.1.1.5 Materials utilitzats

Els materials utilitzats es descriuen a 'apartat 4.1.2.2.

2.1.2 Poli(eter de fenile) amb poliestiré antixoc (PPE/HIPS)

2.1.2.1 Descripcio

El PPE és el més representatiu dels polimers de la familia dels éters alifatics
aromatics. Es tracta d’un polimer amorf produit per policondensacié oxidativa de 2,6-
dimetilfenol. Entre les seves propietats destaca la resisténcia térmica.

La caracteristica principal dels polimers que contenen el grup p-fenilé consisteix en el
fet que aquest enrigideix la cadena principal, la qual cosa causa que aquests plastics
tinguin temperatures de transicié vitria superiors a polimers similars que no tenen
aquest grup aromatic. Com a consequiéncia, aquest grup de polimers té temperatures
de deformacié altes, son rigids en condicions ambientals i requereixen altes
temperatures de processament. Aquest tipus de materials no es produeixen a gran
escala, sind que han de ser considerats com a polimers especifics que s’empren
exclusivament quan els requeriments técnics de la resta de plastics, més comuns i
econdmics, no soén suficients. Dintre d’aquest grup de materials el més usual és el que
es coneix com a poli(eter de fenilé) (PPE), que també és conegut amb el seu nom
original de poli(oxid de fenilé) (PPO).

L’any 1959, A. S. Hay i el seu grup d’investigacio van descobrir que I'oxidacio catalitica
dels fenols 2,6-disubstituits amb oxigen conduia a I'aparicioé de poli(éter de fenilé) o bé
de difenoquinona.

Estudis posteriors van aportar que la formacié del polimer només ocorria en cas que
els grups substituents R1 i R2 fossin petits i no excessivament electronegatius. En cas
contrari, s'afavoreix en extrem la formacié de difenoquinona [Brydson, 2000]. Aixi
doncs, el polimer més emprat va ser el que utilitzava com a grups substituents dos
grups metil, principalment per la facilitat de la reaccié. Aquest material, el polieter de
2,6-dimetil-p-fenilé, va ser introduit com a material comercial el 1965 per General
Electric amb el nom de PPO.
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Figura 2.1-03: Férmula quimica del PPE [Wikipedia, 2007].

El material comercial, amb una massa molecular de 25.000-60.000 g/mol, s’obté a
partir de fer reaccionar 2,6-dimetilfenol amb oxigen en preséncia de clorat de coure(l)
durant 7 minuts a una temperatura d’entre 28 °C i 46 °C. A la mescla obtinguda se i
afegeix metanol i es filtra, i aixd déna com a resultat el polimer. La figura 2.1-03 mostra
la férmula quimica del PPE.

El PPE és un plastic técnic que s'utilitza basicament en els sectors de I'automocio i
I'electronica (taula 2.1-03). EI consum aparent I'any 2004 va ser de 2.900 tones.

Taula 2.1-03: Distribucio del PPE a Espanya per mercats (en tones) [CEP, 2005].

MERCAT 2001 2002 2003 2004
Automocio 2.500 2.400 2.600 2.600
Electronica 250 300 300 300

TOTAL 2.750 2.700 2.900 2.900

2.1.2.2 Caracteristiques i propietats

Com s'ha esmentat abans, I'estructura rigida de la unitat repetitiva fa que el material
presenti una alta T4 (211 °C) [Takeda, 1997]. Quan és polimeritzat, el PPE és cristalli,
perd presenta una temperatura de fusié molt baixa, de 257 °C. La ratio T,/T; és la més
alta de tots els termoplastics. A causa d’aquesta molt petita diferéncia entre T4 i Ty, hi
ha molt poc temps per a la cristal-litzacié durant el refredament del polimer, cosa que
comporta que aquest sigui conseglientment amorf. No obstant aixo, si es faciliten els
moviments moleculars per un augment de temperatura pot ocorrer la cristal-litzacié.

L’estructura és essencialment lineal, encara que poden existir algunes ramificacions a
causa de 'oxidacio térmica. Si el material és exposat a la llum ultraviolada, tendeix a
incrementar la quantitat de gel rapidament, cosa que implica que per a aplicacions a la
intempérie s’hagi d’afegir negre de fum a la mescla.

El PPE tendeix a presentar una gran estabilitat a la hidrolisi. Es resistent als acids,
alcohols, cetones, hidrocarburs alifatics com el penta o la gasolina, alcalis i detergents,
encara que es dissol davant hidrocarburs aromatics i clorats que presentin un
parametre de solubilitat similar al seu (18,4-19 MPa'?), i pot presentar tenso-fissuracié
(stress-cracking) davant alguns hidrocarburs. Les caracteristiques més importants del
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PPE sén el seu bon comportament a la flama i la seva excepcional estabilitat
dimensional, a la qual s’ha d’afegir una minima contraccié en 'emmotllament i una
baixa absorcié d’aigua, combinacié que permet obtenir tolerancies molt estretes en
processos d’emmotllament per injeccié amb PPE [Brydson, 2000].

e Mescles PPE/PS

El PPE té un preu molt elevat a causa del fet que la seva transformacié és complexa
(altes temperatures, facil degradacié en cas de sobreescalfament en el procés
d’injeccid, etc.). Per tant, la seva aplicacio es limita a camps molt especifics en els
quals les seves bones propietats so6n necessaries. Aquests problemes de
transformacio van fer que se seguis investigant fins que, I'any 1966, 'empresa General
Electric va introduir al mercat la familia de materials coneguda com a NORYL®, una
mescla de PPE i PS considerablement més econdmica i facil de transformar que el
PPE pur [Utracki, 1996]. Se sap des del 1960 que el PPE i el PS formen mescles
polimeériques homogénies [Weber, 2000].

Els polimers que formen la mescla sén completament miscibles en qualsevol proporcio
i presenten una temperatura de transicié vitria que depén de les proporcions entre els
dos polimers. Aquestes proporcions varien entre un 30 % i un 80 % en pes de PPE.
Les formulacions comercials presenten del 40 % al 60 % de PPE, mentre que els
graus de menor preu solen tenir un 30 % de PPE, un 60 % de PS i el 10 % restant
format per additius, entre els quals els més ampliament emprats son els ignifugants,
pigments i modificadors d’impacte.

A la taula 2.1-04 es resumeixen les propietats principals del PPE i de les mescles de
PPE/PS.

Taula 2.1-04: Principals propietats del PPE i les mescles PPE/PS [Brydson, 2000].

PROPIETAT PPE MESCLES PPE/PS
Densitat [g/cm”] 1,06 1,06
Tensi6 a la fluéncia (oy) [MPa] 72 48-83
Deformacié a la ruptura (¢;) [%] 80 20
Moduls d’elasticitat de flexio (E;) [MPa] 2.100 2.760
Coeficient d’expansio térmica [°C™] 5,2:10° 5,2:10°
Temperatura HDT amb carrega 1,82 MPa [°C] 190 100-175
Absorcio d’aigua després de 24 hores [%] 0,1 0,07
Forca dieléctrica [kV/cm] 180 220

El PPE/PS és un material que es caracteritza pel fet de tenir bones propietats
mecaniques per a la fabricacid de peces, amb l'afegit que, adequadament additivat,
presenta propietats ignifugues imprescindibles per a les aplicacions concretes en
components electronics.
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La caracteristica més important d'aquestes mescles PPE/PS és que es produeix un
efecte sinergic entre ambdoés polimers, cosa que déna com a resultat mescles que
presenten la processabilitat del PS i en les quals les qualitats del PPE es mantenen:

— Bona estabilitat dimensional que permet arribar a estretes tolerancies
en els processos d’emmotllament

— Baixa absorci6é d’aigua

— Excel'lent resisténcia a la hidrolisi

— Propietats dieléctriques molt bones en un ampli rang de temperatures

— Temperatures de flexié sota carrega altes

Tot el que hem esmentat anteriorment no requereix que el component poliestirénic
sigui simple PS, sind que es manté si s’utilitza HIPS, com en el cas d’aquesta tesi.
S’adquireixen, a més, les millores especifiques que aquests materials presenten sobre
el PS. Aquestes mescles son un dels millors materials plastics existents i competeixen
comercialment amb metalls i polimers termostables.

2.1.2.3 Reciclatge mecanic i mecanismes de degradacio

No s’han trobat estudis sobre el reciclatge del PPE. Aquest material representa una
part molt minoritaria del consum de plastics; per tant, la seva preséncia com a material
reciclat és baixa.

2.1.2.4 Comportament a la flama

El PPE és un polimer que es pot encendre només amb dificultats i crema amb una
flama clara, amb sutge abundant, es fon i forma una capa carbonitzada. Després de
retirar la flama, continua la combustio i els productes de descomposicié presenten una
olor de fenol. Les mescles PPE/HIPS cremen amb una flama groga lluminosa i amb
sutge abundant. El PPE resisteix a temperatures de fins a 110 °C, que poden arribar a
190 °C en abséncia d’aire. Els productes de combustidé consisteixen principalment en
acetona, fenol i estructures altament ramificades. Els ignifugants utilitzats han de
presentar una elevada estabilitat térmica i son principalment de tipus triaril fosfats
esters i bromats aromatics [Troitzsch, 1990].

Un dels principals avantatges del PPE és la seva baixa inflamabilitat. Aquesta propietat
es manté, de manera general, en les mescles PPE/HIPS, tot i que es fa necessaria
I'addicié d’un ignifugant fosforat, proporcional al contingut en HIPS. Aquestes mescles
no requereixen l'addicié d’ignifugants halogenats per complir la categoria VO de la
norma UL94 [Weber, 2000]. Aquesta condicio és indispensable per a I'aplicacio de les
mescles PPE/HIPS en el sector eléctric i electronic.

2.1.2.5 Materials utilitzats

Els materials utilitzats es descriuen a I'apartat 4.1.3.2.
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2.1.3 Poli(tereftalat d’etilé) (PET)

2.1.3.1 Descripcid

El poli(tereftalat d’etilé) (PET) es considera un dels polimers técnics més importants
dels darrers 20 anys, a causa del rapid creixement del seu us. Se’l considera un
material excel-lent per a moltes aplicacions, des de fibres téxtils fins a peces técniques,
i s’'utilitza majoritariament en els envasos de liquids (ampolles). Les seves propietats
depenen principalment del seu grau de polimeritzaci6 i la seva orientacié durant el
procés de transformacié. EI PET deu el seu gran éxit principalment a les seves
propietats quimiques i mecaniques, aixi com a la seva baixa permeabilitat al CO..

El PET va ser sintetitzat per primera vegada I'any 1941 per Dickson i Whinfield.
Inicialment va ser emprat per a la fabricacioé de fibres téxtils, més endavant en films
biorientats i no va ser fins al 1975 que es va comencar a aplicar per a peces
tridimensionals.

La taula 2.1-05 mostra com el mercat del PET ha tingut un increment important en els
darrers anys, el consum aparent va créixer un 66 % del 2000 al 2004. Segons les
estimacions, encara ha de créixer un 10 % anual els anys vinents. Aquest creixement
sobretot és degut a la substitucié de les ampolles de vidre, els envasos d’alumini i
altres plastics [Karger-Kocsis, 2005].

Taula 2.1-05: Producci6 i consum de PET a Espanya (en milers de tones) [CEP, 2005].

2000 2001 2002 2003 2004

Produccio 288,9 327,3 348,0 378,1 4021
Importacié 70,2 82,0 100,4 120,4 118,0
Exportacio 142,6 153,3 155,4 167,0 160,9
Consum aparent 216,5 256,0 293,0 331,5 359,2

Si bé el principal mercat final d’aquest material és el sector téxtil, el PET cada cop
s’esta introduint més en el sector dels envasos, particularment en la fabricacié
d’ampolles. Aquesta penetracid sera cada cop més important a mesura que la
tecnologia resolgui determinats problemes que en l'actualitat suposen un fre en
'envasament de determinades begudes, com ara les cerveses, que tenen una elevada
pressio.
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Taula 2.1-06: Aplicacions del PET a Espanya (en tones) [CEP, 2005].

APLICACIO 2001 2002 2003 2004
Films 15.700 17.500 17.500 20.000
Pintures i adhesius 10.500 11.500 11.500 11.000
Ampolles 233.400 280.500 305.500 344.000
TOTAL 276.100 327.500 357.000 397.000

La taula 2.1-06 mostra els diferents usos del PET, sent les ampolles el més important
(87% del total). Diversos autors han tractat sobre noves aplicacions per al PET
[Brydson, 2000; Domininghaus, 1993; Hellerich, 1992; Milgrom, 1992].

El PET és un poliester aromatic. La seva férmula lineal caracteristica es mostra a la
figura 2.1-04:
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Figura 2.1-04: Férmula quimica del PET [Wikipedia, 2007].

2.1.3.2 Caracteristiques i propietats

El PET és un polimer semicristal'li, és a dir que pot presentar diferents graus de
cristal-linitat depenent de quina sigui la historia térmica i la naturalesa quimica de la
unitat o unitats repetitives. Per reduir al maxim la cristal-litzacio, es fan servir
copolimers del PET i/o tractaments de refredament molt rapid que impedeixen arribar a
l'estat termodinamicament estable. Aquestes diferents disposicions i graus de
cristal-linitat donaran unes caracteristiques sensiblement diferents [Daubeny, 1954].

e PET semicristal-li

La maxima cristal-linitat a qué es pot trobar el PET és d’aproximadament un 30 % a
temperatura ambient [Mdller, 1987]. Les caracteristiques principals son:

— Alta duresa i rigidesa

— Resistencia mecanica mitjana

— Molt poca tendéncia a la deformacié plastica

— Gran resisténcia a I'abrasio

— Alta impermeabilitat a gasos com CO,, O,, aromes

— Llinterval de temperatures d’Us és des de -20 °C fins a 100 °C.
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Té poques dilatacions térmiques.
Sense colorants és un plastic blanc i opac.
Presenta un aillament eléctric mitja.

Es resistent a acids diluits, hidrocarburs alifatics i aromatics, olis,
greixos, ésters, alcohols.

No resisteix ni aigua calenta ni vapor d’aigua, ni bases calentes, ni
hidrocarburs halogenats, ni cetones.

Té bona resisténcia a la fissuracid per tensié i resisténcia a la
intempérie.

Absorcio de la humitat mitjana

Presenta forca dificultats en el procés de transformacio per injeccio; per
aixd en moltes aplicacions el seu Us ha quedat desplacat pel

poli(tereftalat de butilé) (PBT), que és més facilment processable, o per
mescles d’ambdds materials.

Transformacié del PET semicristalli:

Aplicacions:

PET amorf

Normalment és per injeccio, reforcat amb fibra de vidre, que també fa la
funcié d’agent nucleant.

S’ha de treballar en un rang molt estret de temperatures, d’entre 260 °C
i 280 °C.
El motlle s’ha de mantenir a temperatura alta, entre 90 °C i 100 °C.

En cas de sobrepassar la temperatura es degrada el material.

Peces per a aplicacions molt diverses. Alguns exemples sén:. en
aparells eléctrics i electronics, peces d’engranatges, volants de
rodadura i cremalleres i peces amb necessitat de resisténcia a I'abrasié
i estabilitat geomeétrica.

Les caracteristiques principals, relacionades amb les del PET semicristal‘li son:
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Rigidesa i duresa menors

Gran deformacié plastica

Millor resisténcia a I'impacte

Pitjor efecte barrera davant els gasos CO, CO, i O,

Es un plastic incolor i transparent per a espessors per sota dels 5 mm.
La seva franja de temperatures d’'us va des de -40 °C fins a 60 °C.

A partir dels 90 °C la temperatura és suficientment alta per permetre la
cristal-litzacié del material; llavors es torna blanquinés.
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— A més de la resisténcia quimica del PET cristal'li, t&¢ una major
resisténcia a hidrocarburs perclorats.

Transformacio del PET amorf:

— Es pot transformar per injeccié i extrusioé.

— El motlle ha d’estar a una temperatura al voltant de 20°C i com a
maxim 40 °C. Temperatures superiors farien cristal-litzar el material, de
manera que perdria transparéncia.

Aplicacions del PET amorf:
— Enforma de lamines, formant multicapes amb PE, alumini, etc.
— Tubs flexibles retractils

— Suports per a cintes magneétiques i de termoescriptura (transparéncies)

— Envasos termoconformats

Les nombroses aplicacions del PET, i sobretot la fabricacié d’ampolles de begudes, ha
comportat que hi hagi una gran disponibilitat de residus de PET que poden ser
utilitzats per a noves aplicacions.

2.1.3.3 Reciclatge mecanic i mecanismes de degradaciod

En els darrers anys, el reciclatge del PET postconsum esta tenint molt de resso en la
societat i el seu reciclatge ha estat I'objecte de nombrosos estudis [Awaja, 2005;
Blumschein, 1992; Log, 1995; Lusinchi, 1998; Silva Spinacé, 2001; Torres, 2000;
Zarganis, 1998]. Gracies a les millores en els sistemes de recollida selectiva, la
quantitat en pes de PET reciclat ha anat augmentant d’'un 30 % anual des de I'any
2001 fins a assolir un total de 500.000 tones d’ampolles recollides en 'ambit europeu
l'any 2003. Alguns paisos com Belgica, Alemanya, Noruega, Suécia i Suissa van
assolir 'any 2003 el 70 % de recuperacié del total d’ampolles de PET consumides
[APME, 2004].

Les técniques de reciclatge del PET soén principalment tres: reciclatge quimic,
reciclatge energétic per incineracio i reciclatge mecanic. En aquesta tesi s’ha estudiat
unicament el reciclatge mecanic.

Existeixen nombroses aplicacions en les quals el PET reciclat esta sent utilitzat, o ho
podria ser en el futur, depenent de la quantitat disponible d’aquest material i els
requeriments del producte final (taula 2.1-07). Les barreres per a un increment del
reciclatge del PET es troben més en 'oferta que en la demanda de PET reciclat.
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Taula 2.1-07: Aplicacions del PET reciclat a Europa occidental i als EUA I'any 1998 [La Mantia, 2002].

QUANTITATS CONSUMIDES (EN MILERS DE TONES)
APLICACIONS

EUROPA EUA

Fibres téxtils 81,3 255
Lamines 14,0 62
Cintes ( fleixos) 50 52
Ampolles 4,0 75
Altres 1,0 31
TOTAL 105,3 475

El PET, ja sigui verge o reciclat, no és facil d’injectar, ja que mostra una tendéncia a
cristal-litzar de manera aleatoria en el procés d’emmotllament per injeccié de peces

amb gruixos

estandard i una alta sensibilitat a la hidrolisi. Aquest fet provoca una

fragilitzacié de la pecga. El problema es pot solucionar amb I'addicié d’'un modificador
d’'impacte. L’empresa General Electric produeix mescles de PET amb PC reciclats per
a la fabricacié de paraxocs i altres peces del sector de I'automocié [La Mantia, 2002].

El reciclatge

mecanic del PET requereix nombroses etapes per obtenir un material

amb les minimes impureses possibles. Les etapes es descriuen a continuacio:

Adquisicié d’'un lot d’ampolles de PET en els centres de triatge de la
recollida selectiva

Separacio6 per colors i tipus d’ampolla (segons I'aplicaciod)
Trituracié (per facilitar el procés seguent)

Granulacié

Separacio de les etiquetes per corrent d’aire

Rentatge i assecatge (per dissoldre els adhesius)

Separacié gravimétrica o hidrociclé (per eliminar els materials que
tenen una densitat inferior a 1, com el PEAD)

Assecatge

Separaci6 electrostatica (per eliminar els metalls)

Totes aquestes etapes tenen per objectiu poder produir un PET reciclat sense

impureses;

tanmateix, sempre queden restes d'impureses que provenen

essencialment de:
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Taps (EVA, PEAD, PP)

Etiquetes (paper, PS, PE)

Ampolles (PVC, PEAD)

Adhesius (per enganxar les etiquetes, produeixen acid acetic)
Catalitzadors de polimeritzacio

Pigments
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Malgrat els diferents punts positius que fan atractiu el reciclatge mecanic del PET i que
permeten conservar la naturalesa macromolecular, amb [I'estalvi energétic que
comporta, alguns aspectes negatius s’oposen a aquesta técnica de revaloritzacio:

— La preséncia de restes d’adhesiu provoquen degradacié en el PET.

— La preséncia de restes d’humitat produeixen una degradacié del PET
durant el procés de transformacio si aquest no ha estat pou assecat.

— Els productes de l'oxidaci6 i de la degradacié térmica provoquen una
disminucio de les propietats mecaniques del PET.

— El procés de transformacié és més complex industrialment que altres
materials plastics, principalment a causa del procés d’assecatge.

Perqué el PET compleixi els diferents objectius de qualitat i pugui ser utilitzat en
aplicacions técniques, cal tenir en compte els efectes negatius superposats dels
principals contaminants i els mecanismes de degradacié que tenen lloc durant el
procés de transformacio.

e Mecanismes de degradacié

Els mecanismes de degradacié en un PET reciclat son provocats per la preséncia de
contaminants, l'efecte de la humitat i l'oxidacidé termomecanica del procés de
transformacio.

La preséncia de contaminants (EVA, adhesiu, PVC, etc.), que alliberen acids a
temperatures elevades, representa un problema important, ja que la presencia de
compostos acids, a les temperatures de transformacio del PET, catalitzen la hidrolisi
dels enllacos éster i condueixen a la formacié de fragments de cadena amb baix pes
molecular i una elevada proporcié de grups funcionals carboxilics en el material [Silva
Spinacé, 2001]. La preséncia de PVC en un lot de PET és especialment problematica,
ja que, un cop triturat el PVC, la seva eliminacié és molt dificil. Efectivament, el PVC té
una densitat molt semblant a la del PET i la seva separacido per gravimetria és
impossible.

Se sap que el PET experimenta un procés d’hidrdlisi quan es troba a temperatures
properes a la T;, en preséncia d’humitat, amb el resultat d’'un procés de ruptura de
cadenes i, per tant, de formaci6 de cadenes amb pesos moleculars més baixos
[Sammon, 2000].

La disminuci6 del pes molecular pot ser deguda també a la degradacié
termomecanica, amb la conseqliieéncia d’un increment de la cristal-linitat. En un estudi
previ es va observar una davallada de la deformaci6 a la ruptura del PET (propietat
important en moltes aplicacions del PET), a partir del 3r procés de transformacio, fet
que és atribuible a I'assoliment d’'un pes molecular critic a partir del qual ja no es
poden cohesionar les cadenes [Martinez, 1995].

Per a la fabricacid d’ampolles és necessari un PET amb un elevat pes molecular. Per
tant, la degradaci6 que té lloc durant el procés de transformacio impedeix I'is del PET
reciclat per a aquesta mateixa aplicacié. Addicionalment, les normatives sobre la
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fabricacié de productes en contacte directe amb aliments no permeten I'Us de
materials reciclats mecanicament.

2.1.3.4 Comportament a la flama

El PET crema amb una flama que provoca un degoteig important, forma sutge
abundant, es fon i forma una lleugera capa carbonitzada. Els fils del fum sén de color
blau clar, tenen una olor vagament dol¢ca i tenen un efecte irritant. La degradacio
térmica succeeix per escissio estadistica de cadenes. Els productes principals de
combustidé sén acetaldehid, acid tereftalic, monoxid de carboni, didoxid de carboni i
aigua [Troitzsch,1990].

2.1.3.5 Materials utilitzats

Els materials utilitzats es descriuen a 'apartat 4.2.2.
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2.2 Carregues minerals

2.2.1 Fibres de vidre (FV)

Les fibres de vidre (FV) que es van utilitzar en aquesta tesi van ser de dos tipus: un
tipus de classe E, sense tractament superficial, de 6 mm de longitud, i un segon tipus,
amb referencia FV Chopped Strand 3540 PPG Industries, subministrat per
Quimidroga, amb un tractament superficial adequat per al PET i 3 mm de longitud.

Les fibres de vidre sén un producte inorganic de fusio, refredat fins a una condicié
rigida sense cristal-litzar. Les propietats més interessants de les FV son la resisténcia i
el modul d’elasticitat, i estan determinades per I'estructura tridimensional dels oxids
constituents, com poden ser I'd0xid de silici, d’alumini, de ferro i de calci.

A la taula 2.2-01 es representen les propietats més rellevants de les fibres de vidre
Chopped Strand 3540.

Taula 2.2-01: Propietats de les fibres de vidre Chopped Strand 3540 [Quimidroga, 2002].

Propietat VALOR UNITAT
Calor especifica mitjana 740 — 840 J/(kg'K)
Coeficient d’expansio térmica 5x 10° ec)’
Conductivitat térmica 1,0 W/(m-K)
Deformacio a la ruptura 3,5-4.8 %
Densitat (2,52 - 2,62) x 10° kg/m®
Modul de Poisson 0,22 -
Modul d’elasticitat 73 GPa
Tensié maxima 3.400 MPa
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2.2.2 Microesferes de vidre (MV)

Les microesferes de vidre utilitzades en aquesta tesi van ser subministrades per
Sovitec Ibérica, SA, amb referéncia Microperl 050-20-010. La composicié (taula 2.2-

02), les propietats (taula 2.2-03) i la granulometria (figura 2.2-01) han estat facilitades
pel fabricant.

Taula 2.2-02: Composicié quimica de les microesferes de vidre [Sovitec, 1996].

SiO; Al O3 CaO Na,O MgO K.O
70-73 % 0,5-2 % 7-11 % 13-15 % 3-5% 0,2-0,6 %

Taula 2.2-03: Propietats de les microesferes de vidre [Sovitec, 1996].

PROPIETAT VALOR UNITAT
Calor especifica mitjana 753,6 J/ (kg - K)
Coeficient de dilatacio lineal 8,5 x 10° mm/mm
Conductivitat térmica 1,163 W/ (m - K)
Pes especific absolut 2.450 kg/m®
Pes volumic aparent 1.600 kg/m®
Modul de Poisson 0,23 -
Modul d’elasticitat 70 GPa
100 P
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Figura 2.2-01: Distribucié acumulada dels diametres de les microesferes de vidre [Sovitec, 1996].
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2.3 Ignifugants

Els ignifugants utilitzats en aquesta tesi compleixen el requeriment de partida de ser
liures d’halogens i tenen el fosfor com a agent ignifugant principal.

2.3.1 Ignifugant per al PPE/HIPS

2.3.1.1 Ignifugant Z

L’ignifugant amb el codi Z correspon al material comercial RDP o resorcinol bis(difenil
fosfat). Es tracta d’'un ignifugant que pertany a la familia dels bis-diaril fosfats, els quals
son liquids incolors, transparents, altament estables térmicament i de baixa volatilitat.
La férmula quimica de 'RDP es mostra a la figura 2.3-01.

C i q Z
O—IT’—O— O—FT—O“
O 0}

Figura 2.3-01: Férmula quimica de 'RDP ( x =5 - 8 ) [Akzo Nobel, 2001a].

L’ignifugant RDP ha estat proveit pel fabricant Akzo Nobel. Les seves propietats
principals, que han estat facilitades pel fabricant, es descriuen a la taula 2.3-01.

Taula 2.3-01: Propietats de I'ignifugant Z [Akzo Nobel, 2001a].

PROPIETAT VALOR UNITAT
Punt d’ebullicio > 300 °C
Punt de fusi6 -12 °C
Temperatura d’'inflamacio > 230 °C
Densitat (25 °C) 1.300 kg/m®
Solubilitat en aigua Insoluble (< 10) ppm
Viscositat (25 °C) 600 mPa - s
Contingut en fosfor 11 % (w/w)

Segons dades del fabricant, es necessita la incorporacié d’entre un 10 % i un 20 %
d’ignifugant per assolir la categoria VO de la norma UL94, el que correspon a un
contingut en fosfor d’entre un 1,1% i un 2,2%.
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En un estudi realitzat amb l'ignifugant RDP, s’ha trobat que amb la incorporacié de
1,62% en pes de fosfor en termoplastics técnics es podia assolir la categoria VO de la
norma UL94 [Hsieh, 2001].

2.3.2 Ignifugants per al PET

2.3.2.1 Ignifugant W

L’ignifugant amb el codi W correspon al material comercial BDP o bisfenol A bis(difenil
fosfat). Es tracta d’'un ignifugant que pertany a la familia dels bis-diaril fosfats, els quals
son liquids incolors i transparents altament estables térmicament i de baixa volatilitat.
El nom quimic del BDP és acid fosforic, (1-metiletilidé) di-4,1-fenilé tetrafenil éster i la
seva férmula quimica es mostra a la figura 2.3-02.

Figura 2.3-02: Férmula quimica del BDP (x = 1 - 4) [Akzo Nobel, 2001b].

L’ignifugant BDP ha estat proveit pel fabricant Akzo Nobel. Les seves propietats
principals, que han estat facilitades pel fabricant, es descriuen a la taula 2.3-02.

Taula 2.3-02: Propietats de l'ignifugant W [Akzo Nobel, 2001b].

PROPIETAT VALOR UNITAT
Punt d’ebullicié > 300 °C
Punt de fusio 40-70 °C
Temperatura d’inflamacié > 300 °C
Densitat (25 °C) 1.300 kg/m®
Solubilitat en aigua Practicament insoluble -
Viscositat (55 °C) 515 mPa - s
Contingut en fosfor 9 % (w/w)

Segons dades del fabricant, es necessita la incorporaciéo d’entre un 10 % i 20 %
d’ignifugant per assolir la categoria VO de la norma UL94, el que correspon a un
contingut en fosfor d’entre un 0,9% i un 1,8%.
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2.3.2.2 Ignifugant X

L’ignifugant amb el codi X va ser proveit per 'empresa Clariant, amb el nom comercial
Exolit® OP 910. Les seves propietats principals, que han estat facilitades pel fabricant,
es descriuen a la taula 2.3-03. Es presenta en forma d’un liquid altament viscos.

Taula 2.3-03: Propietats de I'ignifugant X [Clariant, 2000].

PROPIETAT VALOR UNITAT
Temperatura de descomposicio > 300 °C
Temperatura d’'inflamacio 235 °C
Densitat (25 °C) 1.280 kg/m®
Solubilitat en aigua Miscible -
Viscositat (25 °C) Max. 4.000 mPa-s
Contingut en fosfor 20,5-21,5 % (wiw)

Segons dades del fabricant, es necessita la incorporacié d’entre un 5% i un 15 %
d’ignifugant per assolir la categoria VO de la norma UL94, el que correspon a un
contingut en fosfor d’entre un 1,0% i un 3,2%.

2.3.2.3 lgnifugant Y

L’ignifugant amb el codi Y va ser proveit per 'empresa Albright & Wilson, amb el nom
comercial Antiblaze® 1045. Les seves propietats principals, que han estat facilitades
pel fabricant, es descriuen a la taula 2.3-04. Es presenta en forma d’un liquid altament
viscos.

Taula 2.3-04: Propietats de l'ignifugant Y [Albright, 1998].

PROPIETAT VALOR UNITAT
Temperatura de descomposicio 250 °C
Densitat (25 °C) 1.260 kg/m®
Solubilitat en aigua Miscible -
Viscositat (60 °C) 6.900 mPa.s
Contingut en fosfor 20,8 % (w/w)

Segons dades del fabricant, es necessita la incorporacié del 3,5 % d’ignifugant per
assolir la categoria VO de la norma UL94, el que correspon a un contingut en fosfor del

0,73%.
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2.4 Obtenci6 de provetes

Per a I'obtencié de les provetes utilitzades en aquesta tesi s’han emprat els processos
d’extrusid i injeccid. L'extrusio es realitza per obtenir una gransa homogénia i amb les
proporcions adequades dels materials de partida per posteriorment obtenir les
provetes en el procés d'injeccio.

2.4.1 Procés de mesclai preparacio de composicions

2.4.1.1 Descripci6 de la maguinaria

En aquesta tesi s’han emprat per a la preparacié de mescles dos métodes d’extrusio:
extrusio de caragol unic i extrusié de caragol doble.

e Extrusié de caragol Unic

Aquesta técnica s’ha emprat per a la preparacié de formulacions d’HIPS i PPE/HIPS
sense addicidé de carregues minerals ni ignifugants. S’ha utilitzat una maquina
extrusora de caragol unic IQAP LAP E-30/25 D, de 30 mm de diametre i amb una
relacio longitud-diametre de 25. La figura 2.4-01 mostra un esquema de l'extrusora de
caragol unic amb les diferents zones de temperatura controlada.

Figura 2.4-01: Esquema de I'extrusora de caragol Unic (temperatures: T1<T2<T3<T4).

e Extrusié de caragol doble

Els processos de mescla de les matrius polimériques amb les carregues minerals i/o
ignifugants s’han realitzat mitjangant una extrusora de caragol doble corotatoria de la
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marca COLLIN model ZK 25, de 25 mm de diametre i una relaci6 longitud-diametre de
24,

En les extrusores de caragol doble corotatories, la dispersioé de les carregues minerals
i altres additius esta assegurada per uns elements de mescla pura denominats
elements pastadors. Aquests elements realitzen el pastat del material mitjangant un
procés repetitiu de dilatacié-compressié. L'eficacia de la mescla dispersa realitzada
amb aquest tipus d’extrusora de caragol doble és ben coneguda en el Centre Catala
del Plastic [Arencon, 2002; Morhain, 2001].

El fet que la maquina sigui de caragol doble beneficia el procés de mescla en relacié
amb les extrusores de caragol unic, encara que, d’altra banda, pot tendir a degradar en
major mesura el material a causa del fet que el grau de cisalla és superior.

Els parametres que es poden regular en el procés d’extrusié son la temperatura de les
sis zones en que es divideix I'extrusora —entrada, cinc zones centrals i broquet— i la
velocitat de gir dels caragols. En aquest model d’extrusora, a més a més, es pot saber
quina és la temperatura real de sortida del plastic i el parell de forga que es necessita
per fer girar els caragols. La figura 2.4-02 mostra un esquema de I'extrusora de
caragol doble.

WV

T0 T1 T2 T3 T4 15 T6

Figura 2.4-02: Esquema de I'extrusora de caragol doble (temperatures: TO<T1<T2<T3<T4<T5<T6).

e Dosificacié de les carregues minerals

Per afegir les carregues minerals, s’ha fet servir un dosificador volumeétric connectat a
I'extrusora de caragol doble. Aquest disposa d’un sistema de regulacioé de la velocitat
dels caragols dosificadors per una roda micrométrica. En el cas de les microesferes de
vidre, I'entrada es va fer pel mateix lloc que el material, pero en el cas de les fibres de
vidre es va afegir el material a la xemeneia més propera al final de I'extrusora. Aquesta
diferéncia és motivada pel fet de no fer passar les fibres de vidre per les dues zones
de mescla que té I'extrusora i evitar aixi el trencament de les fibres i la conseguent
repercussid negativa en les propietats mecaniques de les formulacions. Les
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microesferes, en canvi, no experimenten processos de degradacié en passar per
'extrusora. Técniques semblants han estat utilitzades en altres estudis [Schryver,
1999].

e Dosificacié dels ignifugants

L’extrusora de cargol doble disposa de dues xemeneies de sortida per les quals son
expulsats els gasos que es creen durant el procés d’extrusié i que poden ser
utilitzades per afegir additius. En aquestes formulacions es va utilitzar la xemeneia
més propera a I'entrada del material per introduir els ignifugants liquids. Aquests es
van impulsar fins a la xemeneia a través d'un tub de plastic per una bomba peristaltica
del tipus SELECTA PERCOM N-M que permetia regular la velocitat de dosificacié de
l'ignifugant. Un cop introduit per la xemeneia, I'ignifugant s’'uneix al procés de mescla
que experimenten els materials polimérics introduits a través de la tremuja
d’alimentacid, per, després, travessar tota I'extrusora i mesclar-se correctament.

e Granulacio6

La mescla obtinguda surt en forma de fil continu per un filtre de seccié circular de
4 mm de diametre. El fil de material plastic fos és conduit a una cubeta de refrigeracio
plena daigua que permet que el material se solidifiqui rapidament i baixi la
temperatura fins a I'ambiental. A aquestes baixes temperatures el fil de polimer pot ser
convertit en gransa a través d'una maquina granuladora.

2.4.1.2 Estudidel'HIPSiel PPE/HIPS

o Mesclad’HIPS i PPE sense ignifugant

La preparacio de mescles sense additius s’ha realitzat amb I'extrusora de caragol unic.
Els perfils de temperatures es descriuen a la taula 2.4-01.

Taula 2.4-01: Perfil de temperatures de I'extrusora de caragol Unic per als materials estudiats.

TEMPERATURES (°C)

MATERIAL T1 T2 T3 T4
HIPS 135 150 155 160

PPE/HIPS 170 180 185 190

Amb aquest procés d’extrusid es van elaborar les formulacions de l'estudi de la
influéncia de mescles de verge i reciclat en diferents proporcions per als materials

HIPS i PPE (apartats 4.1.2 i 4.1.3).
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e Mescla d’HIPS i PPE amb ignifugant

Els perfils de temperatures es descriuen a la taula 2.4-02.

Taula 2.4-02: Perfil de temperatures de I'extrusora de caragol doble per als materials estudiats.

TEMPERATURES (°C)

MATERIAL T0 T1 T2 T3 T4 T5 T6

PPE/HIPS 160 165 170 180 190 200 210

Un dels problemes principals que es va presentar a I'nora de desenvolupar aquest
estudi és la quantificacié precisa del contingut en ignifugant de les formulacions
preparades. L’addicié d’ignifugant, en forma de liquid viscés, es va realitzar mitjangant
una dosificacié controlada per una bomba peristaltica durant el procés d’extrusio. Tot i
que les quantitats introduides eren conegudes, el procés d’extrusié provoca pérdues
d’ignifugant durant els periodes no estacionaris d’inici i final del procés d’extrusié. Per
aquestes raons, existeix una diferéncia entre el contingut teoric i el real d’ignifugant
present en les formulacions.

Per ajustar la composicio de les formulacions que es van preparar en aquesta tesi, va
ser necessari poder quantificar amb precisié la quantitat d’ignifugant. L'analisi
quantitativa per espectroscopia IR permet realitzar aquesta quantificacié mitjangant
I'obtenci6 d’'una recta de calibratge.

Una recta de calibratge permet establir una relacié lineal entre la proporcié d’'una
determinada substancia en el material, en el cas d’aquesta tesi un ignifugant, i la
relacié entre I'absorbancia de dues bandes: una de caracteristica de la substancia
(ignifugant) i una altra de caracteristica de la matriu de la mostra analitzada.

A continuacio es detalla el procediment que es va seguir:
— Preparacié de diverses mostres amb concentracions conegudes
d’ignifugant
— Obtencié dels espectres IR de cada mostra
— lIdentificacio de les bandes de referéncia

— A partir de I'espectre obtingut, analisi de les dues bandes de referéncia
i calcul de la relacio d’absorbancies

— Presentacioé en una grafica del percentatge d’ignifugant en funcié de la
relacié d’absorbancies

El primer problema que es va presentar a I'hora d’obtenir la recta de calibratge va ser
la manera de preparar les mescles de composicié coneguda i el métode d’obtencié de
provetes per fer I'analisi IR. En primer lloc, es va descartar el métode de les pastilles
de KBr, ja que per utilitzar-les és necessari partir d'una mescla en estat solid (gransa o
petits fragments de provetes). L'ignifugant no perd la condicié de liquid, fins i tot a
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temperatures elevades. Efectivament, en ser sotmés a 260 °C durant 48 h, l'ignifugant
Z va perdre només un 11,7 % del seu pes.

En segon lloc, es va considerar un altre métode d’obtencié de provetes per fer 'analisi
IR. Aquest consisteix a dissoldre els materials de partida en les proporcions
adequades en un dissolvent comu per després aconseguir una lamina de polimer
suficientment fina per poder analitzar-la. Finalment, es va adoptar aquest métode ja
que es va poder trobar un dissolvent comu per als components de les formulacions.
Una recerca en la bibliografia adequada va permetre trobar que el tolué era un
dissolvent comu per als tres components de la formulacié: HIPS, PPE i ignifugant. A
continuacio es van preparar les mostres necessaries per obtenir la recta de calibratge.
Aquestes es van preparar seguint els passos que s’indiquen a continuacio:

— Extrudir una mescla d’HIPS i PPE sense ignifugant de proporcions
similars a les que es troben en les mescles amb ignifugant que es volen
estudiar.

— Pesar una quantitat d’aquest material entre 3,0 g i 3,5 g en un recipient
de vidre.

— Afegir la proporcié necessaria d’ignifugant, gota a gota, mitjancant una
pipeta.

— Afegir una quantitat de 40 ml de tolué per dissoldre els materials.

— Escalfar la dissolucié en una placa eléctrica a la minima temperatura
(per evitar la degradacié del material i 'evaporacié del tolué), barrejant
repetidament amb pauses. Temps aproximat de 30 min.

— Mesclar intensament amb un agitador abans d’extreure una gota amb
una pipeta.

— Col‘locar la gota sobre una pastilla de NaCl i deixar-la assecar sota una
font de calor lluminosa, fins a I'evaporacié del tolué i I'obtencié d’una
fina lamina de polimer apta per a I'analisi IR.

Amb aquest métode es van poder obtenir els espectres necessaris per dibuixar la
recta. Abans, va caldre trobar dues bandes que complissin els requisits necessaris per
calcular la relacié d’absorbancies. El primer dels dos havia de ser representatiu i
exclusiu de la matriu polimérica PPE+HIPS i el segon havia de ser exclusiu de
ignifugant. Per trobar aquestes dues bandes es van comparar els espectres de la
mescla extrudida PPE+HIPS sense ignifugant amb I'espectre de I'ignifugant pur, tal
com s’observa a la figura 2.4-03.
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Figura 2.4-03: Comparacio dels espectres IR de l'ignifugant (IG) i la mescla PPE/HIPS.

Una banda és exclusiva de la matriu si apareix només en l'espectre d’aquesta
(espectre amb les bandes d’absorci6 més elevades) i, en el mateix nhombre d’ona,
'espectre de lignifugant presenta una vall. Una banda caracteristica de la matriu
polimérica és la banda Abs(C-CHs), amb un nombre d'ona de 1.378 cm™ i que és
caracteristic de I'enllag C-CH; del PPE [Boscoletto, 1998]. Una banda caracteristica de
lignifugant és la corresponent a I'enllag P=0O, representat a la figura 2.4.1-03 com a
Abs(P=0) i situat en 1.266 cm’” [Bellamy, 1975; Nishihara, 1998].

El pas seglent va consistir a fer 'analisi de la relacid6 d’absorbancies mitjangant el
programa informatic OMNIC, mantenint constants per al calcul les linies base
d’ambdues bandes tal com s'observa a la figura 2.4-04. Aquestes linies base son:

— Banda Abs(C-CH3): ..vvvviiiiiiiiiiiiiins de 1.346 a 1.396 cm’”
— Banda Abs(P=0): ......ccccoiiiiiiiiiennen. de 1.246 a2 1.277 cm’”
054 L 058 ¥
’-. 0 :2_. ". ::ff '\_\ /
I \ 5 cEhj ,-"’i /
\\\ s N \"\
c?; \1 ] Ib‘; : ---..\ / /
0% \\f _/_/_”___ |,,,,: --_;x_____.__ _

a) Linia base de la banda Abs(C-CHs)

b) Linia base de la banda Abs(P=0)

Figura 2.4-04: Linies base emprades per al calcul d’absorbancies: a) banda Abs(C-CHj3), b) banda Abs(P=0).

Programa OMNIC.
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A continuacio es presenten les rectes de calibratge utilitzades en aquesta tesi.

A la figura 2.4-05 s'observa la representacié grafica de la recta de calibratge del
material amb proporcié PPE/HIPS 35/65.
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Figura 2.4-05: Recta de calibratge del material amb proporcié PPE/HIPS: 35/65.

Es pot observar que la regressio lineal és molt bona, amb uns punts que s’ajusten molt
bé a la recta, tal com demostra el fet que el coeficient de regressio lineal tingui un valor
molt proper a la unitat. S’ha de tenir en compte, a més, que la recta ha estat creada a
partir d'una mostra amplia de formulacions (11 punts), fet que minimitza I'error que es
pugui cometre.

A continuacio es presenten les dues altres rectes de calibratge utilitzades en aquesta
tesi, per a les mescles amb proporcions en pes PPE/HIPS 65/35 i 90/10.
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Figura 2.4-06: Recta de calibratge del material amb proporcié PPE/HIPS: 65/35.
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Figura 2.4-07: Recta de calibratge del material amb proporcié PPE/HIPS: 90/10.

S’observa que, a diferéncia de la recta de calibratge del material 35/65, a les figures
2.4-06 i 2.4-07, la recta no passa per I'origen. Aquesta singularitat és deguda al fet que
el PPE presenta una lleugera banda d’absorci6 que s’encavalca amb la banda
d’absorcié Abs(P=0).

Per quantificar la precisio del métode d’obtencio del percentatge d’ignifugant per IR,
s’ha calculat I'error experimental d’aquesta técnica.

Error experimental: Er (%)

Error de dissolucions diferents d’'una mateixa mescla: aquest error
determina el grau d’homogeneitat de la gransa procedent d’extrusié o

de trituracié de provetes.

Error en I'extraccio de diferents gotes d’'una mateixa dissolucio: aquest
error determina el grau d’homogeneitat de la dissolucié del material en

toluée.

Error en diferents mesures IR d'una mateixa gota: aquest error

determina el grau de reproductibilitat de les mesures
IR sobre una mostra de material.

12

d’espectroscopia

10 A

#3565
m 6535
A 9010

% Ignifugant Z

Figura 2.4-08: Error experimental en funcié del contingut en ignifugant.
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A la figura 2.4-08 s’observa que l'error experimental augmenta lleugerament en funcié
del contingut en ignifugant, tot i que en general els valors es troben per sota del valor
del 10 %, que es considera com el limit d’error acceptable en I'experimentacio
estandard.

A continuacié es descriuen les formulacions estudiades en aquest apartat.

L’obtencio de les formulacions s’ha realitzat seguint dos métodes d’extrusié diferents:
el métode per dosificacié i el metode de mescla mestre (masterbatch).

Inicialment, es van elaborar les formulacions, amb proporcions diferents d’ignifugant,
pel metode de dosificacid. Aquest métode consisteix en I'addicié directa de la mescla
polimérica, per una banda, i de l'ignifugant, per l'altra, mitjancant la determinacié dels
fluxos per obtenir la composicié desitjada. EI métode es va haver de canviar per la
dificultat de mantenir uns fluxos de material i ignifugant constants durant tot el procés.
Efectivament, el material reciclat presenta una granulometria molt irregular que fa dificil
mantenir un flux d’entrada constant. L’ignifugant, per la seva banda, que és alimentat
per la primera xemeneia de I'extrusora, es dosifica a través d’'una bomba peristaltica.
En aquest cas tampoc no s’ha aconseguit obtenir el flux desitjat constant d’ignifugant.

Per aquestes raons, es va optar pel métode de mescla mestre (masterbatch). Aquest
meétode consisteix a obtenir una formulacié amb una proporcié elevada d’ignifugant,
conegut com a masterbatch. El masterbatch presentava una proporcié d’ignifugant
d’un 25 % en pes aproximadament i es va diluir manualment amb el material de partida
per obtenir les formulacions amb les composicions desitjades.
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A la taula 2.4-03 es mostren les formulacions preparades.

El codi del material esta format per sis caracters. Els dos primers indiquen el
percentatge de PPE respecte del total (PPE + HIPS) i els dos seglients el percentatge
d’HIPS respecte del total (PPE + HIPS). El codi conté després del guié el caracter “0”
si es tracta d’'una mescla sense ignifugant i el caracter “P”, de fosfor, quan conté
ignifugant. El darrer caracter és un numero correlatiu i serveix per diferenciar les
mescles.

Taula 2.4-03: Formulacions de I'estudi PPE/HIPS + ignifugant.

cobl METODE D’EXTRUSIO | % PPE % HIPS IGNIFE/TGANT % P
FORMULACIONS 3565
3565-01 Dosificacio 35,0 65,0 00,0 0,00
3565-02 Dosificacio 35,0 65,0 00,0 0,00
3565-P1 Dosificacio 31,2 60,5 08,3 0,91
3565-P2 Dosificacio 30,6 58,1 11,3 1,24
3565-P3 Dosificacio 30,2 57,3 12,5 1,38
3565-P4 Dosificacié 29,7 57,4 13,0 1,43
3565-P5 Masterbatch 28,1 58,3 13,6 1,50
3565-P6 Masterbatch 28,1 57,2 14,7 1,62
3565-P7 Dosificacio 28,8 53,7 17,6 1,94
FORMULACIONS 6535
6535-01 Masterbatch 65,0 35,0 00,0 0,00
6535-P1 Masterbatch 62,7 33,8 05,6 0,62
6535-P2 Masterbatch 59,0 31,7 09,7 1,07
FORMULACIONS 9010
9010-01 Masterbatch 90,0 10,0 00,0 0,00
9010-P1 Masterbatch 84,8 09,4 08,7 0,96
9010-P2 Masterbatch 82,3 09,1 11,2 1,23

2.4.1.3 Estudi del PET

e Tractament previ del PET

Es del tot necessari assecar suficientment el PET abans i durant el procés de
transformacio. Les petites quantitats d’humitat provoquen un augment de la taxa de
nucleacié, aixi com una disminucié de la temperatura de transicié vitria i de la
temperatura de cristal-litzacié. Aquesta modificacié de cristal-linitat del PET deriva en
una pérdua generalitzada de les seves propietats mecaniques, particularment les
propietats de ruptura. Només amb un assecatge intensiu que elimini tot rastre
d’humitat es pot evitar aquesta pérdua de propietats.
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En el cas d’aquesta tesi, s’ha estimat suficient un assecatge previ de 4 h a 140 °C,
perqué son les condicions de procés utilitzades industrialment [Awaja, 2005]. A aquest
efecte, s’ha utilitzat un deshumidificador PIOVAN T30IX, amb circulacié d’aire a una
humitat relativa inferior al 0,005 %. Préviament a aquest procés, el PET s’ha assecat
durant 1 hora a 150 °C per assolir una cristal-linitat suficient per evitar I'atapeiment de
les escames.

e Condicions d’extrusio

S’han mantingut les temperatures constants en tots els casos, fent petites variacions
per facilitar el procés. S’ha utilitzat una velocitat de gir dels caragols baixa, entorn a 80
r.p.m., per tal de limitar la possible degradacié del material que es pot veure afavorida
per la preséncia de carregues minerals.

A la taula 2.4-04 es representen les temperatures d’extrusié del PET, referides a la
figura 2.4-02, on es mostra 'esquema de I'extrusora de caragol doble.

Taula 2.4-04: Rang de les temperatures d’extrusio del PET (en °C).

T1 T2 T3 T4 T5 T6

150 250-255 250-255 250-260 255-260 255-260

Pel fet d’afegir un compost liquid al PET, disminueix la viscositat de la mescla, i com
que la viscositat del PET, a les temperatures de treball, ja és baixa per si mateixa, amb
els additius hi ha forca problemes de processament. S’han trobat a la bibliografia
sistemes per poder incorporar els ignifugants liquids de manera més senzilla i efectiva,
fent servir B-ciclodextrina com a agent encapsulant, de manera que es pot additivar
com a pols. El problema és que el compost 3-ciclodextrina és un compost amb un preu
molt elevat, de manera que fa inviable el seu Us a escala industrial [Huang, 2001].
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e Descripcié de les formulacions

Les taules 2.4-05 i 2.4-06 descriuen les formulacions de I'estudi del PET. Totes les
formulacions s’han obtingut per I'extrusora de caragol doble.

Taula 2.4-05: Descripcié de les formulacions de I'estudi del PET + carregues minerals + ignifugants (% en pes).

i S i < o Q S

MATERIAL g g g) g & z E g
Zp | 22 L - | o || x| &
z3 | 22 g | # =
ouw ®) L
O O o

PETR 0,0 0 100

PETR ME12 0,0 12 76 24

PETR ME18 0,0 18 64 36

PETR ME21 0,0 21 57 43

PETR ME27 0,0 27 46 54

PETR FV15 0,0 15 70 30

PETR FV20 0,0 20 60 40

PETR FV20 W11 1,1 20 41 %)

PETR FV22 W17 1,7 22 25 **)

PETR FV18 X19 1,9 18 55 36 9

PETR FV19 Y06 0,6 19 39 26 35

PETR FV13 Y15 1,5 13 18 12 70

PETR FV24 Y15 1,5 24 8 22 70

*) El material PETR FV20 W11 correspon al material PET-C2 de la taula 2.4-06.
**) El material PETR FV22 W17 correspon al material PET-C4 de la taula 2.4-06.

Les dues primeres columnes de la taula 2.4-05 descriuen el contingut real en fosfor i
en carregues minerals (segons el cas FV o ME).

Les columnes seglients descriuen la proporcié dels diferents components que han
estat necessaris per obtenir les formulacions desitjades. Aquests components es
descriuen a continuacio6:

— PETR: material PET reciclat

— PET FV50: masterbatch de PET verge amb 50 % de FV

— PET MES0: masterbatch de PET verge amb 50 % de ME

—  W:ignifugant W

— X:ignifugant X

— PETR FV20 Y21: masterbatch de PET reciclat amb el 20 % de FV i el
21 % d’ignifugant Y
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Taula 2.4-06: Descripcio de les formulacions de I'estudi d’optimitzacio.

1 2 3 | 4 |5 |6 | 7| 8] 9|10/
Z Z
B «lels|zle|els
S| z
MATERAL [2¢ |28 || ¢ | 2 |2 |2 || S| S| S| S
20183 | b | ¢ | ¢ | g | | B L LD
EslEc || @ || o ||| E|E|E|E
ow | O o o o o
@) O
PET-R | 0,00 | 0,0 || 100
PET-C1 | 1,06 | 147 | | 39,3 | 42,2 18,5
PET-C2 | 1,09 | 199 | | 40,8 40,5 18,7
PET-C3 | 1,50 | 08,5 | | 55,1 17,2 277
PET-C4 | 171 | 216 | | 25,2 431 | 35 10,1 18,1
PET-C5 | 2,00 | 08,5 | | 48,4 14,0 37,6
PET-C6 | 218|202 || 298 32,8 37,4
PET-C7 | 252 | 07,0
PETR 100 | 70,6 | 58,5 | 64,3 | 62,4 | 31,8 | 29,4 | 31,9 | 34,3
FV 0 | 294415357 376|162 17,1 | 13,9 | 12,5
W o | o o] o o [520]535]542]532

A la taula 2.4-06 es descriu la composicié en fosfor i fibra de vidre de les formulacions
de l'estudi d’optimitzacioé, PET-C1, -C2, -C3, -C4, -C5, -C6 i —C7 (columnes 1 i 2), aixi
com la composicié dels diferents masterbatchs que s’han utilitzat per obtenir les
formulacions desitjades (columnes 3 a 11).

Exemple:

La formulaciéo PET-C4 es compon del 25,2 % en pes de PETR, 43,1 % de PETR FV3,
3,5 % de PETR FV4, 10,1 % de PETR FV W2i 18,1 % de PETR FV W4.

El masterbatch PETR FV W2 es compon del 29,4 % en pes de PETR, 17,1 % de FV i
53,5 % d’ignifugant W.
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2.4.2 Injecci6 de provetes

El pas posterior a I'extrusio és la injeccid de provetes. La injeccié s’ha dut a terme amb
una injectora MATEU & SOLE METEOR 440/90 i una injectora SANDRETTO OTTO
EUROMAP 192/60. A la figura 2.4-09 es mostra I'esquema del perfil de temperatures

d’injeccié.

b b 2

T1

T2

T3

T4

Figura 2.4-09: Esquema del perfil de temperatures d’injeccid.

Els perfils de temperatures d’injeccidé es descriuen a la taula 2.4-07.

Bl

Taula 2.4-07: Perfil de temperatures d’injecci6 per als materials estudiats.

TEMPERATURES (°C)

MATERIAL T2 T3 T4 T5
HIPS 180-190 | 190-200 | 200-210 | 210-220 | 210-220
PET 230-250 | 240-260 | 250-270 | 250-270 | 250-270
PPE/HIPS-R / -V 250-270 | 260-285 | 270-290 | 275-295 | 280-300
PPE/HIPS-R + HIPS(10, 35, 65%) 190-230 | 200-240 | 200-240 | 210-250 | 210-250

Amb cadascuna de les formulacions, s’han injectat tres tipus diferents de provetes, en

motlle normalitzat (figura 4 de la norma ASTM D-647) [ASTM D-6471]:

— Halter per a assaigs de traccio i temperatura Vicat.

— Provetes prismatiques de 3 mm per a assaigs de flama, d'impacte i de

temperatura HDT.

— Provetes prismatiques de 6 mm per a assaigs d’'impacte i de flexio.

Aquestes provetes presenten les geometries i dimensions que es mostren a la figura

2.4-10.
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Figura 2.4-10: Geometria de les provetes injectades (valors en mm).

Per injectar aquestes provetes s’han fet servir dos motlles diferents, un per injectar
dues provetes prismatiques de 6 mm i un altre per injectar simultaniament provetes
halter i prismatiques de 3 mm.

La influéncia dels parametres d’injeccié sobre les propietats estudiades en aquesta tesi
no s’ha considerat significativa, i els parametres s’han determinat per introduir la
minima degradacié possible en els materials.

2.4.3 Tecniques de trituracio

L’estudi de la influéncia de processos successius de transformacio sobre els materials
d’aquest treball ha comportat la necessitat de triturar les provetes i colades obtingudes
en el procés d’injeccid per a I'obtencié d’una gransa apta per tornar a ser injectada.

A aquest efecte s’ha utilitzat, segons els casos, un moli MATEU & SOLE 15/21 M2.6
(50 kW) per a quantitats de més d’1 kg i un moli FRITSCH (2,2 kW) per a quantitats
petites.
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3 PROCEDIMENTS EXPERIMENTALS

En aquest capitol es descriuen amb detall els procediments experimentals que s’han
utilitzat per dur a terme les diferents caracteritzacions dels materials preparats en
aquesta tesi.

3.1 Caracteritzacio6 fisicoquimica

3.1.1 Determinaci6 del contingut en pes de carrega mineral

El contingut en fase mineral de cada compost ha estat determinat mitjangant 'assaig
normalitzat de determinacié del contingut en cendres de materials plastics tal com
descriu la norma UNE 53-090 [UNE, 1976].

Aquest assaig consisteix a calcinar una mostra de material per eliminar tota la fase
organica. A aquest efecte, s’aplica en primer lloc la flama d’un bunsen al gresol que
conté la mostra fins a la desaparicié de qualsevol tipus de flama o fum dins el gresol.
Un cop eliminats els compostos volatils, es manté la mostra a 600 °C en un forn de
mufla. Es determina aixi la fraccié en pes de cendres, W,., mitjangant 'equacié 3.1-
01:

Mc

m

chn =

(Eq. 3.1-01)

on M. i M,, es refereixen als pesos de cendres i de mostra original, respectivament.

Els valors de contingut en pes de carrega mineral son les mitjanes de tres
determinacions.

3.1.2 Determinacié de I'index de fluidesa (MFI)

L’index de fluidesa, conegut habitualment com a MFI (melt flow index), correspon a la
quantitat de material en pes que flueix a través d’'un capil-lar durant un temps de
10 minuts, per a unes condicions de temperatura i de pressioé predefinides. Tot i que no
proporciona resultats caracteristics de la viscositat d’'un material com serien els
obtinguts mitjangant reologia capil-lar, I'index de fluidesa és un parametre molt utilitzat
en la industria per determinar les condicions de procés d’un material.

L’'index de fluidesa dels materials preparats ha estat determinat utilitzant un equip
MELTFLOW de CEAST model 684 dotat d’'un plastometre d’extrusié, amb un broquet
de 2,095 + 0,005 mm de diametre i de 8 mm de longitud, seguint el procediment
descrit per la norma UNE 53 200 [UNE, 1973].
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Les condicions experimentals utilitzades es mostren a la taula 3.1-01.

Taula 3.1-01: Condicions experimentals per a la determinaci6 de 'index de fluidesa dels materials estudiats.

MATERIAL Cﬁ‘%ﬁ{_?g:‘DTAO(L’;L TEMPERATURA (°C)
HIPS 49,05 200
PET 21,19 260
PPE/HIPS-R /-V 31,39 280
PPE/HIPS-R + HIPS(10, 35, 65%) 31,39 220

3.1.3 Espectroscopia infraroja (IR)

Els métodes espectroscopics d’analisi es basen en la interaccié de la matéria amb la
radiacio electromagnética. La naturalesa de la interacciéo no depén de l'energia de la
radiacio, sin6 del tipus de radiacié (longitud d'ona). La radiacié infraroja comprén la
regido que s’estén des de I'espectre visible fins a les microones i pot dividir-se en tres
zones, perd d'aquestes la més interessant és 'anomenada /R mitjana (longitud d’ona
entre 4.000 i 100 cm™), ja que en aquest interval és on es produeixen les excitacions
vibracionals dels enllagos atdmics. Un espectrometre es basa en una font de llum
infraroja que, mitjangant un sistema ocular, es divideix en dos feixos. Un d’aquests
s'utilitza com a referéncia, mentre que l'altre travessa la mostra que s’analitza. La
comparacio entre ambdos feixos déna com a resultat un espectre d’absorcid, que és
en definitiva una mesura de I'energia que el material absorbeix i empra per iniciar la
vibracié dels seus enllagos.

Per a aquest estudi s'ha utilitzat un espectrometre de la marca NICOLET model 501.

Si s'observa I'espectre IR d'un material qualsevol, s'observa que aquest esta format
per un conjunt de bandes distribuides al llarg de les diferents longituds d'ona de
I'espectre infraroig. S’ha de tenir en compte que la posicié d'una banda depén de
I'enllag que l'origina, ja que la seva freqliéncia és directament proporcional a la forca
de lenllag i inversament proporcional als pesos dels atoms que el formen.
L’espectroscopia pot realitzar-se amb mostres gasoses, liquides i solides, perd sén
aquestes Ultimes les que subministren la maxima informacié sobre l'estructura del
compost. En aquesta tesi s’han fet servir dos métodes de preparacié de mostres:

o Pastilles: consisteix a convertir en pols la mostra estudiada a partir de petits
fragments d'una proveta i, seguidament, sinteritzar pastilles en una proporcio
del 20 % de mostra i el 80 % de KBr.

o Films: el polimer es dissol en un dissolvent per posteriorment estendre’n
algunes gotes sobre un suport de NaCl i deixar evaporar el dissolvent.

L’espectroscopia IR pot usar-se basicament en dos grans camps: I'analisi qualitativa
(identificacio de components d’una formulacio) i I'analisi quantitativa (determinacio de
proporcions de components d’'una formulacio).
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L'analisi qualitativa s'utilitza per a la identificacidé d'un polimer o d’algun additiu
desconegut. Es basa en el fet que cada enllag té associada una banda caracteristica
en una longitud d'ona determinada. Aixi doncs, distingint quines bandes apareixen en
I'espectre obtingut, es pot saber quins enllagos existeixen en el polimer i amb aquests
ser capacos de destriar quin material s’esta analitzant. Aquest tipus d’analisi va servir
en aquesta tesi, entre altres coses, per determinar la preséncia o abséncia de
components ignifugants halogenats.

L'analisi quantitativa el que busca és quantificar la proporcié d'un component dintre del
polimer. Per aix0 va resultar interessant en aquesta tesi, ja que podia donar el valor de
la concentracié d’ignifugant dintre de cada formulacié.

L’analisi quantitativa es basa en I'equacio de Beer-Lambert:
A=E-C-I (Eq. 3.1-02)
on:

A = absorbancia de la banda

E = coeficient d’extincio (constant, funcié de I'enllag)

— C = concentracié en la mostra del material amb I'enllag que causa
I'absorbancia

I = longitud del pas de la radiacié en la mostra (gruix del film)

Com es pot veure, I'absorbancia de cada banda depén de I'espessor del film i de la
concentracié, perd la mesura precisa de l'espessor del film resulta impossible
d’obtenir. Per solucionar aquest problema es recorre al métode del patré intern, que es
basa en la comparacié de dos pics del mateix espectre.

A ECI A C

—=——=—=k— (Eq. 3.1-03)

A ECI' A C
Aplicant I'equacié 3.1-03 s’anul-la I'efecte del gruix. En alguns casos el valor k (relacié
entre els coeficients d’extincid) és tabulat, perd majoritariament no és aixi. En aquests
casos es recorre a una recta de calibratge. Preparant mescles amb proporcions
conegudes d’ambdues espécies, es representa la relacié d’absorbancies en funcié de
la composicié. Després de calcular la relacié d’absorbancies per a la mostra que es vol
estudiar, se situa la composicio en la recta de calibratge.

El métode de films va ser utilitzat per a I'estudi quantitatiu d’ignifugant a base de fosfor
i es va emprar el tolué com a dissolvent comu per als tres materials (HIPS, PPE i
ignifugant).

3.1.4 Calorimetria diferencial de rastreig (DSC)

L’estudi calorimétric es va realitzar en un equip DSC (diferencial scanning calorimeter)
PERKIN ELMER PYRIS 1 equipat amb una unitat de refredament PERKIN ELMER
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INTRACOOLER IIP, utilitzant com a purga gas nitrogen amb una puresa del 99,999 %,
i aigua a temperatura ambient per a la refrigeracié. La calibracié es va fer amb patrons
d’indi i plom a les mateixes velocitats d’escalfament que en els assaigs realitzats. Es
van encapsar en alumini entre 8 mg i 10 mg del material a analitzar (pesats amb una
balanga de 0,1 mg de precisid), i es van escalfar a una velocitat de 10 °C/min, en el
rang de temperatures comprées entre 30 °C i 200 °C.

Aquesta técnica permet determinar les transicions térmiques de polimers en un ampli
rang de temperatures, mitjancant I'aplicacié de velocitats d’escalfament/refredament
que poden anar de pocs graus per minut a 150 °C/min. L’'aparell t¢ dos microforns
independents. Cada un esta dotat d’'un sensor de temperatura i una resisténcia (que
doéna o treu calor) autdnoms. En un dels microforns (M) es col-loca una capsula amb la
mostra que es vol analitzar i en l'altre (R) la mostra de referéncia.

Els termogrames representats van permetre obtenir les propietats calorimétriques que
s’expliquen a la figura 3.1-01.

— Temperatura de transicio vitria
(Tg)-

— Temperatura de
recristal-litzacio (T,).

— Entalpia de recristal-litzacio
(AH,).

— Temperatura de fusio (7).

— Entalpia de fusidé (AHy).

— Temperatura de cristal-litzacié
(To).

— Entalpia de cristal-litzacio
(AHc).

ENDO >>

Figura 3.1-01: Representacié dels parametres caracteristics determinats per DSC sobre un termograma genéric.

Amb aquestes dades, es pot calcular quin és el grau de cristal-linitat del material fent
servir les férmules seglents:

=100 AHf _‘ Hr
Ar = AH® (Eq. 3.1-04)
100 i
x,=100-—1 (Eq. 3.1-05)
AHf

on:

— Xr és el grau de cristal'linitat (%) desenvolupat durant el procés de
recristal-litzacio.
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— Xrés el grau de cristal-linitat (%) desenvolupat durant el procés de fusié.

— AHf és Tlentalpia de fusio teorica del PET 100 % cristalli
(AHf = 135,8 J-g") [Starkweather, 1983]

El cicle térmic que s’ha seguit en tots els casos és el seglent:

— Escalfament controlat a 10 °C/min fins a 270 °C. En aquest procés es
determina Ty, T,, AH, i AHy.

— Refredament controlat a 10 °C/min fins a 30 °C. En aquest procés es
determina T.i AH..

3.1.5 Determinaci6 de latemperatura de reblaniment Vicat

L’objectiu de l'assaig de Vicat és determinar la temperatura a la qual una agulla
normalitzada penetra 1 mm en una proveta de material termoplastic. S’obté una
estimacio de la temperatura a la qual el material comencga a experimentar un rapid
reblaniment.

Per fer aquest assaig es va seguir el procediment indicat per la norma UNE 53118
[UNE, 1978] en un equip CEAST. La velocitat d’escalfament va ser de 120 °C/min i la
carrega total aplicada de 49,05 N. Es van utilitzar provetes amb una dimensio
aproximada d’1 cm? i un gruix nominal de 3,175 mm.

El valor reportat de temperatura Vicat és el valor mitja de tres determinacions per a
cada assaig.

3.1.6 Determinacié de la temperatura de flexié sota carrega (HDT)

A partir de l'assaig HDT es determina la temperatura a la qual una proveta
experimenta una deformacié convencional sota una carrega determinada. La
temperatura HDT dona una estimacié de quina és la maxima temperatura a la que es
pot sotmetre un polimer [La Mantia, 2003].

Per fer aquest assaig es va seguir el procediment A indicat per la norma UNE 53075
[UNE, 1979] en un equip CEAST. La velocitat d’escalfament va ser de 120 °C/min, la
carrega total aplicada d'1,8 MPa i la distancia entre suports de 100 mm. Les provetes
emprades van ser les provetes prismatiques de dimensions 127 x 12,7 x 3,18 mm. En
aquestes condicions, la temperatura HDT es va determinar quan la proveta presentava
una fletxa en la zona central de 0,26 mm.

El valor reportat de temperatura HDT és el valor mitja de tres determinacions per a
cada assaig.
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3.1.7 Cromatografia de permeacio6 per gel (GPC)

La técnica de cromatografia de permeacié per gel (GPC) permet determinar el pes
molecular d’un polimer. L’assaig es fa en una columna de cromatografia plena d’'un gel
porés. Aquesta tecnica permet coneixer els diferents pesos moleculars mitjans dels
polimers quan interaccionen amb una fase estacionaria i contenen uns porus de mida
definida que retenen o no les diferents molécules de polimer segons el seu volum en
dissolucié. Les macromolécules que sén capaces d’entrar en els porus (les més
petites) hi romanen més temps i aixi es registra un cromatograma, de pics amples,
representatiu de la distribucié de pesos moleculars de la mostra. Els pesos moleculars
es relacionen amb el volum de retencié mitjangant una equacié empirica, que és
necessari parametritzar préviament amb patrons de pesos moleculars coneguts.

3.1.8 Estudi de la morfologia (MET)

La morfologia dels diferents materials HIPS s’ha estudiat mitjangant microscopia
electronica de transmissio (MET), de vegades anomenada per les sigles de I'anglés
TEM (transmission electronic microscopy). Les mostres es van sotmetre a un
tractament de tinci6 amb vapors d'oxid d’'osmi OsO, durant 72 hores i posteriorment,
mitjangant un ultramicrotom, es van obtenir talls molt fins que es van dipositar sobre
unes reixes i es van observar en un microscopi electronic de transmissié. El OsO, es
fixa en els dobles enllagos residuals de I'elastomer. L’'osmosificacid permet una tincié
especifica, la qual cosa dona el contrast necessari per dur a terme 'analisi d'imatge i al
mateix temps dona rigidesa a la fase elastomérica. Aixd possibilita I'obtencié dels talls
ultramicrotomics.

Per determinar les diferéncies en la densitat i les dimensions de les particules
elastomériques, aixi com la fraccid en volum de segona fase, es van analitzar les
micrografies MET dels diferents materials HIPS amb I'ajuda de I'analitzador automatic
d’'imatges MIP4 ADVANCED.

S’han analitzat com a minim tres micrografies MET de cadascun dels materials.

La figura 3.1-02 mostra les diferents etapes del procés d’analisi d'imatge de la
morfologia de les mostres d’'HIPS per MET.
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Figura 3.1-02: Representacio del procés d’analisi d'imatge de la morfologia de les mostres d’'HIPS a partir d’'una
fotografia per microscopia electronica de transmissié. Material: HIPS verge.
a) Mostra després del procés de tincié amb OsO,,
b) Mostra després del tragat del contorn de les particules elastomeériques,
c) Mostra després del tractament automatic d’'imatge.

L’analisi d'imatge proporciona el nombre de particules i de cada particula els seglients
parametres: perimetre, area, diametre maxim, diametre minim, diametre equivalent i
volum equivalent.

3.1.9 Fractografia (MER)

L’estudi de les superficies de fractura s’ha fet mitjangant una analisi fractografica de la
superficie de fractura de les provetes assajades. A aquest efecte, s’ha utilitzat la
técnica de microscopia electronica de rastreig (MER), de vegades anomenada per les
sigles de I'anglés SEM (scanning electronic microscopy). El microscopi utilitzat és del
model JEOL JSM-5610 a 10 kV, i, abans de I'observacid, s’ha fet un recobriment de
les superficies de fractura per una fina capa d’or.

3.1.10 Determinacio6 de la longitud de les fibres de vidre

La longitud de les fibres de vidre s’ha determinat a partir de les cendres del material,
seguint el procediment descrit a I'apartat 3.1.1. Les cendres se submergeixen en un
bany de glicerina per lubricar les fibres i evitar-ne el trencament per fregament. Es
recull una mostra de fibres en recipient de vidre pla per observar-la en una lupa i per a
la posterior captacio fotografica a través d’'una camera connectada a un ordinador. Per
a cada fotografia es mesura la longitud de la fibra de vidre més llarga amb un
micrometre per tenir una referéncia d’escala. A continuacié es mesura la longitud de
120 fibres de vidres, d’entre les més llargues, amb un programa informatic d’analisi
d'imatges. De cada material analitzat s’han fet set fotografies. S’ha seguit el criteri
d’escollir les fibres més llargues de cada fotografia, per poder estudiar de manera
comparativa I'evolucié de la longitud de fibra després de cada procés de transformacio.
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3.2 Caracteritzacié mecanica

3.2.1 Assaig de tracci6

S’han obtingut les corbes tensié-deformacié segons la norma ASTM D-638M-91a
[ASTM D-638], en una maquina universal d’assaigs de la marca GALDABINI model
SUN 2500, equipada amb una cel-la de carrega de 25 kN. L’'equip estava dotat d’'un
sistema informatic d’adquisicié i tractament de dades (SUN 2500 v. 1-45) amb un
videoextensometre MITRON model OS-65D. Els assaigs de traccié i flexid dels
capitols 4.1.2 i 4.1.3 es van realitzar en una maquina universal d’assaigs de la marca
ADHAMEL-LOGARMY, equipada amb una cel-la de carrega de 100 kN.

S’han utilitzat séries de deu provetes per a cadascun dels materials estudiats, a
velocitats de 5, 10 o 300 mm/min, segons el cas. En el cas del PET sense carregues,
s’han enregistrat les corbes de tensio-deformacio fins un cop superada l'etapa de
fluencia, perqué després de temps d’assaig relativament llargs (superiors a 1 h)
s’observava que les provetes no arribaven a la ruptura.

A partir de les corbes obtingudes s’han determinat els parametres seguents:

e Modul elastic o de Young (E), en MPa. Correspon al pendent en la zona lineal
de la corba de tensié-deformacio.

e Tensio a la fluéncia (o,), en MPa. També conegut com a resisténcia a la traccio
i es defineix per al tipus de corbes obtingudes com la tensié en el punt maxim
de carrega (Py) després de sobrepassar el limit de proporcionalitat entre tensio
i deformacio6. Es calcula segons I'equacio 3.2-01:

o, =— (Eq. 3.2-01)
on Ay és l'area inicial de la secci6 transversal de la proveta en mm? i P, és la carrega

maxima en N.

e Deformacio a la fluencia (gy), en %. Es el percentatge d’allargament en el punt
de fluéncia. Es calcula segons I'equacio 3.2-02:

L —L
£, = (yL—O) -100 (Eq. 3.2-02)
0

on L, és la longitud mesurada en el punt de tensi6 a la fluéncia en mm i L, és la
longitud inicial entre marques (al voltant de 50 mm).

e Tensi6 a la ruptura (o,), en MPa. Es el valor de la tensi6 en el punt en qué es
produeix la ruptura de la proveta.
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e Deformacio a la ruptura (g), en %. Es el valor de I'allargament de la proveta en
el punt en qué es produeix la ruptura de la proveta.

En lestudi del PET amb carregues minerals, el valor de tensié a la fluéncia es
correspon amb la tensid a la ruptura i es representa com a tensié maxima (omax). La
deformacio6 a la fluéncia correspon amb la deformacio a la ruptura.

3.2.2 Assaig de flexio

Amb els assaigs de flexid, s’han determinat els parametres seglients: modul
d’elasticitat de flexio (Es) i la resisténcia a la flexio (o).

Els assaigs es realitzen segons la norma ASTM D-790M-93 [ASTM D-790] amb la
mateixa maquina que els assaigs de traccié perd amb una cél-lula de carrega d’1 kN.
La velocitat de desplacament vertical ha estat d’1,3 mm, la distancia entre els punts de
suport de la peca ha estat de 50,8 mm i s’atura I'assaig quan s’arriba a un 5 % de
deformacié per traccio a la part exterior, tal com indica la norma.

3.2.3 Assaig d’'impacte

S’ha determinat la resisténcia a I'impacte pel métode Charpy seguint la norma ASTM
D-256-93 [ASTM D-256], en una maquina d’impacte de péndol CEAST model RESIL
25-6545. S’han utilitzat provetes prismatiques i han estat entallades mitjangant una
maquina d’entallar motoritzada marca CEAST. Les dimensions de les provetes
prismatiques i la profunditat d’entalla es descriuen a la taula 3.2-01 per a cada
material.

Taula 3.2-01: Condicions experimentals de I'assaig d’'impacte dels materials estudiats.

MATERIAL DII\;IEg\S/:EO_I_I\AS(rEE)LA PROFUNDI;I'r/:r'TI;)D ENTALLA
HIPS 127 x 12,7 x 6,4 2,5
PET 127 x 12,7 x 3,18 1,25

PPE/HIPS 127 x 12,7 x 6,4 2,5

La proveta esta recolzada pels seus extrems i rep el cop del martell del péndol en el
punt mitja i per la cara contraria a I'entalla. El péndol es deixa caure des d’una posicio
fixa de 150° (velocitat tedrica d’'impacte de 3,35 m/s).

S’han assajat séries de deu provetes per a cadascun dels materials d’estudi, utilitzant
per a totes un péndol de 2 J d’energia maxima i sota unes condicions de temperatura
de 23 °C (z1 °C).

Amb aquest assaig es determina la resisténcia a 'impacte (aw) en kJ/m? quantitat
d’energia necessaria per trencar una proveta sotmesa a un increment de carrega
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instantani. Aquest parametre es dona en energia consumida per unitat d’area de
longitud del lligament, i es calcula segons I'equacio 3.2-03:

E
-—— = .10° .
a.y 3 (W - a) (Eq. 3.2-03)

on E és l'energia consumida en J, B el gruix de la proveta i (W-a) la longitud de
lligament en mm.

3.3 Caracteritzaci6 del comportament a la flama

3.3.1 Assaig de combustio vertical UL94

L’assaig de flama UL94 és el métode més freqUent per caracteritzar el comportament a
la flama dels materials plastics. Aquesta analisi és la que accepta o descarta els
diferents materials estudiats per al seu Us final. Si el material no supera aquesta prova,
no és apropiat per a I'aplicacié desitjada.

¢ Norma aplicada

La norma UL94 (Underwriters Laboratories Inc.) [UL94, 1990] s’aplica a tots els
sectors, perd especialment a I'electrotécnic, que és aquell en qué se centra aquesta
tesi. Hi ha dues maneres d’aplicar aquesta norma: amb la proveta horitzontal (menys
sever) o amb la proveta vertical (més sever, ja que en escalfar I'extrem inferior de la
proveta també s’escalfa la resta i aixi es dificulta que s’extingeixi per si mateixa). En
aquesta tesi s’ha aplicat la norma UL94 per a provetes en posicio vertical.

e Provetes utilitzades i tractament previ

Per fer aquest assaig es necessiten deu provetes prismatiques de 3 mm normalitzades
per realitzar dos tractaments previs diferents. El primer grup de cinc provetes es manté
durant 48 hores en clima normalitzat DIN 50014-23/50-2; el segon grup es manté
durant 168 hores a 70 °C i es deixa que es refredi a temperatura ambient dintre de
I'assecador durant 4 hores. En aquesta tesi no s’han realitzat els tractaments previs, ja
que es va verificar experimentalment que, per als materials estudiats, no tenien cap
influéncia significativa sobre els resultats.

e Disposicio de I'assaig

Es realitza aquest assaig en una vitrina sense que estigui accionat el tir d’aire, de
manera que l'aplicacié de la flama sigui tan constant com sigui possible. Es col-loca la
proveta subjecta amb unes pinces en posicié vertical, com es pot observar a la figura
3.3-01. A una distancia de 305 mm per sota del costat inferior de la proveta, es deixa
una capa de coté fluix de 50 x 50 x 6 mm. Per aplicar la flama s'utilitza un bec de
Bunsen amb una flama de 19 mm de longitud, no brillant.
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- - Proveta
Encenedor
lca 50450« §} XM
[ 'l Penmts = Coto fluix
1
= 2 ) N

Figura 3.3-01: Disposicié esquematica de I'assaig de flama UL94. Modificat de [Troitzsch, 1990].

e Assaig

A l'extrem inferior de la proveta s’aplica la flama dues vegades, cadascuna durant
10 s. La segona aplicacié de la flama es realitza quan s’extingeix la flama creada amb
la primera aplicacié. Es mesura el temps de manteniment de la flama després de
cadascuna de les dues aplicacions.

e Avaluacio6 de les dades obtingudes

Existeixen quatre categories diferents segons el seu comportament a la flama, de
millor a pitjor comportament: VO, V1, V2 i V. Per pertanyer a cadascun d’aquests grups
s’han de complir una série de condicions.

— Categoria VO: una vegada retirat el bec de Bunsen, la combustié no
continua durant més de 10 segons; la suma dels temps de combusti6
de cinc provetes (és a dir, 10 aplicacions de bec) no ha ser superior a
50 segons; no han de gotejar particules de plastic en flames; la proveta
en cap cas no romandra incandescent durant més de 30 segons.

— Categoria V1: una vegada retirat el bec de Bunsen, la combustié no
continua durant més de 30 segons; la suma dels temps de combustid
de cinc provetes (és a dir, 10 aplicacions de bec) no ha de ser superior
a 250 segons; no han de gotejar particules de plastic en flames; la
proveta en cap cas no romandra incandescent durant més de
60 segons.
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— Categoria V2: una vegada retirat el bec de Bunsen, la combustié no
continua durant més de 30 segons; la suma dels temps de combusti6
de cinc provetes (és a dir, 10 aplicacions de bec) no ha de ser superior
a 250 segons; la proveta en cap cas no romandra incandescent durant
més de 60 segons. Es a dir, fins aqui seria V1, pero la diferéncia és
que aqui el cotd s’encén per les gotes en flames que cauen.

— Categoria V: si no es compleixen els criteris anteriors.

Quan en un grup alguna de les cinc provetes no concorda amb les altres (per exemple,
solament algunes provetes encenen el cotd, solament algunes cremen completament,
etc.) s’ha de repetir 'assaig amb un altre grup de cinc provetes.

A la figura 3.3-02 es representa un resum en forma de diagrama de fletxes.

La proveta crema completament? VvV UL94

Les gotes encenen el cotd?

VO UL94 V1 UL94 V UL94 V2 UL94

Figura 3.3-02: Diagrama de fletxes per a la classificacié de I'assaig de flama segons la norma UL94 d’'un material
plastic [elaboracié propia].

On:

— 1 és el temps maxim de flama (tnax): valor de temps maxim de les 10
aplicacions de flama.
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— I, és el temps total de flama (t): suma dels temps de les 10
aplicacions de flama.

— t3 és el temps d’'incandescéncia. En els materials estudiats en aquesta
tesi no s’ha observat el fenomen d’incandesceéncia, raé per la qual no
s’ha tingut en compte.

3.3.2 Determinaci6 de I'index limit d’oxigen (LOI)

La técnica d’assaig de I'index limit d’oxigen, també conegut com a LOI (limiting oxygen
index), inventada I'any 1966 per Fenimore i Martin, serveix per mesurar la inflamabilitat
relativa dels materials. La norma corresponent és 'TUNE-EN ISO 4589-2 [UNE, 2001].
El parametre que es determina és el LOI, index d’oxigen limit en una mescla N,/O,,
per damunt del qual la combustié, degudament iniciada, es propaga, i per sota del qual
no es propaga. En general, com que I'index d’oxigen present en I'atmosfera terrestre
és del 21 %, els materials que tenen un LOI inferior a 21 es classifiquen com a
“combustibles”, mentre que els materials que tenen un LOI superior a 21 es
classifiquen com a “autoextingibles”, la seva combustié no es pot propagar sense una
aportacié externa d’energia. Tanmateix, des d’'un punt de vista d’aplicacié industrial, es
pot considerar que un material amb un LOI superior o igual al 28 % és un material
ignifug [Chang, 1998].

A
Mescla N,/O,

Figura 3.3-03: Disposicié esquematica de I'assaig de flama LOI. Modificat de [Troitzsch, 1990].

En aquest assaig es determina la concentracid d'oxigen que permet mantenir la
combustié del material durant un temps determinat (180 s) o sobre una longitud
determinada (50 mm). La mescla dels gasos s’efectua abans d’entrar a la columna de
vidre i es condueix cap a la base de la columna (vegeu la figura 3.3-03).
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Després de la purga de la columna durant 30 s, I'encesa del material es realitza
mitjangant una flama de gas Bunsen. Es consideren els dos casos segtients:

— La proveta crema durant més 180 s o sobre una longitud superior a
50 mm. En aquest cas la concentracid d’oxigen és massa elevada i
s’ha de reduir.

— La proveta crema durant menys de 180 s o sobre una longitud inferior a
50 mm. En aquest cas la concentracié d’oxigen és massa baixa i s’ha
d’augmentar.

El procediment es torna a realitzar fins que es determina la concentracié6 minima
necessaria per cremar la proveta durant 180 s o sobre una distancia de 50 mm.

L’index limit d’'oxigen, que s’expressa en % O,, es calcula segons I'equacio 3.3-01.

LOI =100 x _ Do (Eq. 3.3-01)
DO2+ DN2

on DO, és el flux volumétric d’oxigen i DN- és el flux volumeétric de nitrogen.

L’assaig es realitza sobre unes deu provetes i I'index representa la mitjana dels valors
obtinguts. Un métode estadistic d’obtencié de I'index, anomenat métode de l'escala,
permet obtenir un valor amb una aproximacio del 0,2 %.
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4 RESULTATS I DISCUSSIO

En aquest capitol es presenten i es discuteixen els resultats obtinguts en aquesta tesi.
Es mostren en primer lloc els resultats corresponents a l'estudi de I'HIPS i del
PPE/HIPS, i en segon lloc, I'estudi del PET.

4.1 Estudi de I'HIPS i del PPE/HIPS

4.1.1 Introduccidé

En aquesta part de la tesi s’ha estudiat la viabilitat de la substitucié dels materials
verges HIPS i PPE/HIPS pels mateixos materials d’origen reciclat procedents de
residus industrials. Concretament s’ha procedit a:

— Determinar per a I'HIPS els factors que incideixen sobre la qualitat dels
materials reciclats de partida, especialment la morfologia de les
particules elastomériques.

— Estudiar la variacioé de propietats de mescles amb diferents proporcions
de material verge i reciclat.

— Estudiar la influencia de processos successius de transformacio sobre
les propietats dels materials.

— Estudiar la influéncia de la proporcié d’'HIPS, PPE i un ignifugant a base

de fosfor i lliure d’haldogens sobre les propietats mecaniques i
ignifugues de les mescles, per a I'obtencié de la categoria VO de la
norma UL94.

4.1.2 Substitucio de I'HIPS verge per HIPS reciclat

4.1.2.1 Introduccid

En aquest apartat es tracta I'estudi de 'HIPS. L’objectiu és escollir el material més
adequat d’entre quatre materials reciclats diferents que procedeixen de residus
industrials de diverses empreses recicladores per substituir parcialment o totalment el
material verge. La figura 4.1-01 representa esquematicament les diferents etapes
d’aquest apartat. En una primera part (ETAPA 1) es fa un estudi de les propietats dels
materials de partida i s’escull aquell material reciclat que presenta les propietats més
semblants al material verge. En la segona part (ETAPA Il) es fa I'estudi de mescles de
material verge i reciclat en diferents proporcions per coneixer la influencia de la
proporcié de material reciclat en les propietats de les mescles. Finalment (ETAPA lII),
s’estudia la influéncia dels processos successius de transformacio sobre els materials
reciclats estudiats.
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Figura 4.1-01: Esquema de les etapes de I'estudi de 'HIPS.

4.1.2.2 Caracteritzacio dels materials reciclats de partida

En aquest estudi s’han utilitzat diferents materials reciclats proveits per diversos
recicladors.

— Els materials HIPS-RA, -RB, -RC i -RD sén materials reciclats que
provenen de residus industrials de procedéncia diversa.

— El material HIPS-RO és un material que prové directament de la
trituracio de les peces de components d’electronica de consum objecte
de l'estudi, i per tant es pot considerar com un material recuperat del
procés industrial.

La caracteritzacié a consistit, en primer lloc, en la determinacié de la fase inorganica
present en els materials de partida, en segon lloc, en la caracteritzacié de la morfologia
i de I'estructura i, en tercer lloc, en la caracteritzaci6 mecanica.

Una valoracio dels resultats obtinguts permet escollir el material reciclat més adequat
per realitzar les etapes posteriors de I'estudi. El material verge HIPS-V es presenta
com a referéncia.
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A la taula 4.1-01 es descriuen les mostres estudiades en 'estudi de 'HIPS

Taula 4.1-01: Descripcio de les mostres estudiades en I'estudi de I'HIPS.

CODI ORIGEN OBSERVACIO

HIPS-V Material verge ATO 4241 HB

Trituracié de peces de components d’electronica de

HIPS-RO Material recuperat consum

HIPS-RA Material reciclat A | Residu de portes de frigorifics

Residu de plaques termoconformades per a envasos

HIPS-RB Material reciclat B lleugers d’un sol Us (p. e. iogurts)

HIPS-RC Material reciclat C | Origen desconegut

HIPS-RD Material reciclat D | Origen desconegut

e Determinacié de la fase inorganica

Es realitza I'assaig de cendres per determinar la proporcié en pes de fase inorganica
present en els materials de partida.

Taula 4.1-02: Proporcié en pes de fase inorganica en els materials HIPS de partida.

MATERIALS DE PARTIDA PROP?ES'F?G%'&S(%E FASE
HIPS-V 0,05 £ 0,00
HIPS-RA 188 0,25
HIPS-RB 219+ 0,15
HIPS-RC 1,90 £ 0,10
HIPS-RD 1,20 0,10

S’observa a la taula 4.1-02 que el material HIPS-V no conté practicament fase
inorganica. Els quatre materials reciclats contenen una fase inorganica d’entre un
1,2 % i un 2,2 % en pes. L'observacié a simple vista de les cendres mostra un residu
homogeni de color blanc-gris. Aquesta fase inorganica no s’ha analitzat, perd se
suposa que poden ser additius o impureses inorganiques, aparegudes durant el procés
de reciclatge d’aquests materials.
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e Caracteritzacié de la morfologiai de I'’estructura

La morfologia dels materials HIPS de partida s’ha estudiat mitjangant microscopia
electronica de transmissié (MET).

Per determinar amb exactitud les dimensions de les particules, aixi com la fraccid en
volum de segona fase, s’han analitzat micrografies MET de les diferents mescles amb
l'ajuda d'un analitzador automatic d’imatges. S’han analitzat un minim de 3
micrografies MET per a cadascun dels materials. Per a aquest estudi no s’ha analitzat
el material HIPS-RO, pel fet de tenir com a procedéncia el material HIPS-V.

Les fotografies de la part esquerra de la figura 4.1-02 mostren una micrografia MET
representativa de cada material. L’analitzador automatic d’'imatges analitza un senyal
que és proporcional al nivell de gris dels constituents de la mescla. Tal com es pot
observar en les micrografies, les particules poden tenir diferents nivells de gris. En el
cas dels materials reciclats, es poden observar unes linies en una mateixa direccio
produides per l'accié del tall ultramicrotomic. Aquestes linies apareixen per la
preséncia d’impureses inorganiques que dificulten la progressié del tall i soén
arrossegades en la direccié del tall, cosa que provoca aquestes linies grises. Els
quatre materials reciclats presenten diferents tipus de linies, i el material HIPS-RB és
el que presenta el menor contrast per visualitzar les particules elastomériques. El
material verge, en canvi, no mostra cap d’aquestes linies grises. Per tot aix0, en
analitzar directament les micrografies MET, es cometia un error forgca important.
Depenent de com es binaritzava la imatge, es deixava de comptar particules, o
s’incloien en el comptatge parts fosques de les micrografies que no corresponien a
particules elastomeriques.

Per evitar aquests problemes, es van reproduir manualment sobre una transparéencia
les micrografies que es volia analitzar. Es van obtenir aixi imatges nitides com les que
es mostren en la part dreta de la figura 4.1-02 i que es van utilitzar per fer el comptatge
de les particules elastomériques.
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Figura 4.1-02: Fotografies per MET dels materials HIPS de partida amb les imatges binaries dels contorns de les

Les particules petites de color negre que apareixen en les micrografies dels materials
reciclats corresponen als forats que s’han creat en la lamina ultramicrotdmica, a causa
de l'arrossegament d’impureses inorganiques. Per poder comparar els cinc materials
estudiats, s’ha establert el criteri d’'ometre aquestes particules negres, tot i el risc de
deixar de comptar les particules elastomériques més petites. Per aixd no apareixen en
la imatge binaria del material HIPS-V algunes de les particules més petites (que

HIPS-V: a1) fotografia MET, a2) imatge binaria,
HIPS-RA: b1) fotografia MET, b2) imatge binaria,
HIPS-RB: c¢1) fotografia MET, ¢2) imatge binaria,
HIPS-RC: d1) fotografia MET, d2) imatge binaria,
HIPS-RD: e1) fotografia MET, e2) imatge binaria.

particules elastomériques corresponents. Escala: 4 uym.

sabem que en aquest cas només es pot tractar de particules elastomériques).

En primer lloc, s’ha determinat la densitat numérica de particules elastomériques en

els materials.
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Figura 4.1-03: Densitat numeérica de particules elastomeériques dels materials HIPS de partida.
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La figura 4.1-03 mostra que:
— Els materials amb una major densitat de particules sén els materials
HIPS-RA i -V.
— El material HIPS-RB mostra una densitat un factor 2 inferior a I'HIPS-V.

— Els materials HIPS-RC i -RD tenen la mateixa densitat i son un factor 4
inferiors als HIPS-V.

En segon lloc, s’ha determinat la proporcié superficial de particules elastomériques en
el material.

30%

25% 1 {‘ %
20% - _}

15% -

10% -

Proporcié superficial
de particules (%)

5% -

0%
\ RA RB RC RD

Materials de partida

Figura 4.1-04: Proporcié superficial de particules elastomeriques dels materials HIPS de partida.

La figura 4.1-04 mostra que el material HIPS-RB és el que té la proporcié superficial de
particules elastomériques més gran, seguit dels materials HIPS-RA i -V.

Finalment, s’ha determinat la distribucié de les arees equivalents de les particules
elastomeériques en els materials en dues escales diferents:

— En linterval d’area de particula de 0 a 9 pm? (figura 4.1-05).
— Enlinterval d’area de particula de 0 a 0,9 pm? (figura 4.1-06).
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Figura 4.1-05: Distribucio de les particules elastomériques dels materials HIPS de partida
per arees en l'interval de 0 a 9 um®.
a) Distribucié de particules per arees (% de cada interval),
b) Distribucié de particules per arees (% acumulat).
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Figura 4.1-06: Distribucio de les particules elastomériques dels materials HIPS de partida

per arees en l'interval de 0 a 0,9 um®.
a) Distribucié de particules per arees (% de cada interval),
b) Distribucié de particules per arees (% acumulat).
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La figura 4.1-05 és la que mostra més clarament els dos tipus diferents de distribucio
de particules elastomeériques. Per una banda, els materials HIPS-V i -RA presenten un
87 % de particules inferiors a 1 um, i per l'altra, els materials HIPS-RB, -RC i -RD
presenten un 70 % de particules inferiors a 1 ym.

Tenint en compte tots els resultats obtinguts, I'estudi de la morfologia dels materials de
partida mostra tres categories diferenciades d’estructura morfologica.

— Els materials HIPS-V i -RA mostren una elevada densitat numérica de
particules, acompanyada d’'una elevada proporcié superficial.

— El material HIPS-RB mostra una elevada densitat numérica de
particules, acompanyada d’una moderada proporcié superficial.

— Els materials HIPS-RC i -RD mostren una baixa densitat numeérica de
particules, acompanyada d’una baixa proporcié superficial.
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A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de GPC dels
materials HIPS de partida.
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Figura 4.1-07: Corbes de cromatografia GPC dels materials HIPS de partida.
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Figura 4.1-08: Pes molecular dels materials HIPS de partida.

a) Pes molecular en nombre (Mn),
b) Pes molecular en massa (Mw).

La figura 4.1-08 mostra una certa variacié en el pes molecular dels diferents materials
de partida, en qué destaca el material HIPS-RC pel fet de tenir un pes molecular un
30 % superior a la resta.
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e Caracteritzacié mecanica

La caracteritzacié mecanica ha consistit en I'estudi de les propietats de traccio, flexio i
impacte dels materials de partida.

A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de traccid dels
materials HIPS de partida.
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Figura 4.1-09: Tensi6 a la fluéncia (o,) dels materials HIPS de partida.

Els resultats de la figura 4.1-09 indiquen que:

— El material HIPS-RB mostra una tensié molt semblant a la del material
HIPS-V.

— El material HIPS-RA, en canvi, mostra una lleugera disminuci6 de la
tensio a la fluéncia respecte del material HIPS-V.

— Els materials HIPS-RC i -RD presenten uns valors de tensié superiors
que el del material HIPS-V.

Durant la realitzacié de I'assaig, s’ha observat un emblanquiment de la proveta, a
causa de la deformaci6 plastica per multiple crazing.
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S'ha observat, mitjangant microscopia electronica de rastreig sobre les superficies de
fractura de les provetes de traccié dels materials HIPS-RA i HIPS-RB, que els dos
materials reciclats contenen impureses. Aquestes impureses apareixen en la major
part de les provetes assajades.

A les figures 4.1-10 es mostren fotografies de les superficies de fractura dels materials
HIPS-RA i HIPS-RB. S’observa a simple vista per als dos materials reciclats un punt
de concentracio de tensions envoltat d’'una zona més emblanquida que la resta de la
superficie, fotografies a) i ¢). El microscopi electronic de rastreig revela que aquests
punts sén impureses del material.

Figura 4.1-10: Fotografies per MER de la superficie de fractura de provetes dels materials HIPS-RA i HIPS-RB de
I'assaig de traccio.
a) Material HIPS-RA (escala: 1 mm),
b) Material HIPS-RA (escala: 100 ym),
c¢) Material HIPS-RB (escala: 1 mm),
d) Material HIPS-RB (escala: 100 ym).
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Mitjancant una analisi de les impureses detectades per microscopia electronica de
rastreig, es determina que es tracta dels elements inorganics titani i calci (figures 4.1-
11). Aquests elements han estat incorporats probablement als materials en forma
d’additius per a la seva aplicacié especifica inicial.
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Figura 4.1-11: Analisi de la fase inorganica per MER de la superficie de fractura d’una proveta dels materials HIPS-RA i
HIPS-RB de I'assaig de traccio.
a) Material HIPS-RA,
b) Material HIPS-RB.

De les observacions anteriors es pot concloure que les particules inorganiques han
contribuit a facilitar la propagacié6 d’'una esquerda i disminuir aixi la tenacitat del
material. L'efecte de les particules ha estat més influent per al material HIPS-RA que
per al material HIPS-RB.
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A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de flexié dels
materials HIPS de partida.
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Figura 4.1-12: Propietats de flexié dels materials HIPS de partida.
a) Modul de flexié (Ey),
b) Tensié de flexié (o).

A les grafiques de la figura 4.1-12 s’observa que:

El material HIPS-RB és el material reciclat amb les propietats més
properes a les del material HIPS-V.

El material HIPS-RA presenta els valors més baixos: el modul de flexié
i la tensi®6 maxima de flexi6 séon un 15% i un 13 % inferiors,
respectivament, als valors del material HIPS-V.

El material HIPS-RC mostra un moédul semblanta I'HIPS-V, perd la
tensio és un 16 % superior.

El material HIPS-RD, al contrari, mostra una tensié semblant al material
HIPS-V, pero el modul és 34% superior.
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A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig d’impacte dels
materials HIPS de partida.
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Figura 4.1-13: Resisténcia a I'impacte (a.n) dels materials HIPS de partida.

A la figura 4.1-13 s’observa una diferéncia important de comportament entre els
materials HIPS-V, -RO, -RB i -RC, per una banda, i els materials HIPS-RA i -RD, per
l'altra. Aquests ultims mostren una disminucio de la resisténcia a I'impacte d’un factor 2
respecte al material HIPS-V.
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A continuacio es presenten es superficies de fractura de les provetes d'impacte dels
materials HIPS-RA, -RB, -RD i -RO que s’han analitzat mitjangant microscopia
electronica de rastreig.

Figura 4.1-14: Fotografies per MER de la superficie de fractura de provetes del material HIPS-RA de I'assaig d’impacte.
a) Vista de tota la superficie de fractura (x11),
b) Detall de la superficie de fractura (x4.000),
c) Detall de la superficie de fractura propera a I'entalla (x150),
d) Detall de la superficie de fractura propera al centre (x150).
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Figura 4.1-15: Fotografies per MER de la superficie de fractura de provetes del material HIPS-RD de I'assaig d’'impacte.
a) Vista de tota la superficie de fractura (x11),
b) Detall de la superficie de fractura (x4.000),
c) Detall de la superficie de fractura propera a I'entalla (x150),
d) Detall de la superficie de fractura propera al centre (x150).
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Figura 4.1-16: Fotografies per MER de la superficie de fractura de provetes del material HIPS-RB de I'assaig d’'impacte.
a) Vista de tota la superficie de fractura (x11),
b) Detall de la superficie de fractura (x4.000),
c) Detall de la superficie de fractura propera a I'entalla (x150),
d) Detall de la superficie de fractura propera al centre (x150).
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Figura 4.1-17: Fotografies per MER de la superficie de fractura de provetes del material HIPS-RO de I'assaig d'impacte.
a) Vista de tota la superficie de fractura (x11),
b) Detall de la superficie de fractura (x4.000),
c) Detall de la superficie de fractura propera a I'entalla (x150),
d) Detall de la superficie de fractura propera al centre (x150).
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A les fotografies per MER de les superficies de fractura anteriors es pot obervar dos
comportaments diferents:

Els materials HIPS-RA i -RD, figures 4.1-14 i 4.1-15 respectivament,
presenten una superficie de fractura discontinua amb propagacié
inestable. La resisténcia a [limpacte dels dos materials és
d’aproximadament 4 kJ/m?.

El materials HIPS-RB i -RO0, figures 4.1-16 i 4.1-17 respectivament,
presenten una superficie de fractura homogénia amb un
emblanquiment de la superficie perceptible a simple vista. La
resisténcia a l'impacte dels dos materials és d’aproximadament 7
kJ/m?,

En el cas dels materials HIPS-RA i -RD la propagacié de la fractura ha estat inestable,
mostra d’aixd son la superficie heterogenia i la baixa resisténcia a I'impacte. En el cas
dels materials HIPS-RB i -R0O la propagacié de la fractura ha estat estable i la
superficie presenta un emblanquiment caracteristic d’'una deformacié plastica que
justifica una resisténcia a 'impacte més elevada.

e Caracteritzaci6 térmica

La caracteritzacié térmica ha consistit en I'estudi de la fluidesa i la temperatura de
reblaniment dels materials de partida.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de fluidesa dels
materials HIPS de partida.

MFI (g/10 min)

\Y RO RA RB RC RD

Materials de partida

Figura 4.1-18: index de fluidesa (MFI) dels materials HIPS de partida.
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Els resultats de la figura 4.1-18 mostren que existeixen unes diferéncies importants
d’'un material a l'altre. EI material HIPS-RA mostra un valor un 23 % superior al
material HIPS-V, mentre que el material HIPS-RC, a l'altre extrem, mostra un valor un
43 % inferior.

A continuacio es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura de
reblaniment Vicat dels materials HIPS de partida.

100
90 | —
80 |
70 |
60 -
50 |
40 |
30 1
20 |
10 |

T Vicat (OC)

\% RO RA RB RC RD

Materials de partida
Figura 4.1-19: Temperatura Vicat (Tvicar) dels materials HIPS de partida.
Els resultats de la figura 4.1-19 mostren que no hi ha practicament cap variacié entre

els materials de partida estudiats. Per tant, la temperatura de reblaniment Vicat no
queda afectada per la procedéncia dels materials de partida.
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e Conclusions

A la taula 4.1-03 i la figura 4.1-20 es presenta un resum de la variacié de propietats
principals de cada material respecte del material HIPS-V. El signe entre paréntesis
indica si es tracta d’'un augment (+) o d’'una disminucio (-) de les propietats respecte
del material V. Els totals son la suma dels valors absoluts de les variacions percentuals

de la taula.

Taula 4.1-03: Taula resum de la variacié percentual de les propietats principals dels materials HIPS reciclats de partida
respecte del material HIPS-V.

PROPIETAT HIPS-RO | HIPS-RA | HIPS-RB | HIPS-RC | HIPS-RD | TOTAL
Tensio a la fluéncia (+)3 ()7 0 (+) 31 (+) 13 54 %
Modul de flexid (-) 2 (-)16 (-) 4 (+)4 (+) 34 60 %
Tensioé de flexio (-) 8 (-)14 (-)5 (+) 16 (-)2 45 %
Resisténcia a I'impacte (-)13 (-) 52 (-) 11 (-) 14 (-) 53 143 %
index de fluidesa (+)6 (+) 23 (-)8 (-) 43 (+)6 86 %
Temperatura Vicat (+) 1 (-)1 (-)1 (-) 2 0 5%
Pes molecular (Mw) 0 (+)8 (+)6 (+) 33 (-)14 61 %
Proporcié superficial 0 (+) 16 (+) 22 (-) 30 ()39 | 107 %
TOTAL 33 % 137 % 57 % 173 % 161 %

Modul de flexié
40%
Temperatura VICAT 20% Tensio de flexid
0%
RO
RB
-40% , \\ RA
. o RC
iy /) & o
v

Pes molecular

D

A\

indexde fluidesa

Tensio a cedéncia

Figura 4.1-20: Esquema resum de la variacio percentual de les propietats principals dels materials HIPS reciclats de

partida respecte del material HIPS-V.
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De I'observacié de la figura 4.1-20, es pot concloure que:

El material HIPS-RA es diferencia de 'HIPS-V per una fluidesa més gran, que
va obligar a injectar les provetes a unes condicions diferents que els altres
materials. Per consequent, es pot esperar que els dos materials tinguin
dificultats per ser processats conjuntament en el cas de realitzar mescles.
També mostra una deformacié a la ruptura i una resisténcia a l'impacte
significativament més baixes.

El material HIPS-RB mostra un comportament molt similar a 'HIPS-V per a
totes les propietats estudiades. La resisténcia a I'impacte és la propietat amb
més variacio (11 %).

El material HIPS-RC mostra un comportament forga diferent del material HIPS-
V; aquest darrer és el que acumula la suma de variacions absolutes més gran
(173 %). L’index de fluidesa és la propietat que presenta la variaci6 més gran,
pero, a diferéncia del material HIPS-RA, en aquest cas la fluidesa és un 43 %
inferior a la de 'HIPS-V.

El material HIPS-RD destaca pel fet de tenir la resisténcia a l'impacte més
baixa (semblant a la del material HIPS-RA) i el modul de flexié6 més gran (un
34 % superiora 'HIPS-V).

De les propietats estudiades, la resisténcia a I'impacte és la que presenta més
grans variacions (143 %), seguit de I'index de fluidesa (86 %).

Com a conclusio de l'estudi dels materials de partida, es pot afirmar que I'HIPS-RB
s’'imposa com el millor reciclat per substituir 'HIPS-V en aquesta aplicacio i, per tant,
les etapes seglients de I'estudi s’han realitzat amb el material HIPS-RB.
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4.1.2.3 Variaci6 de propietats de mescles d’HIPS verge i reciclat

En aquest apartat s’estudia la influéncia de la proporcié de material reciclat en les
propietats de la mescla verge-reciclat.

Es presenten de manera conjunta les dues séries estudiades:

— Les mescles amb el material HIPS-RO (¢)

— Les mescles amb el material HIPS-RB (m)

Les cinc formulacions de cada série han estat sotmeses a un procés d’extrusié seguit
d’'un procés d’injeccid, tal com es descriu a I'apartat 2.4.

e Caracteritzacié mecanica

La caracteritzacié mecanica ha consistit en I'estudi de les propietats de traccio, flexio i
impacte dels materials verge i reciclat, aixi com de les tres mescles amb un 25 %, un
50 % i un 75 % de contingut en material reciclat.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de traccié de les
mescles de material verge i reciclat.

a) b)

24,0 23,5

235 - 23,0 { {
225 |
23,0 |

—~ 2204
225 | .- " g § §
i D R = 215
220 - { R S
21,0 4
21,5 4 #RO 20,5 | ®RO
= RB = RB
21,0 20,0 ; ; : .
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
% reciclat % reciclat
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c) d)
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Figura 4.1-21: Variaci6 de les caracteristiques de traccié de mescles d’HIPS-V en funcié de la proporcié dels materials
reciclats HIPS-RO i -RB. Velocitat d’assaig 10 mm/min.
a) Tensio a la fluéncia (o),
b) Tensié a la ruptura (o),
c¢) Deformaci6 a la fluéncia (g,),
d) Deformacio a la ruptura (g;).

De les grafiques de la figura 4.1-21 es desprén que:
— Les propietats de traccidé no presenten en general tendéncies clares de
variacié per al material HIPS-RO.

— Només la deformacié a la fluéncia (grafica c) per al material HIPS-RB
presenta un comportament lineal molt definit i segueix la tendéncia
previsible per la llei de mescles.
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A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de flexié de les
mescles de material verge i reciclat.

a) b)
2.1 40
2,1 1 39 1 S * 4
§ . 38 | {
20 | . §
.~ 37 §
2,0 | -E,
, S 36 L ] i
- ©
19 | " a 35
I )
19 | = 34 |
33
18 4
32 |
18 RO RO
= RB 311 = RB
1|7 T T T T 30
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
% reciclat % reciclat

Figura 4.1-22: Variaci6 de les propietats de flexié de mescles d’HIPS-V en funcié de la proporcié dels materials reciclats

HIPS-RO i -RB.
a) Modul de flexié (Es),
b) Tensié de flexié (o).

Els resultats de la figura 4.1-22 revelen que:

El material HIPS-RB mostra per al modul de flexié una clara tendéncia
lineal entre el material verge i el 100 % reciclat que obeeix a la llei de
mescles (grafica a).

El material HIPS-RO no mostra variacions significatives en el seu
modul de flexié (grafica a).

S’aprecia per als materials HIPS-RO i HIPS-RB la preséncia d’un
minim de la tensio de flexié6 per a la formulaci6 amb un 25 % de
material reciclat. Aquest minim és més pronunciat en el material HIPS-
RB. Per a proporcions d’entre el 50 % i el 100 % de material reciclat,
els valors de tensi6é es mantenen practicament constants (grafica b).
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A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig d'impacte de les
mescles de material verge i reciclat.

9,5

9,0
S

< 8,0 .
Nf\g ’ -
= N ~
x 75 .
@ 70

6,5 || ®RO

= RB
6,0 , , : :
0 25 50 75 100
% reciclat

Figura 4.1-23: Variacio de la resisténcia a I'impacte (a.y) de mescles d’'HIPS-V en funcié de la proporcié dels materials

reciclats HIPS-RO i -RB.

A la figura 4.1-23 s’observa que:
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Els dos materials HIPS-RO i HIPS-RB mostren un comportament no
lineal de la resisténcia a I'impacte amb el contingut creixent de material
reciclat.

Per a un contingut de material HIPS-RB del 25 %, s’observa un
augment de la resisténcia d’'un 6 % respecte al material verge, per
després disminuir linealment fins a assolir un valor un 12 % inferior al
material verge per al material 100 % reciclat (HIPS-RB).

En el cas del material HIPS-RO, s’observa una primera disminucio del
8,5 %, que es manté estable fins a la mescla del 50 %, i seguidament
disminueix linealment fins a assolir un valor un 20 % inferior al material
verge per al material 100 % reciclat (HIPS-RO).
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e Caracteritzacio termica

La caracteritzaciéo térmica ha consistit en I'estudi de I'index de fluidesa i de la
temperatura de reblaniment Vicat dels materials verge i reciclat, aixi com les tres
mescles amb un 25 %, un 50 % i un 75 % de contingut en material reciclat.

A continuacioé es presenten i discuteixen els resultats de l'assaig de fluidesa de les
mescles de material verge i reciclat.

52
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=
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% reciclat

Figura 4.1-24: Variacié de I'index de fluidesa (MFI) de mescles d’HIPS-V en funcié de la proporcié dels materials
reciclats HIPS-RO i -RB.

Els resultats de la figura 4.1-24 indiquen que:

— Les formulacions amb material HIPS-RO no presenten variacions
significatives.

— Les formulacions amb material HIPS-RB presenten un minim entre les
mescles amb un 50 % i un 75 % de material reciclat.

149



Capitol 4. Resultats i discussio Estudi de 'HIPS i del PPE/HIPS

A continuacio es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura Vicat
de les mescles de material verge i reciclat.
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Figura 4.1-25: Variacio de la temperatura de reblaniment Vicat (Tvicat) de mescles d’HIPS-V en funcié de la proporcio
dels materials reciclats HIPS-RO i -RB.

La figura 4.1-25 mostra que, per a les dues seéries estudiades, la temperatura de
reblaniment Vicat del material no presenta variacions significatives ja que que I'error
experimental és de = 1 °C.

e Conclusions

A continuacié s’exposen les conclusions més rellevants de I'estudi de la variacié de
propietats de mescles d’HIPS verge i reciclat:

— Es constata que les mescles presenten valors de les propietats de
traccio, flexid i temperatura Vicat semblants. Només s’aprecia una
variacié significativa en la resisténcia a l'impacte i la fluidesa. Els valors
de les propietats de les mescles es troben entre els de 'HIPS-V i els de
'HIPS-RB i HIPS-RO, tal com es podia esperar per la llei de mescles.

— Comparant les propietats de les mescles amb les del material verge
HIPS-V, la resisténcia a l'impacte sembla el criteri determinant a I'hora
d’escollir el percentatge maxim de material reciclat en ['aplicacié
industrial objecte d’aquesta tesi, perqué és la que presenta més
variacio.
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4.1.2.4 Influéncia de processos successius de transformacio

En aquest apartat s’estudia la influéncia de processos successius de transformacio
sobre les propietats dels materials HIPS reciclats estudiats.

Es presenten de manera conjunta les dues séries estudiades:

— Les mescles amb el material HIPS-RO (¢)

— Les mescles amb el material HIPS-RB (m)

e Influéncia del procés d’extrusio

Préviament a I'estudi de la influéncia dels processos successius de transformacio per
injeccio, s’ha estudiat la influéncia d’un procés d’extrusidé sobre les propietats dels
materials.

A l'apartat anterior, els materials HIPS-V, -RB i -RO van ser sotmesos a un procés
d’extrusié seguit d’'un procés d’injeccid. El procés d’extrusido es va dur a terme en
aquests materials per introduir el mateix historial térmic que les formulacions amb un
25 %, un 50 % i un 75 % de material reciclat. Les formulacions estudiades en aquest
apartat han estat sotmeses només a processos d’injeccio, sense passar pel procés
d’extrusié.

La figura 4.1-26 mostra, a través de la variacié percentual de les propietats, la
influéncia del procés d’extrusié en el material verge i reciclat. En aquesta figura s’ha
mostrat també la desviacid estandard percentual dels valors de cada propietat, per
comparar-ho amb la variacié deguda al procés d’extrusio.
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Figura 4.1-26: Variacié percentual de les propietats dels materials HIPS-V, -RO i -RB reciclats després d'un procés
d’extrusio.
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A la figura 4.1-26 s’observa que:

Aquests resultats posen de manifest que el procés d’extrusié no afecta de manera

La resistéencia a l'impacte, la deformacié a la ruptura i el modul de
Young mostren una desviaciéo estandard percentual de la mateixa
magnitud que la variacié deguda al procés d’extrusié. Per aquest motiu,

no es pot determinar una tendéncia.

En el cas del material HIPS-V i el material HIPS-RB, les variacions son
totes inferiors al 5 %.

En el cas del material HIPS-RO, les propietats amb major variacié son
la deformacié a la tensi6 maxima i la tensio de flexid, que augmenten

un 19 % i un 10 %, respectivament.

significativa les propietats dels tres materials considerats.

e Influéncia en I'estructura

S’ha fet una analisi per IR del material HIPS-V i del material HIPS-RO sotmés a quatre

processos successius de transformacio.

Absorbancia (unitats arbitraries)

Figura 4.1-27: Espectres IR del material verge (HIPS-V) i del material sotmés a quatre processos successius de

A la figura 4.1-27 no s’aprecia I'aparicié de cap banda al voltant de 1.720 cm™,
corresponent al grup carbonil (C=0), ni al voltant de 1.100 cm” o 3.440 cm,
corresponent al grup hidroxil (C-OH). Un estudi en qué es va sotmetre HIPS reciclat a
fotooxidacio va posar en evidéncia el fenomen d’oxidacié analitzant aquestes mateixes
bandes [Parres, 2005]. L’abséncia de noves bandes d’absorcid a I'espectre del
material HIPS-RO(4) indica que no es produeix degradacio oxidativa significativa del
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e Caracteritzacié mecanica

La caracteritzacié mecanica ha consistit en I'estudi de les propietats de traccid, flexio i
impacte del material reciclat després de ser sotmés a tres processos successius de
transformacio el material HIPS-RB i a quatre processos successius de transformacio el
material HIPS-RO.

A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de traccié en funcio
del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-28: Variaci6 de les propietats de traccié dels materials HIPS-RO i -RB en funcié del nombre de processos
successius de transformacio.
a) Tensio a la fluéncia (o),
b) Tensié a la ruptura (o),
c¢) Deformaci6 a la fluéncia (,),
d) Deformacié a la ruptura ().
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A la figura 4.1-28, tot i que les variacions sén en general petites, s’observa que:

Per al material HIPS-RO no varien significativament les propietats de
traccio amb els processos successius de transformacio, mentre que per
al material HIPS-RB s’observa un major variacio de propietats.

El material HIPS-RB presenta un procés de fragilitzacié que es
manifesta per una disminucié de la ductilitat. Efectivament, la
deformacié a la ruptura disminueix del 12 % del 1r al 3r procés (grafica
d). Les tensions a la fluéncia i ruptura disminueixen també lleugerament
(4 % i 8 %, respectivament).

A continuaci6 es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de flexioé en funcié
del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-29: Variaci6 de les propietats de flexié dels materials HIPS-RO i -RB en funcié del nombre de processos

successius de transformacio.
a) Modul de flexié (Es),
b) Tensié de flexié (o).

A les grafiques de la figura 4.1-29 s’observa que:
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Per al material HIPS-RO no varien les propietats de flexi6 amb els
processos successius de transformacio.

Per al material HIPS-RB disminueixen lleugerament totes dues
propietats. EI modul de flexié disminueix un 7 % i la tensio de flexié un
9 %, en el tercer procés de transformacio.
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A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig d'impacte en funcié
del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-30: Variacio de la resisténcia a 'impacte (a.n) dels materials HIPS-RO i -RB en funcié del nombre de
processos successius de transformacio.

La figura 4.1-30 mostra que, per a les dues séries estudiades, la resisténcia a I'impacte
del material no és afectada pels processos successius de transformacio.

La resisténcia a limpacte, és habitualment, junt amb la deformacié a ruptura, la
propietat més sensible als processos de transformaciod successius [Brennan, 2001;
Tzankova, 1997]. En aquest cas, només la deformacié a la ruptura ha presentat una
disminucio significativa per al material HIPS-RB (més de 10%).

e Caracteritzaci6 téermica

La caracteritzacié térmica ha consistit en I'estudi de la fluidesa i de la temperatura de
reblaniment Vicat del material reciclat després de ser sotmés a tres processos
successius de transformacio el material HIPS-RB i a quatre processos successius de
transformacio el material HIPS-RO.

A continuacio es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de fluidesa en funcié
del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-31: Variacié de I'index de fluidesa (MFI) dels materials HIPS-RO i -RB en funcié del nombre de processos
successius de transformacio.

A la figura 4.1-31 s’observa que:

— Per a les dues séries, I'index de fluidesa augmenta lleugerament de
manera lineal en els successius processos de transformacio.

— En el cas del material HIPS-RB, l'augment és més pronunciat: un
increment d’'un 7 % en el tercer procés de transformacio, mentre que en
el material HIPS-RO l'increment és d’'un 4 %.

— Aquest comportament posa de manifest la preséncia d’'una lleugera
degradacié en el material, probablement en forma de trencament de
cadenes moleculars.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura
Vicat en funcié del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-32: Variaci6 de la temperatura Vicat (Tvicat) dels materials HIPS-RO i -RB en funcié del nombre de processos
successius de transformacio.
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La figura 4.1-32 mostra que, per a les dues seéries estudiades, la temperatura de
reblaniment del material no presenta variacions significatives ja que [lerror
experimental és de = 1 °C.

e Conclusions

A continuacié s’exposen les conclusions més rellevants de I'estudi de la influéncia de
processos successius de transformacioé en les propietats dels HIPS reciclats estudiats:

— Les mescles estudiades a l'apartat 4.1.2.3 han passat un procés
d’extrusié per garantir una millor homogeneitzacié. Aixo0 ha obligat
també a extrudir el material verge i els materials 100 % reciclats, amb
la finalitat de poder comparar els resultats obtinguts introduint en tots
els materials el mateix historial térmic i mecanic. La comparaci6 de les
propietats dels materials HIPS-RB i HIPS-V de l'apartat 4.1.2.4, que
han estat injectats directament, amb els de l'apartat anterior, mostra
que el procés d’extrusié no afecta de manera significativa les propietats
de les mescles estudiades.

— Els processos successius de transformacio (fins a tres cicles d’injeccio)
no afecten de manera general les propietats dels materials. Les
variacions de propietats son molt petites. No obstant aix0, les propietats
de traccio i flexid son les que presenten la variaci6 més pronunciada.
Per tant, si es produissin components d’electronica de consum a partir
d’HIPS-RB, aquestes propietats mecaniques s’haurien de controlar per
assegurar la qualitat de la peca final.

— L’assaig d'index de fluidesa mostra que el material HIPS-RB ha
experimentat molt poca degradacié durant el procés d'injeccié. Els
resultats dels altres assaigs ho confirmen, amb poca o cap variacio de
les propietats. La resisténcia a I'impacte, que és la propietat
habitualment més sensible als processos de transformacio successius,
no presenta variacions destacables. La realitzaci6 de més processos
de transformacié sobre el material HIPS-RB permetria confirmar-ho i
determinar a partir de quants cicles s’observaria una caiguda important
de les seves propietats mecaniques.
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41.25 Resum

L’estudi de substitucié de I'HIPS verge per HIPS reciclat ha comportat en primer lloc la
recerca de diferents proveidors de materials reciclats. Els materials reciclats HIPS
disponibles en el mercat presenten fortes variacions de propietats d’un proveidor a un
altre. Una seleccié prévia del material reciclat més apte per substituir el material verge
és una condicioé indispensable per garantir la qualitat del producte final.

L’estudi morfologic dels materials de partida permet classificar els diferents tipus
d’'HIPS segons les seves distribucions de particules elastomériques. Tanmateix, la
morfologia no té una relacié directa amb les propietats mecaniques. Les propietats
més sensibles a I'hora de determinar la qualitat d’'un material reciclat sén la resisténcia
a 'impacte i I'index de fluidesa.

La realitzacié de mescles d’HIPS verge - reciclat ha comportat I'aparicié de minims o
maxims en les corbes de propietats en funcié de la proporcid de material reciclat.
Aquestes desviacions dels resultats que s’haurien d’obtenir per la llei de mescles sén
atribuibles principalment a una certa incompatibilitat entre el material verge i el material
reciclat. Tanmateix, les desviacions no sén prou significatives per descartar cap de les
mescles estudiades.

Els processos successius de transformacio, fins a tres cicles d’injeccioé per al material
reciclat i fins a quatre cicles per al material recuperat, no afecten de manera general
les propietats dels materials. No obstant aix0, les propietats de traccio i flexido queden
afectades lleugerament. L’assaig d’index de fluidesa mostra que el material HIPS-RB
ha experimentat molt poca degradacié durant el procés d'injeccid. Els resultats dels
altres assaigs ho confirmen, amb poca o cap variacié de les propietats.

La realitzacié de més processos de transformacio sobre el material HIPS-RB permetria
confirmar-ho i determinar a partir de quants processos s’observaria una caiguda
important de les seves propietats mecaniques.

Com que 'HIPS té un mal comportament a la flama i no és viable utilitzar-lo en les
peces que presenten connexions eléctriques en els components de l'electronica de
consum, es realitza a continuacio I'estudi de viabilitat de substitucié del PPE/HIPS
verge pel material PPE/HIPS d’origen reciclat. Entre altres bones propietats, el PPE té
un molt bon comportament a la flama.
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4.1.3 Substitucié del PPE/HIPS verge per PPE/HIPS reciclat

4.1.3.1 Introduccio

En aquest apartat, es tracta l'estudi del PPE/HIPS. La figura 4.1-33 representa
esquematicament les diferents etapes d’aquest apartat. A diferéncia de l'apartat
anterior, es disposa d’un sol material de partida, i per tant 'TETAPA | queda reduida a la
caracteritzacié del material de partida. A continuacié (ETAPA 1) es fa lI'estudi de
mescles de material verge PPE/HIPS-V i reciclat PPE/HIPS-R (Rppemips) €n diferents
proporcions per conéixer la influéncia de la proporcid de material reciclat en les
propietats de les mescles. Finalment (ETAPA Ill), s’estudia la influéncia dels processos
successius de transformacio sobre el material reciclat estudiat.
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Figura 4.1-33: Esquema de les etapes de I'estudi del PPE/HIPS.

4.1.3.2 Caracteritzaci6 dels materials de partida

En aquest capitol no s’han pogut comparar diversos materials reciclats, ja que només
hi havia un sol proveidor de PPE reciclat. Aquest material reciclat prové de
components d’electronica de consum.
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A la taula 4.1-04, es descriuen les mostres estudiades en I'estudi del PPE/HIPS.

Taula 4.1-04: Descripcio de les mostres estudiades en I'estudi del PPE/HIPS.

CODI DESCRIPCIO OBSERVACIO
PPE/HIPS-V Material verge REMEX General Electric
PPE/HIPS-R Material reciclat Prové d’aparells electronics

oy (MPa)

Els materials PPE/HIPS-V i PPE/HIPS-R tenen la mateixa proporcié de PPE.

4.1.3.3 Variacio de propietats de mescles de PPE/HIPS verge i reciclat

En aquest apartat s’estudia la influéncia de la proporcié de material reciclat en les
propietats de la mescla verge-reciclat del material PPE/HIPS.

Les cinc formulacions estudiades han estat sotmeses a un procés d’extrusié seguit
d’'un procés de transformacid, tal com es descriu a I'apartat 2.4.

e Caracteritzacié mecanica

La caracteritzacié mecanica ha consistit en I'estudi de les propietats de traccio, flexio i
impacte dels materials verge i reciclat, aixi com les tres mescles amb un 25 %, un
50 % i un 75 % de contingut en material reciclat.

A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de l'assaig de traccidé de les
mescles de material verge i reciclat.
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Figura 4.1-34: Variaci6 de les propietats de traccié de mescles de PPE/HIPS en funcié de la proporcié del material

reciclat. Velocitat 10 mm/min.
a) Tensio a la fluéncia (o),
b) Tensié a la ruptura (o),

c¢) Deformaci6 a la fluéncia (,),

d) Deformacio a la ruptura (g;).

Les grafiques de la figura 4.1-34 indiquen que:

La tensio a la fluencia disminueix amb la preséncia d’'un minim per a la
mescla amb un 75 % de material reciclat, la qual t¢ un valor un 3 %
inferior que el material verge (grafica a).

La tensio a la ruptura es manté constant fins a la mescla amb un 50 %
de material reciclat, i seguidament disminueix fins a la mescla amb un
100 % de material reciclat, sent aquest valor un 4 % inferior al valor del
material verge (grafica b).

La deformacidé a la fluéncia mostra un comportament semblant a la
tensio, sent el valor de la mescla amb un 75 % de material reciclat un
7 % inferior al material verge (grafica c).

La deformacié a la ruptura disminueix amb la preséncia d’'un minim per
a la mescla amb un 75 % de material reciclat, la qual té un valor un
11 % inferior que el material verge (grafica d).

Els valors de les propietats a la ruptura (tensié i deformacié) mostren,
per al material amb un 100 % de material reciclat, una desviacio
estandard més important que les altres mescles (grafiques b i d). Els
resultats no permenten establir una relacié entre I'increment de la
proporcio en material reciclat i 'increment de la desviacié estandard.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de flexié de les
mescles de material verge i reciclat.
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Figura 4.1-35: Variacio de les propietats de flexiéo de mescles de PPE/HIPS en funcié de la proporcié del material
reciclat.
a) Modul de flexié (Ey),
b) Tensié de flexié (o).

Les grafiques de la figura 4.1-35 revelen que:

— ElI modul de flexié no presenta practicament cap variacié. La mescla
amb un 75 % de material reciclat mostra una desviacié estandard més
elevada que les altres mescles (grafica a).

— La tensié de flexié disminueix linealment en funcié del contingut en
material reciclat. El valor del material 100 % reciclat és un 4 % més
baix que el material verge (grafica b).

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig d'impacte de les
mescles de material verge i reciclat.
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Figura 4.1-36: Variacié de la resisténcia a 'impacte (a.n) de mescles de PPE/HIPS en funcié de la proporcio del
material reciclat.
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A la figura 4.1-36 s’observa que la resisténcia a I'impacte disminueix amb un contingut
creixent de material reciclat amb la preséncia d’'un minim per al material amb un 75 %
de reciclat; aquest té un valor un 25 % més baix que el material verge.

e Caracteritzaci6 téermica

La caracteritzacio térmica ha consistit en I'estudi de la fluidesa i de la temperatura de
reblaniment Vicat dels materials verge i reciclat, aixi com les tres mescles amb un
25 %, un 50 % i un 75 % de contingut en material reciclat.

A continuacio es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de fluidesa de les
mescles de material verge i reciclat.
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Figura 4.1-37: Variaci6 de I'index de fluidesa (MFI) de mescles de PPE/HIPS en funcié de la proporcié del material
reciclat.

A la figura 4.1-37 s’observa que I'index de fluidesa mostra un augment exponencial de

la fluidesa amb un contingut creixent en material reciclat. El valor del material 100 %
reciclat és un 16 % més alt que el del material verge.
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A continuaci6 es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura
Vicat de les mescles de material verge i reciclat.
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Figura 4.1-38: Variaci6 de la temperatura de reblaniment Vicat (Tvicat) de mescles de PPE/HIPS en funcié de la
proporcié del material reciclat.

A la figura 4.1-38 s’observa que la temperatura de reblaniment Vicat del material
disminueix de manera quasi lineal en funcié del contingut en material reciclat. El valor
del material 100 % reciclat és un 4 % més baix que el material verge.

e Conclusions

A continuacioé s’exposen les conclusions més rellevants de 'estudi de la variacié de
propietats de mescles de PPE/HIPS verge i reciclat:

— La preséncia total o parcial de material reciclat en el PPE/HIPS influeix
de manera no negligible en les propietats de fluidesa i impacte del
material.

— La mescla amb un 75 % de material reciclat és la que mostra les pitjors
propietats.

— Les variacions sén en general petites, dins de I'error experimental.
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4.1.3.4 Influénciade processos successius de transformacié

En aquest apartat, s’estudia la influencia de processos successius de transformacié
sobre les propietats dels materials PPE/HIPS estudiats.

e Influéncia del procés d’extrusio

Préviament a I'estudi de la influéncia dels processos successius de transformacio per
injeccio, s’ha analitzat la influencia d’'un procés d’extrusié sobre les propietats dels
materials.

A l'apartat anterior, els materials PPE/HIPS-V i PPE/HIPS-R van ser sotmesos a un
procés d’extrusié seguit d’'un procés d’injeccid. El procés d’extrusio es va dur a terme
en aquests materials per introduir el mateix historial termic que les formulacions amb el
25 %, 50 % i 75 % de material reciclat. Les formulacions estudiades en aquest apartat
han estat sotmeses només a processos d’injeccid, sense passar pel procés d’extrusio.

La figura 4.1-39 mostra, a través de la variacid percentual de les propietats, la
influéncia del procés d’extrusiéo en el material verge i reciclat. En aquesta figura es
mostra també la desviacié estandard percentual dels valors de cada propietat, per
comparar-ho amb la variacié deguda al procés d’extrusio.
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Variacio (%)
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-20% OPPEHIPS-V m PPE/HIPS-R

-30%

E Oy or gy [ Of Es acn MFI
Figura 4.1-39: Variacio percentual de les propietats del material PPE/HIPS reciclat després d’un procés d’extrusio.

A la figura 4.1-39 s’observa que:

— El modul de Young, la tensioé a la ruptura i la deformacié a la ruptura
mostren una desviacié estandard percentual de la mateixa magnitud
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que la variacié deguda al procés d’extrusié. Per aquest motiu no es pot
determinar una tendéncia.

— En el cas del material verge, la propietat més sensible al procés
d’extrusié és I'index de fluidesa, que augmenta el 31 %.

— En el cas del material reciclat, no s’aprecia una variacié important de
les propietats. Es pot destacar que la resisténcia a I'impacte disminueix
un 18 % i que les propietats de flexié6 disminueixen un 6 %, tant el
modul com la tensid, mentre que el mddul de Young augmenta un 8 %.

— Laresta de propietats presenten variacions inferiors al 10 %.

Aquests resultats posen de manifest que el procés d’extrusié no afecta de manera
general les propietats dels dos materials considerats. La degradacié introduida per
aquest procés de transformacié ha afectat de manera més significativa la fluidesa del
material verge, perd en canvi el material reciclat no n’ha quedat afectat. Aquest fet pot
ser atribuible al diferent historial térmic dels dos materials considerats, ja que el
material reciclat té un index de fluidesa de 20 g /10 min, mentre que per al material
verge és només de 13 g /10 min.

A continuacié s’estudia la influencia dels processos successius de transformacio sobre
el material reciclat.

e Caracteritzacié mecanica

La caracteritzacié mecanica ha consistit en I'estudi de les propietats de traccio, flexio i
impacte del material reciclat després de ser sotmés a quatre processos successius de
transformacio.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de traccié en
funcio del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-40: Variacié de les propietats de traccié del material PPE/HIPS reciclat en funcié del nombre de processos

successius de transformacié. Velocitat 10 mm/min.
a) Tensio a la fluéncia (o),
b) Tensié a la ruptura (o),
c¢) Deformaci6 a la fluéncia (y),
d) Deformacié a la ruptura ().

Les grafiques de la figura 4.1-40 indiquen que:

Els processos successius de transformacié provoquen un augment
lineal de les propietats de traccié en el punt a la fluéncia. L’augment del
1r al 4t procés de transformacio és del 8 % per la tensi6 a la fluéncia i
del 12 % per la deformacié a la fluéncia (grafiques a i c¢). Les equacions
de les regressions lineals son les seglents:

o, = 1,43:Np + 55,6 (R? = 0,9824) (Eq. 4.1-01)
g, = 0,301-Np + 7,375 (R? = 0,9825) (Eq. 4.1-02)

Les propietats de tracci6 en el punt de ruptura presenten un
comportament no lineal, amb la preséncia en ambdds casos d’un
maxim/minim en el 3r procés de transformacio (grafiques b i d). La
tensié a la ruptura presenta un maxim 12 % superior al valor del
material inicial, i la deformacié a la ruptura presenta un minim 16 %
inferior.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de flexioé en funcié
del nombre de processos successius de transformacié.
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Figura 4.1-41: Variacio de les propietats de flexié del material PPE/HIPS reciclat en funcié del nombre de processos

successius de transformacio.
a) Modul de flexié (Es),
b) Tensié de flexié (o).

Les grafiques de la figura 4.1-41 revelen que:

El modul de flexié6 disminueix quasi linealment amb el nombre de
processos successius, i el valor del 4t procés és un 5 % més baix que
el 1r procés (grafica a).

La tensio de flexid presenta variacions maximes del 4 %, perd no
mostra una tendéncia definida respecte de la influéncia dels processos
successius de transformacio (grafica b).

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig d’'impacte en
funcié del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-42: Variacio de la resisténcia a I'impacte (a.n) del material PPE/HIPS reciclat en funcié del nombre de
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A la figura 4.1-42 s’observa que:

— Els processos successius de transformacié afecten les propietats
d’'impacte del material reciclat, i el valor del 4t procés és un 32 % més
baix que el del 1r procés. La tendéncia de disminucié és de tipus
quadratica i es pot aproximar per 'equacié seguent:

ax = 0,1875-(Np)? - 1,5105 - Np + 6,8225 (R? = 0,9897) (Eq. 4.1-03)

— La disminucié del 1r al 2n procés de transformacié és del 19 %.
Comparant aquest resultat amb el que s’ha obtingut a la figura 4.1.3-07,
es pot comprovar que la disminucié de la resisténcia a I'impacte és
semblant, tant després d’un procés d’extrusioé (18 %) com després d’un
procés d’injeccio (19 %).

e Caracteritzaci6 térmica

La caracteritzacio térmica ha consistit en I'estudi de la fluidesa i de la temperatura de
reblaniment Vicat del material reciclat després de ser sotmés a quatre processos
successius de transformacio.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de fluidesa en
funcié del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-43: Variacié de I'index de fluidesa (MFI) del material PPE/HIPS reciclat en funcié del nombre de processos
successius de transformacio.
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A la figura 4.1-43 s’observa que:

— L’index de fluidesa augmenta en funcié del nombre de processos
successius de transformacid, i el valor del 4t procés és un 40 % més alt
que el del 1r procés.

— La tendéncia es pot considerar lineal o amb forma esglaonada, ja que
els valors del 2n i 3r procés soén iguals. L’equacio de la regressio lineal
es presenta a continuacio:

MFI = 2,4 - Np + 18,9 (R? = 0,8333) (Eq. 4.1-04)

A continuacio es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura de
reblaniment Vicat en funcié del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-44: Variacio de la temperatura Vicat (Tvicat) del material PPE/HIPS reciclat en funcié del nombre de
processos successius de transformacio.

Els resultats de la figura 4.1-44 indiquen que el nombre de processos successius de
transformacio no afecta la temperatura de reblaniment Vicat del material reciclat.
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e Comportament a la flama

A continuacio es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de comportament a la
flama UL94 en funcié del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.1-45: Temps total de flama (tta)) €n funcié del nombre de processos successius de transformacio.

Els resultats de la figura 4.1-45 revelen que els processos successius de transformacio
no exerceixen una influéncia clara sobre les propietats de comportament a la flama del
material reciclat. Aquest manté clarament un comportament VO de la norma UL94.

4.1.3.5 Resum

L’estudi de substitucié del PPE/HIPS verge per PPE/HIPS reciclat s’ha fet amb el
material d’'un sol proveidor, ja que és un material que no es troba en abundancia al
mercat de materials plastics reciclats.

El parametre més sensible a la preséncia de material reciclat en les mescles de
PPE/HIPS verge és la resisténcia a I'impacte. La mescla amb un 75 % de material
reciclat és la que mostra les pitjors propietats.

Les propietats més sensibles als processos successius de transformacié sobre el
material PPE/HIPS reciclat son I'index de fluidesa, que augmenta de manera lineal, i la
resisténcia a I'impacte, que disminueix de manera quadratica. La davallada en les
propietats d'impacte de materials reciclats a base d’'HIPS en ser reprocessat ha estat
observada en altres estudis [Brennan, 2001].

A continuacié s’estudia la viabilitat de substitucioé del PPE/HIPS verge per formulacions
de PPE/HIPS reciclats amb diferents proporcions de HIPS i d’ignifugant.

171



Capitol 4. Resultats i discussio Estudi de 'HIPS i del PPE/HIPS

4.1.4 Substitucié del PPE/HIPS verge per formulacions de PPE/HIPS
reciclats amb diferents proporcions de HIPS i d’ignifugant

En aquest apartat es presenten i es discuteixen els resultats obtinguts de I'estudi de
formulacions de PPE/HIPS amb diferents proporcions d’un ignifugant a base de fosfor
lliure d’haldgens i diferents proporcions de PPE i HIPS en la matriu polimeérica.

En endavant, la denominacié PPE és equivalent al material PPE/HIPS-R i HIPS és
equivalent al material HIPS-RB, ambdoés utilitzats en els apartats anteriors.

4.1.4.1 Introduccid

En primer lloc, s’estudia en 'ETAPA | una mostra de PPE/HIPS amb una composicio
constant del 65 % en pes d’HIPS i el 35 % de PPE, tots dos materials d’origen reciclat.
Al material PPE/HIPS s’afegeixen diferents proporcions d’ignifugant a base de fosfor,
per obtenir formulacions d'entre el 0% i el 2% de contingut en fosfor. Les
formulacions es caracteritzen per tal de determinar la influéncia del fosfor en les
propietats a la flama, mecaniques i térmiques. En I'ETAPA Il, s’estudien diferents
proporcions d’HIPS i PPE en la matriu polimérica, amb diferents proporcions de fosfor.

La figura 4.1-46 representa esquematicament les diferents etapes d’aquest apartat.
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Figura 4.1-46: Esquema de les etapes de I'estudi de substitucioé del PPE/HIPS verge per formulacions PPE/HIPS

reciclats amb ignifugant.
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Totes les mescles desenvolupades es presenten a la taula 4.1-05, on s’indica la
proporcio de fosfor determinat per la técnica IR, descrita a I'apartat 2.4.1.2.

El codi del material esta format per sis caracters. Els dos primers indiquen el
percentatge de PPE respecte del total (PPE+HIPS) i els dos seglients el percentatge
d’HIPS respecte del total (PPE+HIPS). El codi conté, després del guid, el caracter “0”
si es tracta d’'una mescla sense ignifugant i el caracter “P”, de fosfor, quan conté
ignifugant. El darrer caracter és un numero correlatiu i serveix per diferenciar les
mescles.

Taula 4.1-05: Formulacions de I'estudi PPE/HIPS/P amb les proporcions en pes de cada material.

CODI % PPE % HIPS % IGNIFUGANT % P
3565-01 35,0 65,0 00,0 0,00
3565-02 35,0 65,0 00,0 0,00
3565-P1 31,2 60,5 08,3 0,91
3565-P2 30,6 58,1 11,3 1,24
3565-P3 30,2 57,3 12,5 1,38
3565-P4 29,7 57,4 13,0 1,43
3565-P5 28,1 58,3 13,6 1,50
3565-P6 28,1 57,2 14,7 1,62
3565-P7 28,8 53,7 17,6 1,94
6535-01 65,0 35,0 00,0 0,00
6535-P1 62,7 33,8 05,6 0,62
6535-P2 59,0 31,7 09,7 1,07
9010-01 90,0 10,0 00,0 0,00
9010-P1 84,8 09,4 08,7 0,96
9010-P2 82,3 09,1 11,2 1,23

A les figures que es mostren a continuacid, per indicar cadascuna de les séries de
material amb la proporcié PPE/HIPS, es representa la llegenda:

& 3565
W 6535
A 9010
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4.1.4.2 Influéncia del procés d’extrusié

En aquesta part, es busca determinar si el procés d’extrusid influeix de manera
significativa sobre les propietats. S’han comparat les mescles 3565-01 i 3565-02, que
tenen la mateixa composicié i que Unicament es diferencien en el nombre de
processos d’extrusid que han experimentat (1 o 2 processos, respectivament). La
figura 4.1-47 mostra, a través de la variacioé percentual de les propietats, la influéncia
del procés d’extrusio en el material 3565-02 respecte del 3565-01. En aquesta figura,
s’ha mostrat també la mitjana de les desviacions estandard percentuals dels valors de
cada propietat, per comparar-ho amb la variacié deguda al procés d’extrusio.
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Figura 4.1-47: Variacié percentual de les propietats del material 3565-02 respecte del 3565-01.

A la figura 4.1-47, els resultats que s’observen son els seguents:

— La variacié percentual de les propietats entre la mescla que ha passat
nomeés per un procés d’extrusio i la que ha estat extrudida dos cops no
excedeix del 5 %, excepte en la tensié i deformacioé a la ruptura del
material.

— La deformacié a la ruptura mostra una desviacié estandard molt
superior a la variacié deguda al procés d’extrusio; per tant, aquesta no
és significativa.

— Dues propietats mostren una tendéncia superior a la desviacio
estandard, la tensi6 a la fluéncia i la tensidé a la ruptura, que
disminueixen un 5 % i 7 %, respectivament, amb un procés d’extrusio.

En resum, es pot afirmar que el segon procés de transformacio per extrusié no afecta
significativament les propietats del material.
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A continuacido es representen els resultats de la caracteritzacié dels materials,
comencant per I'assaig de flama. El principal objectiu d’aquest apartat és I'obtencio
d’'una mescla PPE/HIPS/P que cumpleixi la categoria VO de la normal UL-94 amb la
minima quantitat de PPE i P.

4.1.4.3 Comportament ala flama

L’assaig de flama es va dur a terme amb totes les formulacions, excepte aquelles que
no contenien ignifugant.

A les figures 4.1-48 i 4.1-49 es representen els temps obtinguts durant I'assaig de
flama UL94 per a les séries estudiades.

— A la figura 4.1-48 s’observa el temps maxim de les 10 aplicacions de
flama (tnax). La recta horitzontal representa el temps per sota del qual
es pot considerar que el material presenta la categoria VO (tnax < 10 s).

— A la figura 4.1-49 s’observa la suma dels temps de les 10 aplicacions
de flama (twa). La recta horitzontal representa el temps per sota del
qual es pot considerar que el material presenta la categoria VO (tiota <
50 s).

Cap de les formulacions amb ignifugant no crema completament ni presenta degoteig.
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Figura 4.1-48: Temps maxim de flama (tmax) de les formulacions de PPE/HIPS/P en funcié del contingut en fosfor.
Es representa el limit VO (tnax < 10s).
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Figura 4.1-49: Temps total de flama (tiota)) de les formulacions de PPE/HIPS/P en funcié del contingut en fosfor.
Es representa el limit VO (i < 50 s).

De les figures anteriors, se’n poden extreure les observacions seguents:

e Per a la série de formulacions 3565: s'observen tres categories principals de
comportament a la flama:

— Els valors obtinguts per a la mescla 3565-P1, amb un contingut del
0,9 % en fosfor, sdbn molt elevats, tant pel temps maxim de flama com
pel temps total de flama, i presenten un comportament a la flama
clarament de categoria V.

— Els valors obtinguts per a les mescles 3565-P2, -P3, P4, -P5 i -P6, amb
uns continguts en fosfor compresos entre 1'1,2 % i I'1,6 % en fosfor,
presenten un comportament a la flama principalment de categoria V1.
En alguns casos, com ara la mescla 3565-P4, el comportament és VO,
perd aquest comportament torna a ser V1 per a les mescles amb
continguts en fosfor superiors, com les mescles 3565-P5 i -P6.

— Els valors obtinguts per a la mescla 3565-P7, amb un contingut de
I'1,9 % en fosfor, sén clarament inferiors als valors obtinguts amb les
altres mescles, i presenten un comportament a la flama clarament de
categoria V0.

e Per a les series de formulacions 6535 i 9010: s’observa clarament que en
augmentar la proporci6 de PPE a la matriu polimérica disminueixen
significativament els temps tmax i totar-

De l'analisi dels resultats obtinguts es desprenen unes contradiccions, com que un
augment del contingut en ignifugant no comporta en tots els casos una millora del
comportament a la flama. El cas més extrem es troba en la mescla 3565-P3, de '1,2 %
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en fosfor, que és millor que la mescla 3565-P6, de I'1,6 %. Les explicacions d’aquest
comportament poden ser les seglents:

L’assaig UL94 es limita a classificar els materials en quatre categories.
Existeix un interval de contingut en ignifugant que fa que les mescles
es trobin en el llindar entre les categories VO i V1.

Les mescles estudiades s’han elaborat seguint dos métodes diferents:
el métode de dosificaciéo i el métode de diluci6 en mescle mestre
(masterbatch), tal com es descriu a la taula 2.4-03. Els resultats
obtinguts mostren que les mescles obtingudes per dilucié mostren un
comportament pitjor a la flama que les mescles obtingudes per
dosificacié. Aquest darrer métode sembla conduir a una mescla més
homogénia, amb una millor distribucié de lignifugant dins la matriu
polimérica i, per tant, un millor comportament a la flama.

Totes les formulacions amb un contingut en pes de fosfor inferior a I'1,4 % no es poden
englobar dintre de la categoria VO de la norma UL94. A partir de I'1,4 % i fins a I'1,7 %,
s’observa un comportament a cavall entre un comportament VO i un V1. Continguts
superiors a I'1,7 % de fosfor tenen clarament un comportament VO.

Mitjancant una regressio lineal dels valors obtinguts a la figura 4.1-49, s’estima que:

Amb una matriu polimérica de composicié PPE/HIPS 90/10, s’assoleix
la categoria VO amb una proporcié de 0,05 % de fosfor. L’equacié de la
regressio lineal és la segient:

tow = -45,32 - P + 52,096 (R? = 0,9884) (Eq. 4.1-05)

Amb una matriu polimérica de composicido PPE/HIPS 65/35, s’assoleix
la categoria VO amb una proporcié de 0,6 % de fosfor. L’equacié de la
regressio lineal és la seglent:

tow = -73,366 - P + 95,342 (R® = 0,9389) (Eq. 4.1-06)

Amb una matriu polimérica de composicié PPE/HIPS 3565, s’assoleix
la categoria VO amb una proporcié de I'1,6 % de fosfor. L’equacio de la
regressio lineal és la seglent:

tioa = -114,65 - P + 234,29 (R* = 0,6711) (Eq. 4.1-07)

La preséncia d’'HIPS en les mescles PPE/HIPS empitjora el comportament a la flama
dels materials resultants. Per posar-ho en evidéncia s’ha determinat la relacio entre el
contingut en HIPS i el contingut en fosfor per obtenir la categoria VO de la norma UL94,
segons el criteri ti < 50 s.
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Figura 4.1-50: Relacié entre el contingut en HIPS i el contingut en fosfor en les formulacions per obtenir la categoria VO
de la norma UL94, segons el criteri tia < 50 s.

La figura 4.1-50 mostra que existeix una relacio lineal entre el contingut en HIPS a les
formulacions i el contingut en fosfor necessari perqué les formulacions presentin la
categoria VO de la norma UL94. L’equacié d’aquesta relacio lineal es presenta a
continuacio:

HIPS = 34,818 - P + 10,553 (R* = 0,9871) (Eq. 4.1-08)

Un estudi sobre la morfologia del polimer PPE/HIPS durant el procés de degradacié
térmica per combustiéo va posar en evidéncia que el procés té lloc amb la formacié
simultania d’un material carbonitzat i I'alliberament de productes gasosos que inflen la
massa viscosa [Boscoletto, 1994]. El residu térmicament estable resultant és una capa
carbonitzada escumada multicel-lular que protegeix el material interior de I'accié de la
calor i les flames. Un altre estudi va emprar el PPE com a coadditiu d’un ignifugant a
base de fosfor, ja que es produeixen estructures fenodliques durant la pirolisi. Aquestes
estructures reaccionen amb els enllagos P-O-C, cosa que permet una accio ignifugant
en fase condensada [Balabanovich, 2003]. Com que I'HIPS no presenta aquestes
propietats ignifugues, el PPE és, per tant, un dels components de la mescla que
contribueixen a millorar les seves propietats ignifugues.

Com a métode complementari a la norma UL94, es realitzen els assaigs d'index
d’oxigen limit, coneguts com a LOI (limited oxygen index). L'assaig de LOIl permet
estudiar, de manera progressiva, I'evolucié del comportament a la flama en funcié del
contingut en fosfor. L’assaig UL94, en canvi, només permet determinar categories
predefinides (VO, V1, V2 i V), tal com s’ha exposat a I'apartat anterior.
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Figura 4.1-51: Variacié de I'index d’oxigen (LOI) de les formulacions de PPE/HIPS/P en funcié del contingut en fosfor.

A la figura 4.1-51 s’observa que:

180

Per a la série 3565, I'index d’oxigen mostra un comportament lineal
amb el contingut en fosfor. L’equacié d’aquesta relacié lineal es
presenta a continuacio:

LOI = 6,3907 - P + 22,879 (R? = 0,9709) (Eq. 4.1-09)

Per a la série 9010, I'index d’oxigen mostra un comportament lineal
amb el contingut en fosfor. L’equacié d’aquesta relacié lineal es
presenta a continuacioé:

LOI = 8,3208 - P + 37,57 (R? = 0,9996) (Eq. 4.1-10)

En augmentar la proporcié de PPE a la matriu polimerica augmenta
I'index d’oxigen de manera proporcional al contingut en fosfor. Aquest
comportament es posa en evidéncia pel valor de LOI del material 6535-
P3 que es troba a mig cami entre les dues rectes, tal com era previsible
per la llei de mescles.
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e Velocitat de combusti6

Durant I'assaig de LOIl es mesura també el temps i la distancia de combustié de la
proveta, que permeten calcular la velocitat de combustié. S’han emprat només els
materials de la série 3565, perqué és la série amb més valors experimentals.
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Figura 4.1-52: Variacio de la velocitat de combustié (v.) en funcié de I'index d’oxigen (LOI) per a la série 3565.

A la figura 4.1-52 es presenta la variacio de la velocitat de combustié (v.) de la série de
provetes 3565 en funcié del LOIl. Tot i haver-hi una desviacié estandard forca
pronunciada, s’observa un creixement lineal de la velocitat de combustié de les
provetes analitzades en funci6 del LOI. Mitjangant una regressio lineal s’obté I'equacio
seguent:

Vo = 0,0163 - LOI - 0,1974 (R? = 0,8949) (Eq. 4.1-11)

On v, s’expressa en mm/s i LOl en %.
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4.1.4.4 Caracteritzaci6 mecanica

La caracteritzacié mecanica ha consistit en I'estudi de les propietats de traccio, flexio i
impacte dels materials amb diferents proporcions de PPE i HIPS a la matriu polimérica,

aixi com diferents continguts en fosfor.

En primer lloc, s’han caracteritzat les formulacions de traccio.
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Figura 4.1-53: Corbes tensié-deformaci6 de I'assaig de traccié de la série 3565 per a diferents proporcions de fosfor.
La fletxa indica la proporcié creixent de fosfor (P).

A la figura 4.1-53 es poden observar les corbes tensio-deformacié representatives de
les mescles estudiades. Es pot observar la influencia del fosfor en la forma de les
corbes. Un contingut creixent en fosfor comporta clarament una disminucié de la
deformaci6 a la ruptura i de la tensi6 a la fluéncia.
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Figura 4.1-54: Variacié de les propietats de traccié de les series 3565 i 9010 en funcio del contingut en fosfor.
a) Modul de Young (E), b) Tensi6 a la fluéncia (oy),
¢) Tensio a la ruptura (o;), d) Deformacié a la fluéncia (g),

e) Deformacié a la ruptura ().
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Les grafiques de la figura 4.1-54 revelen que:

Totes les propietats, llevat de la deformacié a la fluéncia, disminueixen
en augmentar la proporcié de fosfor en la formulacio.

El mddul de Young, com la tensid a la ruptura, segueix una tendéncia
més o menys lineal.

E =-287,09 - P +2769,1 (R* = 0,8519) (Eq. 4.1-12)

o, =-6,1615 - P + 32,193 (R* = 0,9177) (Eq. 4.1-13)

La deformacié a la fluéncia es manté aproximadament constant en el
rang de proporcions de fosfor estudiats, mentre que la deformaci6 a la
ruptura es manté constant fins a valors de fosfor propers a I'1 %, per
caure fortament un cop sobrepassat aquest valor.

En augmentar la proporcié de PPE en la matriu polimérica augmenta la
tensio a la fluéncia i disminueix el modul de Young.

La disminucié del modul de Young s’explica per la facilitat de lliscament suplementaria
que proporciona al polimer I'agent ignifugant. Aquest permet que les cadenes de la
matriu polimérica s’acomodin i s’orientin de nou més facilment en reaccié a una
sol-licitacié externa. Aquesta caiguda lineal de la rigidesa ja es va posar en evidéncia
en un altre estudis realitzats amb ignifugants a base de fosfor en el material PAG6

[Jou, 2001].

La disminucié de la deformacié a la ruptura s’explica per la mala adhesié entre
lignifugant i la matriu polimérica, que comporta la preséncia de defectes en la interficie
i porta a un trencament prematur del material [Laoutid, 2003].
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A continuacio es mostren i es discuteixen els resultats de I'assaig de flexio.
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Figura 4.1-55: Corbes forga-desplagament de 'assaig de flexi6 de la série 3565.

La fletxa indica la proporcio creixent de fosfor (P).

50.000

A la figura 4.1-55, es mostren les corbes caracteristiques dels assaigs de flexié
realitzats per a les diferents formulacions de la série 3565. Es pot observar que, en
augmentar el contingut en ignifugant, disminueix el valor de la carrega maxima i es

redueix el pendent de la zona lineal inicial.

a) b)
2.600 100
2.400 90 l ¢ 3565
2.200 80 A 9010
el
2.000 - 70
1.800 | & 60 -
2
1.600 - e 50
1.400 40 -
1.200 - 30 |
1.000 ‘ ‘ ‘ ‘ 20 \ \ \ ‘
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% fosfor (P) % fosfor (P)

Figura 4.1-56: Variacio de les propietats de flexio de les formulacions de PPE/HIPS/P en funcié del contingut en fosfor.

a) Modul de flexié (Ey),
b) Tensié de flexié (o).
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Les grafiques de la figura 4.1-56 indiquen que:

El modul de flexi6 mostra un comportament decreixent de tendéncia
quadratica que es pot aproximar per I'equacio seglent:

0;=-174,53 - P? - 65,675 - P + 2097,5 (R? = 0,979) (Eq. 4.1-14)

La tensié de flexié mostra un comportament decreixent de tendéncia
lineal, fet que confirma la regressié lineal, I'equacié de la qual es
presenta a continuacio:

E;=-7,5153 - P + 52,238 (R* = 0,8916) (Eq. 4.1-15)

En augmentar la proporcié de PPE a la matriu polimérica augmenten el
modul de flexié i la tensié maxima.

El mateix comportament descrit en els assaigs de traccié s’observa en els assaigs de
flexio: les cadenes de la matriu polimérica llisquen entre si per accié de l'ignifugant i
comporten una millora en la flexibilitat del material.
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A continuacio es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig d'impacte.
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Figura 4.1-57: Variaci6 de la resisténcia a I'impacte (a.n) de la formulaci6 3565 en funcié del contingut en fosfor.

A la figura 4.1-57 s’observa que els valors obtinguts per a la resisténcia a l'impacte
disminueixen en augmentar el percentatge d’ignifugant seguint una tendéncia lineal.

aen = -1,4825 - P + 9,3273 (R? = 0,8724) (Eq. 4.1-16)
S’observa també un augment de I'error experimental amb el contingut en fosfor.

Novament es posa en evidéncia que l'addicié d’ignifugant a la matriu polimérica
provoca una baixada generalitzada de les propietats mecaniques, en aquest cas la
resisténcia a I'impacte.

Quan l'adhesio entre un additiu i la matriu polimérica és feble, 'esquerda provocada
per un impacte té facilitat per propagar-se en la interficie polimer / additiu. Per aquest
motiu, com més gran és la quantitat d’ignifugant, més facilitats troba I'esquerda per
propagar-se i, per tant, disminueix la resisténcia a l'impacte.
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4.1.4.5 Caracteritzacié térmica

La caracteritzacié térmica ha consistit en I'estudi de I'index de fluidesa, la temperatura
de flexié sota carrega HDT i la temperatura de reblaniment Vicat dels materials amb
diferents proporcions de PPE i HIPS en la matriu polimérica, aixi com diferents
proporcions de contingut en fosfor.

A continuacié es mostren els resultats de I'assaig de fluidesa.

Addicionalment a totes les formulacions estudiades, es va obtenir també el valor de
'index de fluidesa de dues mescles més. La primera va ser el masterbatch usat per
obtenir algunes formulacions (2,6 % de fosfor) i la segona, la mescla de I'extrusio
intermédia per a I'obtencié del masterbatch (1,0 % de fosfor).

60

MFI (g/10 min)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

% fosfor (P)

Figura 4.1-58: Variacié de I'index de fluidesa (MFI) de les formulacions de PPE/HIPS/P en funcié del contingut en
fosfor.

A la figura 4.1-58 es pot observar que:
— Per ales tres séries estudiades, I'index de fluidesa augmenta en funcié
del contingut en fosfor de les mescles.

Per a la série 3565, la relacio entre I'index de fluidesa i el contingut en
fosfor es pot aproximar per una relacié6 quadratica representada per

'equacié seguent:
MFI = 5,8204 - P? + 4,9193 - P + 3,1072 (R* = 0,9881) (Eq. 4.1-17)

La preséncia de lignifugant té una influéncia important en la fluidesa de les
formulacions estudiades.
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A la figura 4.1-59 s’hi representa la variacio de I'index de fluidesa de les formulacions
PPE/HIPS sense ignifugant en funcio del contingut en PPE.
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— 1,5
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=

1,0

0,5

0,0 T T T T
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% PPE

Figura 4.1-59: Variacié de 'index de fluidesa (MFI) de les formulacions de PPE/HIPS sense ignifugant en funcio del
contingut en PPE.

A la figura 4.1-59 es pot observar que:

— En augmentar la proporcié de PPE en la matriu polimérica disminueix la
fluidesa de la mescla. La mescla 9010 té un index de fluidesa un 63 %

inferior a la mescla 3565.
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A continuacié es mostren els resultats dels assaigs de temperatura HDT i de
temperatura Vicat de les diferents formulacions de I'estudi.

a) b)
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Figura 4.1-60: Variacio de la temperatura de flexio sota carrega (Typr) (&) | de la temperatura de reblaniment Vicat
(Tvicat) (b) de les mescles de la formulacié 3565 en funcié del contingut en fosfor.

La figura 4.1-60 mostra que:

— La temperatura HDT és inversament proporcional al contingut en fosfor
de les formulacions. Es pot observar una clara tendéncia decreixent de
tipus lineal, tal com mostra la regressié lineal en 'equacio seguent:

Tor = -15,459 - P + 75,92 (R? = 0,9565) (Eq. 4.1-18)

— La série 3565 mostra una clara tendéncia decreixent de tipus lineal de
la temperatura de reblaniment Vicat en funcié del contingut en fosfor,
tal com mostra la regressié lineal en 'equacié seguent:

Tvicar= 18,35 - P + 95,191 (R® = 0,9787) (Eq. 4.1-19)

— La temperatura de reblaniment Vicat augmenta en funcié del contingut
en PPE de les formulacions.

La disminucié en el valor de la temperatura HDT es pot explicar per la relacié que
manté aquest parametre amb la temperatura de transicio vitria (Tg). La temperatura Ty
dels polimers amorfs correspon a la temperatura a la qual es transforma un solid rigid
en un solid gomds. La T4 depén de l'estructura del material, la qual influeix en la
capacitat de les cadenes moleculars per vibrar i rotar a mesura que la temperatura
augmenta. La major influéncia sobre aquesta temperatura la té la flexibilitat de les
cadenes. Com més rigida és una cadena, la probabilitat que experimenti un moviment
de rotaci6 quan la temperatura augmenta €s menor, i per tant la T, és major [Mathot,
1993]. L’addici6 de l'ignifugant produeix un efecte que actua seguint dos mecanismes
d’actuacio: debilita els enllagos intermoleculars, cosa que facilita el lliscament de les
cadenes polimériques, i augmenta la capacitat de rotacié de les cadenes. Gracies a
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aquest increment en la facilitat de rotar de les cadenes, es pot explicar la disminucié
de la Ty, i per tant, de la temperatura HDT, quan s’augmenta el contingut en ignifugant.

41.46 Resum

En aquest apartat, s’ha estudiat la influéncia de I'ignifugant a base de fosfor sobre les
propietats de les mescles PPE/HIPS. En una primera etapa, s’ha mantingut constant la
proporcid PPE/HIPS (35 % i 65 % en pes, respectivament). Les conclusions més
destacades son:

— La mescla obté la categoria VO en linterval de I'1,4 % a I'1,7 % de
fosfor.

— La preséncia d’ignifugant provoca la disminucié de les propietats
mecaniques i les temperatures HDT i Vicat seguint una tendéncia
lineal.

— La fluidesa augmenta seguint una tendéncia quadratica en augmentar
el contingut en ignifugant.

En una segona etapa, s’han optimitzat les formulacions, variant la proporcié de PPE i
HIPS en la matriu polimerica. Com que el PPE té millors propietats ignifugues que
'HIPS, una maijor proporcido de PPE permet reduir el contingut en ignifugant i aixi
reduir costos, ja que el seu preu és aproximadament 5 vegades superior al PPE.

Les conclusions més destacades son les seglents:

— Augmentant la proporcié6 de PPE a la mescla, disminueix la quantitat
d’ignifugant necessaria per assolir la categoria V0. S’estima que amb
una matriu polimérica de composicié6 PPE/HIPS 90/10 s’assoleix la
categoria VO amb una proporcié de 0,05 % de fosfor. De la mateixa
manera, s’estima que amb una matriu polimérica de composicio
PPE/HIPS 65/35 s’assoleix la categoria VO amb una proporci6 de 0,6 %
de fosfor.

— En les tres séries de materials amb proporcions diferents de PPE/HIPS,
s’observa que la proporcié d’ignifugant afecta fortament les propietats
mecaniques i térmiques. En augmentar la proporci6 de fosfor
empitjoren la rigidesa i la resisténcia, tant de tracci6 com de flexio;
disminueixen la deformacié a la ruptura, la resisténcia a I'impacte i les
temperatures Vicat i HDT, mentre que la fluidesa augmenta.

— L’ignifugant a base de fosfor actua com una segona fase en el material
poliméric, amb poca exsudacid, fet que permet aconseguir millorar
notablement el comportament a la flama de les formulacions.

— L’empitjorament de la resisténcia a limpacte mostra la baixa
compatibilitat existent entre I'ignifugant i la matriu polimérica. Donat que
els requeriments mecanics de l'aplicacié industrial dels materials
estudiats no eren elevats, no s’ha aprofundit en la fisica de la dispersié
de lignifugant en la matriu polimérica.
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4.1.5 Discussio general sobre I'estudi de I'HIPS i del PPE/HIPS

De l'estudi de substitucio de I'HIPS verge per HIPS reciclat es poden fer les
afirmacions seguents:

e La qualitat i les propietats d'un material reciclat poden variar notablement d'un
proveidor a un altre. Un estudi comparatiu de les propietats mecaniques i
reologiques permet escollir el més adequat per a cada aplicacio. La diferéncia en
les propietats pot ser deguda a nombrosos factors: la preséncia d’'impureses, la
morfologia de les particules elastomériques i I'historial térmic del material reciclat.

o L’estudi de mescles de material verge i reciclat mostra en general desviacions
respecte de la llei de mescles, a causa principalment d’'una certa incompatibilitat
entre els materials verge i reciclat. S’observen minims a les corbes de les propietats
en funcié de la composicio.

e La fluidesa de I'HIPS augmenta amb el nombre de processos de transformacio.
Aquest comportament es pot associar a un fenomen de degradacié termomecanica
per trencament de les cadenes.

e Finalment, es pot afirmar que el material reciclat HIPS-RB podria substituir

totalment I'HIPS verge en la produccié de components d’electronica de consum i ser
reciclat fins a tres vegades en processos successius de transformacio.

De l'estudi de substitucié del PPE/HIPS verge per PPE/HIPS reciclat es poden fer les
afirmacions seguents:

o El parametre més sensible a la presencia de material reciclat en les mescles de
PPE/HIPS verge és la resisténcia a I'impacte.

e La preséncia total o parcial de material reciclat en el PPE/HIPS influeix de manera
no negligible en les propietats de fluidesa i impacte del material.

e La mescla amb un 75 % de material reciclat és la que mostra les pitjors propietats.

e Les propietats més sensibles als processos successius de transformacié sobre el
material PPE/HIPS reciclat sén I'index de fluidesa i la resisténcia a I'impacte.

De l'estudi de substitucid del PPE/HIPS verge per formulacions PPE/HIPS reciclats

amb diferents proporcions d’HIPS i d’ignifugant, es poden fer les afirmacions seglents:

o Els processos d’extrusio realitzats amb el perfil de temperatures presentat en

aquesta tesi no afecten apreciablement el comportament mecanic, térmic i reologic
dels materials estudiats.
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¢ Mitjancant l'addicié d'un ignifugant a base de fosfor es pot aconseguir que les
mescles HIPS+PPE tinguin un comportament VO segons la norma UL94. S'ha
determinat el percentatge minim d’ignifugant per arribar a aquest comportament.

e Augmentar el contingut d’ignifugant a la formulacio provoca que I'index de fluidesa
augmenti seguint una tendéncia quadratica. Malgrat que 'augment de la fluidesa és
considerable d'una mescla a una altra, no ha estat necessari modificar
substancialment els parametres del procés d'injeccio.

e La temperatura de flexié sota carrega (HDT) i la de reblaniment Vicat disminueixen
linealment amb el percentatge d’ignifugant, i assoleixen per a les formulacions d'alt
contingut en ignifugant valors per sota dels 60 °C, que comprometen l'us del
material per a components d’electronica de consum.

e Les propietats mecaniques (traccio, flexié i impacte) disminueixen de manera lineal
amb el contingut d’ignifugant.

e Les propietats de traccio, flexid i les temperatures HDT i Vicat de la formulacio

escollida sén inferiors a les del material verge que pretén substituir. No obstant aixo,
s'ha comprovat que la mescla compleix els requisits técnics de I'aplicacio.
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4.2 Estudi del PET

4.2.1 Introduccidé

En aquesta part de la tesi s’ha estudiat la viabilitat de la substitucié del material
PPE/HIPS verge pel material PET reciclat, procedent de la recollida selectiva
d’envasos de begudes postconsum. Concretament:

— S’han determinat els factors que incideixen sobre la qualitat dels
materials reciclats de partida.

— S’ha estudiat I'efecte d’incorporacié de carregues minerals i ignifugants
sobre les propietats mecaniques i ignifugues de les mescles, per
obtenir la categoria VO de la norma UL94.

— S’ha estudiat la influéncia de processos successius de transformacio
sobre les propietats d'un PET comercial carregat amb fibres de vidre.

4.2.2 Caracteritzacié dels materials reciclats de partida

Els materials reciclats d’aquest estudi sén una mescla de flocs de PET de diferents
colors procedents de la recollida selectiva d’ampolles de begudes postconsum. Els
factors que previsiblement han de tenir més influéncia sobre les propietats del PET
reciclat sén el grau de puresa, el pes molecular i la cristal-linitat [Laoutid, 2003].

A la taula 4.2-01 es descriuen les mostres estudiades en I'estudi del PET.

Taula 4.2-01: Descripcié de les mostres estudiades en I'estudi del PET.

CODI ORIGEN OBSERVACIO
PET-R1 Material reciclat Ampolles de begudes postconsum
PET-R2 Material reciclat Ampolles de begudes postconsum
PET-A Material verge DUPONT, RYNITE 30%FV

Els materials PET-R1 i PET-R2 provenen d’ampolles de begudes postconsum. Es
diferencien pel procés de separacio i rentatge a qué han estat sotmesos. Es pot veure
a simple vista a la figura 4.2-01 que el material PET-R2 és més brillant i, per tant, el
procés de separacio i rentatge ha estat més exhaustiu.
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Figura 4.2-01: Fotografies dels materials PET-R1 (a) i PET-R2 (b).

El material PET-A s’ha emprat al capitol 4.2.5 per estudiar la influéncia de processos
successius de transformacio.

A la figura 4.2-02 s’observen les proporcions en pes dels diferents colors de PET,
separats per colors dominants, que conformen el PET reciclat utilitzat. Tot i que el
color verd hi és present només en un 12 %, és el color caracteristic de les peces
obtingudes amb aquest material reciclat.

Lila AIt;es
7% 1%

Verd
12%

Blau
15%
Transparent
65%

Figura 4.2-02: Distribucié de la proporcié en pes per colors del PET reciclat PET-R2.

En aquesta primera part s’estudien les propietats del PET reciclat sense additius
afegits, i concretament: la caracteritzaci6 mecanica i térmica, la cristal-linitat i el
comportament a la flama.

Els materials estudiats sén dos PET reciclats: PET-R1 i PET-R2.

196



Estudi del PET Capitol 4. Resultats i discussio

A continuacio, s’ha estudiat la caracteritzacié mecanica d’aquests materials.

Es tracta de poder trobar en el mercat de materials reciclats un material PET amb
propietats mecaniques adequades per a l'aplicaci6 buscada en aquesta tesi. El
material escollit es considera com a referéncia per estudiar I'evolucié de les propietats
en funcié dels additius que s'incorporen en els apartats posteriors a aquest capitol
dedicat a I'estudi del PET.

4.2.2.1 Caracteritzaci6 mecanica

Els resultats de la caracteritzacié mecanica realitzada per als dos materials reciclats,
PET-R1 i PET-R2, es mostren a la taula 4.2-02.

Taula 4.2-02: Resultats de la caracteritzacié mecanica dels dos PET reciclats.

PROPIETAT PET-R1 PET-R2
TRACCIO 10 mm/min
E; (MPa) 2.444 + 90 2.329 £ 55
Omax (MPa) 51,2 +2,1 53,9+ 0,1
€% a Opax 3,9+0,1 3,8+0,1
% de ruptures fragils 0 0
TRACCIO 300 mm/min
E: (MPa) 2.662 + 131 2.460 + 121
Omax (MPa) 62,8+ 0,5 60+0,3
€% a Opax 44+0,7 43+0.1
% de ruptures fragils 27 0
FLEXIO
E:;(MPa) 2585+ 70 2.287 + 20
o; (MPa) 85+2.2 82+2,0
IMPACTE
aon (kJ/m?) 6,5+1,1 6,5+0,6
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Les diferéncies entre els dos materials no sén significatives. Tanmateix, hi ha alguns
resultats que sén importants i s’han de tenir en compte:

— En tots els valors, la desviacié estandard que presenta el PET-R1 és
més gran que la que presenta el PET-R2. Aquest punt és molt
important per a I'aplicacié industrial, ja que tenir una baixa dispersié
implica tenir un procés de producci®6 més estable i amb menys
probabilitats de generar peces defectuoses.

— EI PET-R2 no presenta ruptures fragils en cap dels assaigs de traccio
realitzats; en canvi el PET-R1 presenta un 27 % de ruptures fragils en
els assaigs a la velocitat de 300 mm/min. Aquestes ruptures fragils son
degudes a la preséncia d’impureses que actuen com a iniciadores
d’esquerdes.

Tal com s’explica a I'apartat 2.1.3.3, les impureses sén especialment contraproduents
per al PET. Les consequiéncies negatives de les impureses poden produir-se de dues
formes diferents. Per una banda, en cas que es tracti de particules de PVC, el que
succeeix és que amb la temperatura de procés es desprén acid clorhidric (HCI), que
degrada intensament el PET de manera catalitica [Paci, 1999; Pawlak, 2000]. Per altra
banda, les altes temperatures de procés provoquen que les impureses es cremin i
surtin amb les peces com a material carbonitzat. En el cas del PET-R1 s’han pogut
veure taques negres disperses en la matriu de PET. La figura 4.2-03 mostra la
preséncia d’impureses carbonitzades en una proveta halter del PET-R1 (fotografia a).
Es pot apreciar també la diferéncia de color i transparéncia dels dos materials, sent el
PET-R2 el més transparent (fotografia b).

Figura 4.2-03: Provetes halter dels materials PET reciclats.
a) PET-R1,
b) PET-R2.

A continuacid, la comparacié dels dos materials es fa mitjangcant I'estudi de la
caracteritzacio térmica.

198



Estudi del PET Capitol 4. Resultats i discussio

4.2.2.2 Caracteritzacié térmica

A la taula 4.2-03 es presenten els resultats de I'assaig de temperatura de reblaniment
Vicat.

Taula 4.2-03: Resultats de I'assaig de temperatura de reblaniment Vicat dels dos PET reciclats.

PROPIETAT PET-R1 PET-R2

Tvicat (°C) 725+0,8 78,4 +0,6

S’observa una temperatura Vicat per al PET-R1 un 7,5% inferior a la del PET-R2.
Aquest és un dels parametres que s’han de tenir especialment en compte per al
disseny de components interns d’aparells d’electronica de consum, on es poden
produir temperatures de fins a 60 °C.

A continuacié s’ha estudiat la cristal-linitat dels PET reciclats de partida per calorimetria
diferencial de rastreig (DSC).

A les figures 4.2-04 i 4.2-05 es representen els termogrames obtinguts per als
materials PET-R1 i PET-R2, respectivament. Com es pot observar, les dues corbes
d’escalfament sén molt semblants; en cap de les dues no es detecten impureses
atribuibles a materials polimérics altres que el PET, o almenys no es troben en
quantitats prou significatives per ser detectades per mitja del DSC.
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Figura 4.2-04: Termograma del PET-R1 durant un cicle d’escalfament-refredament. Velocitat: 10 °C/min.
a) 1r escalfament, b) refredament, ¢) 2n escalfament.
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Figura 4.2-05: Termograma del PET-R2 durant un cicle d’escalfament-refredament. Velocitat: 10 °C/min.
a) 1r escalfament, b) refredament, ¢) 2n escalfament.

Durant el 1r escalfament (corbes a), es pot observar en els termogrames dels dos
materials un esglad a la temperatura de 80 °C associat a la temperatura de transicio
vitria (T4) del PET.

S’observen també dues transicions fisiques en forma de pic considerades de primer
ordre des del punt de vista termodinamic. Al voltant dels 140 °C apareix un primer pic
exotérmic conegut com a pic de recristallitzacié. Aquest fenomen és degut a la
cristal-litzacié de la fase amorfa durant I'escalfament. Per sobre de la T, les cadenes
guanyen la suficient mobilitat molecular per permetre una reorganitzacio
microestructural del polimer que en provoca la cristal-litzacié. La cristal-litzacié del PET
no és instantania; la cinética depén, entre altres coses, del pes molecular del polimer i
del catalitzador utilitzat en el procés de policondensacio [Laoutid, 2003]. En arribar als
250 °C s’observa un segon pic, en aquest cas un pic endotérmic, associat a la fusié de
la part cristal-lina del PET.

Durant el refredament lent des de l'estat fos (corbes b), la cristal-litzacié té lloc al
voltant dels 185 °C. El polimer té temps de cristal-litzar, de manera que en tornar a
escalfar en el 2n escalfament (corbes c¢) es redueix o elimina la recristal-litzacioé.

Aquests resultats concorden amb els estudis que han realitzat diversos autors sobre la
cinética de cristal-litzacié del PET [Muller, 1987; Karger-Kocsis, 2005].

S’aconsegueix una baixa cristal-linitat dels materials durant el procés de transformacio,
gracies al rapid refredament del motlle, a temperatura ambient. Efectivament, dos
fendmens donen informacioé sobre la cristal-linitat dels materials:

— La preséncia de la temperatura de transicio vitria

— El pic de recristal-litzacio
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Aquests dos elements demostren I'existéncia d’'una fase amorfa molt important.

A la figura 4.2-06, s’ha ampliat les zones de transicio fisiques de primer ordre per als

dos material estudiats.

a)
A 32
(@)
[a)]
=z 28
z ﬁf
— 24
=
£
© 20
2
©
b= 16 |
L
o 12 ‘ : ‘
< 100 120 140 160 180
L
v
\ T (°C)

c
A )
A
o 15
[a)]
z m——
L 10 4
= 5 1
£
o 0
= A
5]
S
c
L -5 4
gz -10
i 150 170 190 210 230
v
v

T(°C)

b)
45
43 |
41|
39
VA
35 \
33 ya \
31 —/ L\
29 ]
27 : ‘ \
210 220 230 240 250 260 270
T (°C)
d)
#1
39 [\
, / /\
35 7

31 JlE?"-—.

33 ""’,

\

29

e

230

240

T (°C)

250 260 270

Figura 4.2-06: Termogrames dels materials PET reciclats ampliats a les zones de transici6 fisiques de primer ordre.
Corba negra: PET-R1; corba grisa: PET-R2.
a) Temperatura de recristal-litzacié (1r escalfament a 10 °C/min),

b) Temperatura de fusié (1r escalfament a 10 °C/min),

c) Temperatura de cristal-litzacié (refredament a 10 °C/min),

d) Temperatura de fusié (2n escalfament a 10 °C/min).
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La cristal-linitat s’ha calculat a partir de I'equaci6 descrita a I'apartat 3.1.4. Els valors de
cristal-linitat i temperatures caracteristiques es presenten a la taula 4.2-04. La definicié
de les propietats estudiades s’explica a l'apartat 3.1.4.

Taula 4.2-04: Propietats calorimétriques determinades a partir dels termogrames dels dos PET reciclats.

PROPIETAT PET-R1 PET-R2
T, (°C) 77+1,4 75+ 0,2
T, (°C) 136+ 1,8 142 £ 0,4
T, (°C) 197 £2,8 184 £ 0,5
T; (°C) 247 £ 4,2 246 £ 0,3
X: (%) 7411 6,54 0,9
Xt (%) 32,3+2,1 31,5+1,3

Tal com s’observa en aquesta taula, les dues mostres es diferencien principalment per
la temperatura de recristallitzacié T, i la temperatura de cristal-litzacié T.. La pérdua
d’'intensitat i eixamplament del pic de recristal-litzacié en el cas del material PET-R1
(grafica a) i el contrari, en el cas del pic de cristal-litzacié durant el refredament lent
(grafica c), evidencien la major preséncia d'impureses en el PET-R1, ja que les
impureses tenen un efecte nucleant en el polimer.

Pel que fa a la cristal‘linitat, es pot veure que les diferéncies, son molt petites tot i que
el PET-R2 presenta un grau de cristal-linitat lleugerament inferior.

4.2.2.3 Comportament ala flama

En aquest apartat s’estudia el comportament a la flama dels materials PET reciclats. A
aquest efecte, s'utilitza 'assaig segons la norma UL94.

Taula 4.2-05: Resultats de I'assaig de flama dels dos PET reciclats.

CONDICIONS UL9%4 PET-R1 PET-R2
La proveta crema completament? No No
Cauen gotes? Si Si
Les gotes encenen el cot6? Si Si
Temps de flama maxim (tyax) 11,0 10,1
Suma dels temps de flan&it:)esprés de 10 aplicacions 405 291

Com es pot veure a la taula 4.2-05, els dos materials PET reciclats presenten un
comportament a la flama de categoria V2, a causa del degoteig intensiu que presenta
el PET, com a conseqiiéncia de la seva elevada fluidesa.
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4224 Resum

Un assecatge intensiu a 140 °C durant 4 hores dels flocs de PET reciclat permet reduir
el fenomen d’hidrdlisi en calent de les cadenes de PET i obtenir unes provetes
transparents amb una baixa cristal-linitat.

Els dos materials PET reciclats estudiats tenen propietats mecaniques i térmiques molt
semblants, tot i que les desviacions estandard del PET-R1 sén en tots els casos
superiors a les del material PET-R2. La preséncia d’'impureses en el material PET-R1
posa en relleu la importancia del procés de triatge i neteja del PET durant el seu
reciclatge, ja que provoquen una fragilitzacié del material.

En els apartats seglents d’aquest capitol, s’empra el material PET-R2 per elaborar les
formulacions. D’ara endavant, s'anomena PETR.

El comportament a la flama del PET es considera no satisfactori, ja que té una
categoria V2 de la norma UL94 i mostra un degoteig abundant a causa de la seva
fluidesa. L’estrategia d’ignifugacié que s’utilitza a continuacié consisteix a introduir una
combinacié de carregues minerals per donar més cohesiéo al material i evitar el
degoteig, aixi com [laccié d’ignifugants que permetin la creaci6 d'una capa
carbonitzada que ofereixi una barrera protectora contra la difusié quimica i fisica de
I'accio de la flama.

L’accié d’'un agent antidegoteig per possibilitar 'obtencié de la categoria VO de la
norma UL94 ha estat estudiada en altres polimers com el policarbonat [Morgan, 1999].
En aquest cas, es van utilitzar fibres de politetrafluoroetilé. Per a I'aplicacié buscada en
aquesta tesi, s’ha optat per utilitzar carregues minerals d’'us comu en aplicacions
industrials: fibres de vidre i microesferes de vidre.

Al capitol seglent s’estudia la incorporacié de carregues minerals i ignifugants a base
de fosfor en el PET reciclat per estudiar el comportament a la flama i les propietats de
les formulacions obtingudes.
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4.2.3 Efecte delaincorporacio de carregues minerals i ignifugants al PET
reciclat

En aquest apartat s’estudien diferents formulacions de PET reciclat amb carregues
inorganiques i diferents ignifugants per trobar una formulacid6 que compleixi la
categoria VO de la norma UL94. L’estudi es complementa amb la caracteritzacio
termica i mecanica de les formulacions.

4.2.3.1 Influénciade les fibres de vidre

Les caracteristiques de la superficie de les fibres de vidre no només afecten les
propietats mecaniques, sind que també afecten I'estabilitat térmica i termooxidativa del
polimer. L'Us de tractaments superficials especifics és un element més que cal tenir en
compte per obtenir les propietats ignifugues desitjades [Aseeva, 1985].

En una primera etapa s’ha estudiat la influéncia de les fibres de vidre sobre la cohesié
del material durant I'assaig de flama. A aquest efecte s’han comparat tres materials:

— PET-A: un PET comercial, carregat amb un 30 % de fibres de vidre.

— PET-B: un material PET reciclat (PETR) carregat amb fibres de vidre no
tractades.

— PET-C: material PET reciclat (PETR) carregat amb fibres de vidre
tractades amb un agent d’acoblament.

L’intent d’incorporar fibres de vidre al PET (PET-B) no va millorar les propietats a la
flama, ja que el degoteig continuava sent important. L’estudi del material comercial
PET-A va permetre observar la influéncia de les fibres de vidre en les propietats a la
flama. Un cop cremada una proveta obtinguda a partir d’aquest material, I'estructura
de les fibres de vidre queda inalterada després de I'extraccié de la part organica a
600 °C. Aquest resultat no es va obtenir en el cas del material amb fibres de vidre
(figura 4.2-07). Per tant, es mostra del tot necessaria I'addicié d’'un agent d’acoblament
a les fibres, per obtenir una millora en el comportament a la flama del material.
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Figura 4.2-07: D’esquerra a dreta, fragment de proveta PET-A, cendres de proveta PET-A, cendres de proveta PET-B i
fragment de proveta PET-B.

A la figura 4.2-08, es pot observar en el material PET-A que I'adhesié interfacial entre
la matriu de PET i les fibres de vidre és molt efectiva. La fibra de vidre de la fotografia
es troba totalment envoltada per restes de la matriu polimeérica.

30pm 1

Figura 4.2-08: Fotografia per MER de la superficie de fractura del PET-A: bona adhesio interfacial entre la matriu i les
fibres de vidre. Escala: 30 pm.

A la figura 4.2-09, es pot observar en el material PET-B que I'adhesio interfacial entre
la matriu de PET i les fibres de vidre no és gens efectiva. Les fibres de vidre de la
fotografia presenten una superficie llisa i es veuen cavitats deixades per fibres de vidre
que han estat expulsades de la matriu.
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! E0prm 1

Figura 4.2-09: Fotografia per MER de la superficie de fractura del PET-B: no hi ha adhesi6 interfacial entre la matriu i
les fibres de vidre. Escala: 60 ym.

A la figura 4.2-10, es pot observar en el material PET-C una bona adhesi6 entre la
matriu polimeérica i les fibres de vidre tractades amb un agent d’acoblament especial
per a PET. Tot i que I'adhesié no és tan bona com a la figura 4.2-08, es pot observar
clarament com la matriu envolta les dues fibres de vidre de la fotografia.

Figura 4.2-10: Fotografia per MER de la superficie de fractura del PET-C: bona adhesié interfacial entre la matriu i les
fibres de vidre. Escala: 10 pm.

Les formulacions de I'estudi del PET d’aquest capitol s’han elaborat amb aquesta fibra
de vidre.
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4.2.3.2 Descripci6 dels materials

A la taula 4.2-06 es descriuen les formulacions de I'estudi del PET.

La nomenclatura utilitzada és la seguent:

— CM: carregues minerals (ME o FV)

— ME: microesferes de vidre

FV: fibres de vidre

P: ignifugant a base de fosfor (W, X 0 Y)
W: ignifugant W

X: ignifugant X

Y: ignifugant Y

Taula 4.2-06: Descripcié de les formulacions de I'estudi PET + carregues minerals (CM) + ignifugant (P).

CONTINGUT EN | CONTINGUT EN
MATERIAL SISTEMA FOSFOR (P) (%) FV / ME (%)
PETR PET 0,0 0
PETR ME12 0,0 12
PETR ME18 0,0 18
PET+ME
PETR ME21 0,0 21
PETR ME27 0,0 27
PETR FV15 0,0 15
PET+FV
PETR FV20 0,0 20
PETR FV20 W11 1,1 20
PETR FV22 W17 1,7 22
PETR FV18 X19 1,9 18
PET+FV+IG
PETR FV19 Y06 0,6 19
PETR FV13 Y15 1,5 13
PETR FV24 Y15 1,5 24

4.2.3.3 Sistema PET + carregues minerals

A continuacio es determina el comportament a la flama de les formulacions segons la

norma UL94.

A les figures 4.2-11 i 4.2-12 es presenten els valors de thax i tiota, respectivament,
obtinguts en l'assaig de flama segons la norma UL94 per a les formulacions del
sistema PET + carregues minerals (CM): microesferes (ME) i fibres de vidre (FV).
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Figura 4.2-11: Temps maxim de flama (tmax) de les diferents formulacions del sistema PET+CM.
Es representa el limit VO (tnax < 10s).
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Figura 4.2-12: Temps total de flama (tta) de les diferents formulacions del sistema PET+CM.
Es representa el limit VO (it < 50s).

Durant I'assaig de flama es va observar un degoteig abundant per a tots els materials.
Un dels primers requeriments per a I'obtencié de la categoria VO de la norma UL94 és
que el material no presenti degoteig. La primera de les proves que es va fer va ser
addicionar microesferes de vidre.

No s’aconsegueix evitar el degoteig, perd si que s’aconsegueix que sigui més lent i
amb gotes més grans, perd encara cauen enceses i cremen el cotd fluix. Per tant, es
conclou que les microesferes de vidre no sén una bona carrega mineral per evitar el
degoteig.
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La segona prova que es fa és afegir fibres de vidre tractades. Les dues mostres
estudiades presenten un degoteig, perd aquest és menys important que en el cas dels
materials carregats amb microesferes de vidre. Les fibres de vidre contribueixen a
mantenir la cohesié del material i incrementen al mateix temps els temps de flama.
L’empitjorament de les propietats a la flama dels materials amb l'augment de la
proporcio de fibres de vidre és degut a “I'efecte metxa” que ha estat descrit per altres
autors com Casu et al. per al material PBT amb FV [Casu, 1998]. Efectivament, les
fibres de vidre tenen una conductivitat térmica de 1,0 W/(m.K) [Quimidroga, 2002], més
elevada que la del PET (0,24 W/(m.K) [Brydson, 2000]), amb el resultat d’'una millor
propagacioé de la calor cap a les capes de material per sota de la zona de combustid.

A continuacio6 es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de traccié.

A les figures 4.2-13 i 4.2-14 es presenten els valors del modul de Young (E) i de la
tensié maxima de traccio (0nmax), respectivament, obtinguts en I'assaig de traccié per al
sistema PET + carregues minerals.
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Figura 4.2-13: Modul de Young (E) de les diferents formulacions del sistema PET+CM.
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Figura 4.2-14: Tensié maxima de traccio (omax) de les diferents formulacions del sistema PET+CM.

Tal com es pot observar a les figures 4.2-13 i 4.2-14:

— Els valors del modul de Young (E) augmenten amb [l'addicié de
carregues minerals (figura 4.2-13). Aquest creixement és molt més
accentuat en el cas de la fibra de vidre que no pas en el cas de les
microesferes.

— La tensié maxima (omax) del PETR no és modificada per la preséncia de
microesferes de vidre; en canvi, si que augmenta quan es carrega el
PETR amb fibres de vidre (figura 4.2-14).

A continuacié es mostren els resultats de I'estudi de la cristal-linitat dels materials amb
microesferes de vidre per calorimetria diferencial de rastreig (DSC). Els valors es
recullen a la taula 4.2-07. La definicié de les propietats estudiades s’explica a I'apartat

3.1.4.

Taula 4.2-07: Propietats calorimétriques determinades a partir dels termogrames de les formulacions PET+ME.

PROPIETAT PETR ME12 PETR ME18 PETR ME21 PETR ME27
T4 (°C) 73,6 73,5 74,2 74,0
T, (°C) 129,2 126,5 126,5 125,2
T. (°C) 197,8 199,8 199,8 200,5
T (°C) 2459 245,2 245,2 2446
Xr (%) 8,0 8,1 10,7 9,4

A la taula 4.2-07 es pot veure que les microesferes de vidre incideixen lleugerament en
la cinética de cristallitzacido fent que aquesta comenci abans, ja que, per a un
increment de la proporcié en microesferes de vidre, la temperatura de recristal-litzacio
T, disminueix (escalfament lent) i la temperatura de cristal'litzaci6 T, augmenta
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(refredament lent). L’augment de la cristal-linitat de la matriu pot explicar en part
'increment de la rigidesa del material.

A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig d'impacte per als
sistemes PET + carregues minerals.
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Figura 4.2-15: Resisténcia a I'impacte (a.n) de les formulacions del sistema PET+CM.

A la figura 4.2-15 s’observa que la incorporacié de microesferes de vidre no modifica
significativament el comportament d’'impacte respecte al PET reciclat sense carregues
(PETR). S’aprecia una lleugera disminucié de la resisténcia a l'impacte amb la
incorporacié de microesferes de vidre.

En el cas de les fibres de vidre, s’ha representat una formulacié amb un 20 % de fibres
de vidre, a efecte comparatiu, en qué es pot apreciar un fort augment de la resisténcia
a limpacte, que és el doble que els valors obtinguts per al material PETR i les
formulacions amb microesferes de vidre. Les fibres de vidre dificulten la propagaci6 de
'esquerda i es tradueix en una major absorcié d’energia d’'impacte.

A continuacio es presenten i es discuteixen els resultats de la caracteritzacié per al
sistema PET + carregues minerals + ignifugants.
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4.2.3.4 Sistema PET + carreques minerals + ignifugants

A les figures 4.2-16 i 4.2-17 es presenten els valors de tnax i tiota, respectivament,
obtinguts en l'assaig de flama segons la norma UL94 per a les formulacions del
sistema PET + carregues minerals + ignifugants (PET+FV+P).
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Figura 4.2-16: Temps maxim de flama (tmax) de les diferents formulacions del sistema PET+FV+P.
Es representa el limit VO (tnax < 10 s).
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Figura 4.2-17: Temps total de flama (ta) de les diferents formulacions del sistema PET+FV+P.
Es representa el limit VO (tita < 50 s).
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A les figures 4.2-16 i 4.2-17 s’observa que:

— Tots els materials estudiats presenten un degoteig abundant, amb
gotes que encenen la mostra de cotd. Per tant, cap dels materials
mostra un comportament VO segons la norma UL94.

— Un increment del contingut en fosfor per a lignifugant W del 56 %
comporta una disminucié del temps maxim de flama del 51 % i del
temps total de flama del 42 %.

— Un increment del contingut en fosfor per a lignifugant Y del 133 %
comporta una disminucié del temps maxim de flama del 48 % i del
temps total de flama del 74 %.

Un cop estudiats els efectes de les carregues minerals i els ignifugants sobre el
comportament a la flama, es continua l'estudi amb la caracteritzaci6 mecanica i

reologica de les formulacions.

A les figures 4.2-18 i 4.2-19 es presenten els valors del modul de Young (E) i de la
tensié maxima de traccio (Onmax), respectivament, obtinguts en I'assaig de traccié per al
sistema PET + carregues minerals + ignifugants.
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Figura 4.2-18: Modul de Young (E) de les diferents formulacions del sistema PET+FV+P.
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Figura 4.2-19: Tensié maxima de traccio (Omax) de les diferents formulacions del sistema PET+FV+P.

Dels resultats descrits a les figures anteriors es desprén que l'addici6 dels tres
ignifugants a base de fosfor estudiats no comporta modificacions significatives del
modul de Young i de la tensié maxima de traccio, per als sistemes de PET carregats
amb una proporcié aprox. del 20 % de FV. Només s’aprecia un lleuger increment per a
les proporcions més baixes de fosfor en el cas de l'ignifugant W.

4.2.3.5 Resum

Les propietats a la flama del PET no milloren amb I'addicié de microesferes de vidre.

Un increment de les fibres de vidre millora la cohesié del material i per tant disminueix
el fenomen de degoteig. En contrapartida, augmenta el temps de la flama i la
propagacié de la calor en el material, ja que les fibres de vidre sén millor conductores
de la calor que la matriu polimeérica.

La incorporacio d’'un ignifugant a base de fosfor millora el comportament a la flama del
PET reciclat, tot i que cap dels tres ignifugants provats en combinacié amb les fibres
de vidre no ha resultat efectiu. No s’aconsegueix evitar el degoteig ni que el cotd
s’encengui, amb la impossibilitat d’assolir la categoria VO o V1 de la norma UL94.
Totes les formulacions tenen categoria V2.

Els tres ignifugants a base de fosfor presenten comportaments semblants en les
formulacions estudiades. Dels tres ignifugants, s’escull el W per fer [l'estudi
d’optimitzacié de les formulacions, ja que és el que presenta més facilitat en el procés
de transformacié i més avantatges econdmics per a I'aplicacio industrial buscada.
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4.2.4 Optimitzacio de les formulacions

A l'apartat anterior s’ha constatat que l'ignifugant a base de fosfor, combinat amb les
fibres de vidre, millora les propietats a la flama del PET reciclat. En aquest apartat,
s’ha fet un estudi d’optimitzacié per determinar la concentracié optima de fibres de
vidre i ignifugant que permeti assolir la categoria VO de comportament a la flama.

L’ignifugant escollit en aquest apartat és el W, perqué és el que mostra millors
propietats amb el PET reciclat i les fibres de vidre.

4.2.4.1 Descripcio dels materials

Es descriuen a la taula 4.2-08 les formulacions estudiades:

Taula 4.2-08: Descripcié dels materials de I'estudi d’optimitzacié de les formulacions de PET+FV+P.

MATERIAL CEONQF'\?RU(T%EN CONPVNEE/OU)T EN DESCRIPCIO
PET-A 0,00 29,9 Pl verge
PET-R 0,00 00,0 PET reciclat
PET-C1 1,06 14.7
PET-C2 1,09 19,9
PET-C3 1,50 08,5 PET reciclat amb
PET-C4 1,71 21,6 fibres de vidre i
PET-C5 2,00 08,5 ignifugant
PET-C6 2,18 20,2
PET-C7 2,52 07,0

S’han determinat les proporcions reals de FV de les mostres per calcinacio, tal com es
descriu a l'apartat 3.1.1. Les proporcions reals de fosfor provenen de la dosificacié del
masterbatch durant el procés d’extrusido. No s’han obtingut pel métode IR com al
capitol 4.1, per manca de resultats satisfactoris.

4.2.4.2 Comportament alaflama

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de flama de les
formulacions de I'estudi d’optimitzacio.

A les figures seglents es presenten els resultats de I'assaig de flama segons la norma
UL94.
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Figura 4.2-20: Temps maxim de flama (tmax) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacié.

Es representa el limit VO (tnax < 10 s).

a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; [ = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; 1 = 2,0%)
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Figura 4.2-21: Temps total de flama (tiota)) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacié.

Es representa el limit VO (tita < 50 s).

a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; [ = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q=1,0% O=1,6%; = 2,0%)

Els resultats més significatius de les grafiques de la figura 4.2-21 i 4.2-22 so6n els

seguents:
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— Els materials que presenten un comportament a la flama de categoria
V0 sén: PET-C5 (2,00 % P, 8,5 % FV) i PET-C7 (2,52 % P, 7 % FV).

— El material PET-C6 (2,18 % P, 20,20 % FV) té un comportament molt

proper al VO, ja que no presenta degoteig, i el temps total es troba per

sota dels 50 s, perd el temps maxim es situa lleugerament per sobre

dels 10 s.

— La resta de materials presenten un degoteig important; els materials
PET-C3 i PET-C4 son de categoria V2 i els materials PET-C1 i PET-C2

de categoria V.
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— Per a un contingut en fibres de vidre constant (grafica a), una
comparacioé dels materials PET-(C2/C4/C6 i C3/C5/C7) mostra una
disminucioé del temps de flama (maxim i total) en funcié del contingut en

fosfor.

— Per a un contingut en fosfor constant (grafica b), la comparacié de les
mostres PET-(C3/C4 i C5/C6) posa en relleu que un increment de les
fibres de vidre (d’'un contingut en pes del 10 % al 20 %) es tradueix en
un lleuger empitjorament de les propietats a la flama. Aquest és degut a
I'efecte metxa que ha estat explicat a 'apartat 4.2.3.3.

4.2.4.3 Caracteritzacid mecanica

A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de traccié de les
formulacions estudiades en 'estudi d’optimitzacié.
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Figura 4.2-22: Modul de Young (E) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacié.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; 1 = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; U = 2,0%)
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Figura 4.2-23: Tensié maxima de traccid (Omax) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacio.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; [ = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; U = 2,0%)
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A les figures 4.2-23, -24 i -25 s’observa que:
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Figura 4.2-24: Deformacio a la ruptura (g;) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacié.
La formulacié C6 no s’ha pogut presentar per errors en els valors obtinguts.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; 1 = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; U = 2,0%)

El material PET-A mostra unes millors propietats mecaniques que els
materials PET-C(1-7) a causa del seu alt contingut en FV (=30 %) amb
una bona adhesid, aixi com el fet que es tracta d’'un material verge.

Per a un contingut en fosfor constant, la comparacié dels materials
PET-(C1/C2, C3/C4 i C5/C6) mostra que un increment de les fibres de
vidre comporta un increment del modul de Young (figura 4.2-23 b) i de
la tensié maxima (figura 4.2-24 b). La deformacio a la ruptura es manté

constant (figura 4.2-25 b).

Per a un contingut en fibres de vidre constant, una comparacié dels
materials PET-(C2/C4/C6 i C3/C5/C7), mostra que un increment del
fosfor comporta una disminucio lineal de la tensi6 maxima (figura 4.2-
24 a) i un augment lineal de la deformacié a la ruptura (figura 4.2-25 a).
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A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de l'assaig d’impacte de les

formulacions estudiades en I'estudi d’optimitzacio.
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Figura 4.2-25: Resisténcia a 'impacte (a.n) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacio.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; 1 = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; U = 2,0%)

Les propietats d'impacte que es presenten a la figura 4.2-26 mostren les tendéncies

seguents:

— Per a un contingut en fibres de vidre constant (grafica a), una
comparacié dels materials PET-(C4/C6 i C3/C5/C7) mostra que la
resisténcia a I'impacte no varia amb el contingut en fosfor. Només en el

cas del material PET-C2 s’observa un valor més baix.

— Per a un contingut en fosfor constant (grafica b), una comparacio dels
materials PET-(C1/C2, C3/C4 i C5/C6) mostra que un increment de les

fibres de vidre comporta un increment de la resisténcia a I'impacte.

La resisténcia a I'impacte és una de les propietats més importants per a I'aplicacio final

dels materials que son els components de 'electronica de consum.
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4.2.4.4 Caracteritzacié térmica

A continuacio es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de fluidesa de les
formulacions estudiades en I'estudi d’optimitzacio.
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Figura 4.2-26: index de fluidesa (MFI) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacié.

a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; [ = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q=1,0% O=1,6%; = 2,0%)

Les propietats de fluidesa que es presenten a la figura 4.2-27 mostren les tendéncies

seguents:
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Per a un contingut en fibres de vidre constant (grafica a), una
comparacié dels materials PET-(C2/C4/C6 i C3/C5/C7) mostra un
comportament diferent segons que els materials continguin altes o
baixes proporcions de FV. Els materials carregats amb un 20 % de FV
mostren només un lleuger increment del MFI. La influencia de la FV
predomina sobre la de l'ignifugant en el cas dels materials carregats
amb un 8 % de FV. L’addicié de fosfor té per efecte un augment
significatiu del MFI: un increment d’'un punt percentual en la proporcié
d’ignifugant es tradueix en un augment del doble del valor de MFI.

Per a un contingut en fosfor constant (grafica b), la comparacio dels
materials PET-(C3/C4 i C5/C6) mostra que un increment de les fibres
de vidre no sembla tenir influéncia, dins el rang estudiat, sobre el valor
de MFI. Només en el cas dels materials PET-(C1/C2), amb un contingut
en P de I'1 %, s’aprecia un increment de la fluidesa amb un increment
del contingut en FV.
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A continuaci6 es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura HDT
de les formulacions estudiades en I'estudi d’optimitzacié.
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Figura 4.2-27: Temperatura de flexi6 sota carrega (Twpr) de les formulacions de I'estudi d’optimitzacio.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; 1 = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; U = 2,0%)

Els valors de temperatura HDT que es presenten a la figura 4.2-28 mostren les
tendéncies seguents:

— Per a un contingut en fibres de vidre constant (grafica a), una

comparacio dels materials PET-(C2/C4/C6 i C3/C5/C7) mostra una
disminucié de la temperatura HDT en funcié del contingut en fosfor.
Aquesta disminucié és més pronunciada per a altes proporcions de FV
(20 % en pes).

— Per a un contingut en fosfor constant (grafica b), la comparacié dels

materials PET-(C1/C2, C3/C4 i C5/C6) mostra que un increment de la
FV no influeix sobre el valor de Typr.
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A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de l'assaig de calorimetria
diferencial de rastreig (DSC) de les formulacions estudiades en I'estudi d’optimitzacid.
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Figura 4.2-28: Temperatura de transicié vitria (T,) determinada a partir dels termogrames de les formulacions de I'estudi
d’optimitzacié.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; [ = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q=1,0% O=1,6%; = 2,0%)
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Figura 4.2-29: Temperatura de cristal¢litzacié (T;) determinada a partir dels termogrames de les formulacions de I'estudi
d’optimitzacié.
a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q=8%; = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q=1,0% O=1,6%; = 2,0%)
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Figura 4.2-30: Temperatura de fusid (Tr) determinada a partir dels termogrames de les formulacions de I'estudi

d’optimitzacid.

a) Contingut en P respecte del PET (% en pes) (contingut en FV: Q = 8%; 1 = 20%)
b) Contingut en FV respecte del total (% en pes) (contingut en P: Q = 1,0%; < = 1,6%; U = 2,0%)

Les temperatures caracteristiques que es presenten a les grafiques de les figures 4.2-

29, 4.2-30i 4.2-31 mostren les tendéncies seguents:

La T4 no mostra tendéncies clares de variacioé en funcio dels continguts

en FV i fosfor (figures 4.2-29).

En el cas de la T, per a un contingut en fibres de vidre constant (figura
4.2-30 a), una comparacio dels materials PET-(C3/C5/C7) mostra un
lleuger increment de la temperatura T, en funcié del contingut en fosfor.
Per a un contingut en fosfor constant (figura 4.2-30 b), s’observa un
lleuger increment de la T, en funcid del contingut en FV.

En el cas de la Ty, per a un contingut en fibres de vidre constant (figura
4.2-31 a), una comparacié dels materials PET-(C2/C4/C6) mostra una
lleugera disminucié de la temperatura T¢ en funcié del contingut en
fosfor. Per a un contingut en fosfor constant (figura 4.2-31 b), es manté

constant la Tren funcié del contingut en FV.
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4245 Resum

L’estudi d’optimitzacié de les formulacions ha permés complir I'objectiu d’obtenir una
formulacié amb la categoria VO de la norma UL94. S’obté la categoria de resisténcia a
la flama VO de la norma UL94 per a les mostres amb un contingut en fosfor superior a
un 2 % i un contingut de FV inferior al 10 %.

El contingut en ignifugant fa augmentar la fluidesa del material.

La temperatura HDT disminueix amb el contingut en ignifugant i es troba per sota de
60 °C (temperatura maxima de treball dels components electronics que sén I'aplicacio
industrial dels materials estudiats en aquesta tesi).

La resisténcia a I'impacte augmenta amb la proporcié creixent de fibres de vidre i
disminueix amb la proporci6 d’ignifugant.
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4.2.5 Influéncia de processos successius de transformacio

En aquest apartat s’estudia la variacié de propietats d’'un material PET carregat amb
un 30 % de fibres de vidre, material PET-A, en funcid de processos successius de
transformacio. Hi ha actualment relativament pocs estudis que tractin el reciclatge de
materials plastics carregats [La Mantia, 2003]. Els resultats permeten estimar la
degradacié que experimenta el material durant els processos de transformacio.
L’objectiu principal és estudiar la degradacio i la seva conseqiéncia en les propietats
del material. S’han realitzat fins a cinc processos successius de transformacio, en
aquest cas injeccid, seguida de trituracié.

4.25.1 Descripcio dels materials

El material ha estat processat fins a cinc vegades. El niumero de la codificacio
correspon al nombre de processos successius de transformacio a qué ha estat sotmés
el material, tal com queda reflectit a la taula 4.2-09.

Taula 4.2-09: Descripcio dels materials estudiats en I'estudi de la influéncia dels processos successius de
transformacio.

CODIFICACIO NOMBRE DE PROCESSOS DE TRANSFORMACIO (Np)

PET-AO

PET-A1

PET-A2

PET-A3

PET-A4

Al |WIN|~|O

PET-AS5

El material PET-A de I'apartat anterior és el mateix que el material PET-A1.
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4.2.5.2 Efectes en |'estructura

Després de cinc processos successius de transformacio, les provetes mostren un
lleuger enfosquiment del seu color. Les reaccions responsables de la degradacio que
succeeix en el material poliméric estudiat tenen quatre possibles conseqléncies
[Arostegui, 1998; Pedroso,1999]:

— Un canvi en l'estructura quimica de la matriu polimérica.

— Un canvi en el pes molecular.

— Un canvi en l'estructura cristal-lina.

— Una disminucio de la longitud de les fibres de vidre.

e Efectes en la matriu polimeérica

La possibilitat de modificacions en l'estructura quimica del material estudiat com a
consequéncia d’'una exposicid a altes temperatures en un ambient oxidatiu s’ha
analitzat per la técnica d’infraroigs.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'analisi d’espectroscopia
infraroja (IR) en funcié del nombre de processos successius de transformacio.

Els espectres IR dels materials, que han estat sotmesos a 1 i 5 processos, es mostren
a la figura 4.2-32.

1.100

Absorbancia (unitats arbitraries)

2000 1500 1000

Nombre d'ona (cm™)

Figura 4.2-31: Espectres IR dels materials PET-A1 i PET-A5, sotmesos a 1 i 5 processos successius de
transformacio respectivament.
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En una primera aproximacio, no s’observen diferéncies significatives entre els dos
espectres, ja que les bandes caracteristiques del PET 1.723 cm-1 (enllagos carbonils
C=0) i 1.100 cm-1 (enllagos hidroxils C-OH) [Awaja, 2005; Wang, 2000] no mostren
variacions destacades després de cinc processos. Tampoc no s’aprecia I'aparicio de
noves bandes d’absorcié. Aquesta constatacié posa en evidéncia que l'estructura
quimica del PET estudiat no ha variat significativament com a consequiéncia dels cicles
successius de transformacio. En un estudi realitzat per Aréstegui et al. amb el material
poli(tereftalat de butile) (PBT) [Ardstegui, 1998], es va obtenir el mateix resultat.

Un dels principals mecanismes de degradacié térmica dels poliésters és l'escissio
alquil-oxigen de la cadena polimérica, que en el cas del PET es tradueix en la formacio
de grups terminals carboxils [Grassie, 1985]. S’ha fet un estudi més acurat dels
espectres IR, ja que, en un treball de Mancini et al. [Mancini, 1997] sobre la degradacio
del PET durant processos successius de transformacio (processos d’injeccio, com el
cas d’aquesta tesi), s’ha posat en relleu la formacié de grups funcionals carboxils per
efecte de la degradacié termooxidativa i la hidrolisi.

S’ha fet un estudi qualitatiu per determinar de manera relativa la variacié de la
preséencia d'un tipus d’enllag en el material que és afectat pels processos de
degradacié. A aquest efecte, s’ha efectuat una relacié entre les absorbancies de les
bandes estudiades. S’ha escollit una banda que es manté invariable amb els
processos successius de transformacioé i que correspon als enllagos C=C dels anells
aromatics (longitud d’ona de 1.410 cm™) [Mancini, 1997] i una altra que és variable i
que correspon als enllagos carbonils (longitud d’ona de 1.723 cm™), mencionats
anteriorment. La comparacié dels quocients de les absorbancies d’ambdues bandes
permet avaluar els possibles canvis en I'estructura quimica.

Taula 4.2-10: Resultats de I'assaig d’espectroscopia IR sobre els materials PET-A0, PET-A1, PET-A2, PET-A3,
PET-A4 i PET-A5.

e | PANOANVARKGLE | SROARAGLE [ QUGN
PET-AOQ 0,080 0,213 2,65
PET-A1 0,170 0,519 3,05
PET-A2 0,191 0,589 3,08
PET-A3 0,238 0,763 3,21
PET-A4 0,153 0,483 3,16
PET-A5 0,112 0,344 3,07
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Figura 4.2-32: Quocient de les absorbancies de les bandes amb els pics 1.723 i 1.410 cm-1.

Els resultats de la taula 4.2-10 mostren que es pot apreciar un lleuger increment del
quocient Absi723/Absi419, principalment fins al 3r procés de transformacié. Aquest
increment dels grups carbonils pot ser indicatiu d’'un increment de la degradacio
oxidativa, en els primers processos de transformacio. El lleu decrement que s’observa
a partir del 4t procés de transformacio (figura 4.2-33) pot ser indicatiu d’'una pérdua del
protagonisme de la degradacié oxidativa davant d’altres mecanismes que actuen en
els nivells de degradacié més alts (PET-A4 i PET-AS).

Pel que fa a la possible disminuci6 del pes molecular del PET deguda a la degradaci6
produida pels processos successius de transformacio, s’han realitzat els assaigs de
GPC i MFIL.

A continuacié es presenten i discuteixen els resultats de I'assaig de cromatografia de
permeacié per gel (GPC) per determinar la influéncia del nombre de processos
successius de transformacio en les variacions del pes molecular de la matriu de PET.
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Figura 4.2-33: Corba de la cromatografia GPC. Comparacié del material verge i el material processat cinc vegades.
La linia fina representa el material PET-AOQ i la linia gruixuda el material PET-A5.

A la figura 4.2-34 es pot observar una variacio en la distribucié6 de pesos moleculars
dels dos materials. La diferéncia en les algades de les corbes és deguda a les
concentracions de les dissolucions injectades en la columna cromatografica que no
eren iguals. El pic de la corba de distribucié del material PET-AS5 es troba lleugerament
desplagat cap a la dreta (major temps de retenci6 a la columna de cromatografia), fet
que posa en evidéncia que les cadenes polimériques sén més curtes que les del
material PET-A1. El material PET-A5 presenta un major index de polidispersitat que el
material PET-A1 i unes intensitats a la part esquerra de la corba, que podria ser degut
a la preséncia d’algunes cadenes llargues formades per entrecreument de cadenes
durant els processos de transformacio.

Després de cinc processos successius de transformacio, el material presenta una més
gran dispersiéo de pesos moleculars, que es tradueix en un nombre més elevat de
mides de cadenes polimériques, aixi com una reduccié generalitzada de la llargaria de
les cadenes polimériques. Aquesta és probablement conseqliiéncia dels mecanismes
d’escissio termomecanica que ocorren durant els processos de transformacio.

S’han observat, en altres estudis sobre el PET, disminucions semblants del pes

molecular en processos de transformacié successius [Eguiazabal, 1989;
Eguiazabal,1990].
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e Efectes en les fibres de vidre

Els processos de transformacio redueixen la longitud de les fibres de vidre, tal com
recullen diversos estudis [La Mantia, 2003; Pedroso, 1999].

Per determinar la influéncia dels processos successius de transformacié sobre la
longitud de les fibres de vidre s’ha determinat la distribucié de longituds, tal com es
descriu a l'apartat 3.1.10, per als materials PET-AO (gransa verge), PET-A1 i PET-AS.

A les figures 4.2-35 es mostren les fotografies de les fibres de vidre dels materials
PET-A1i PET-A5.

Figura 4.2-34: Comparacié del material processat una vegada (PET-A1) (a)
i el material processat cinc vegades (PET-A5) (b). Escala: 1 mm.
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Es pot veure que el material PET-A5 presenta una més gran proporcio de fibres curtes
i particules que ja no tenen la caracteristica de fibra.

A les figures 4.2-36 es mostren les corbes de distribucié de longituds de fibres de
vidre.
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Figura 4.2-35: Corbes de distribucié de les fibres de vidre per a intervals de 100 pm. Comparacié del material verge
(PET-AQ), el material processat una vegada (PET-A1) i el material processat cinc vegades (PET-A5).
a) Proporcions de cada interval,
b) Proporcions acumulades.

231



Capitol 4. Resultats i discussio Estudi del PET

A les grafiques de la figura 4.2-36 s’observa que:

— La distribucié de les longituds de les fibres de vidre varia de manera
important entre el material PET-A1 i PET-A5. En el cas del material
PET-A1, el maxim de la distribucio es troba en linterval de 200 a 300
pMm, amb un valor del 37 %, mentre que per al material PET-A5, aquest
es troba en linterval de 100 a 200 ym, amb un valor del 52 % i una
distribucié més estreta.

— El material PET-AOQ presenta un 35 % de fibres de longitud superior als
400 ym, el material PET-A1 en presenta un 11 % i el material PET-A5
en presenta un 2 %.

Aquests resultats posen en evidéncia la degradacié de les fibres de vidre, que es va
accentuant a cada procés de transformacio i que es tradueix en una disminucio de la
longitud de fibra. Resultats semblants han estat obtinguts per Pegoretti et al., passant
de longituds de FV de 4,5 mm a 0,55 mm en el primer procés de transformacio
[Pegoretti, 2004].

4.2.5.3 Efectes en les propietats

A continuacio es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de fluidesa (MFI)
en funcio del nombre de processos successius de transformacio.

30

25
20 A
P

10 4

MFI (g/10 min)

1 2 3 4 5

Nombre de processos (Np)

Figura 4.2-36: Variacio de I'index de fluidesa (MFI) del PET-A en funcié del nombre de processos successius de
transformacio.

A la figura 4.2-37 s’observa que els valors de MFI augmenten en funcié del nombre de
processos successius de transformacié. Després de cinc processos, el valor de MFI de
PET-A5 ftriplica el valor de PET-A1. La tendéncia de 'augment de la fluidesa es pot
aproximar amb una regressié quadratica, I'equacié de la qual és:

MF1 = 0,0906 - Np® - 0,166 - Np + 0,9344 (R? = 0,876) (Eq. 4.2-01)
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L’'increment de la fluidesa pot ser degut a la degradacié del material a mesura que
s’acumulen els processos de transformacié. Es produeix probablement una escissio en
les cadenes de la matriu polimeérica, amb la conseglent disminucié del pes molecular,
aixi com una disminucié de la longitud de les fibres de vidre.

En un estudi realitzat amb un material PP carregat amb 20% de fibre de vidre
[Bernardo, 1996b], es va observar un increment de la fluidesa més pronunciat que el
material sense carregues. Per tant, es pot pensar que l'accié de les fibres de vidre
accentua el trencament de les cadenes polimériques, ja que fan augmentar la
viscositat de la mescla i per tant I'escalfament del material.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'analisi de calorimetria
diferencial de rastreig (DSC) en funcid6 del nombre de processos successius de
transformacio, per analitzar els canvis en I'estructura cristal-lina.

Les mostres de material analitzades per DSC provenen de les provetes obtingudes per
injeccio, que han estat sotmeses a un rapid refredament en el motlle d’injeccié a
temperatura ambient i submergides en aigua a 0 °C.

Les grafiques de la figura 4.2-38 mostren els termogrames del primer cicle
d’escalfament i el cicle de refredament, respectivament, tots dos a 10 °C/min, dels
materials PET-A1, -A2, -A3, -A4 i -A5.
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Figura 4.2-37: Termogrames dels materials PET-A1, PET-A2, PET-A3, PET-A4 i PET-A5.

a) Cicle d’escalfament lent. Velocitat: 10 °C/min,
b) Cicle de refredament lent. Velocitat: 10 °C/min.

A les grafiques de la figura 4.2-38 s’observa el seguent:

Preséncia d’'un segon pic per al material PET-A5, que podria indicar
una variacio en la mida dels cristal-lits (grafica a).

Pérdua d’intensitat i eixamplament del pic de recristal-litzacié en funcio
del nombre de processos, en el cas de I'escalfament lent (grafica a) i el
contrari, en el cas del refredament lent (grafica b). Aquest
comportament suggereix que s’accentua un efecte nucleant amb el
nombre de processos successius de transformacié [Sanchez, 2003].

Els valors obtinguts de I'analisi dels termogrames anteriors es presenten a la taula 4.2-

11.

Taula 4.2-11: Propietats calorimétriques determinades a partir dels termogrames dels materials PET-A1, PET-A2,

PET-A3, PET-A4 i PET-AS.

MATERIAL T,(°C) T, (°C) T;(°C) T, (°C) Xt (%)
PET-A1 60,0 £ 1,0 106,0£0,6 | 252,6+04 | 221,2+0,1 17,205
PET-A2 58,6 + 2,4 1056+ 0,1 | 252,6+0,3 | 219,3+0,8 18,5+0,3
PET-A3 58,7+ 0,8 1053+ 0,5 | 252,8+0,0 | 216,9+0,5 18,1 0,0
PET-A4 58,7 0,1 1051+£0,2 | 253,1+05 | 2182+05 19,7 £ 0,4
PET-A5 58,1+ 0,1 103,7+0,0 | 252,9+0,0 | 217,3£0,0 19,4 £0,5
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A la taula 4.2-11, s’observa el seguent:

La temperatura de transici6 vitria (Tg) i la temperatura de
recristallitzaciéo (T,) disminueixen lleugerament amb el nombre de
processos de transformacio.

La temperatura de fusio (T;) no varia en funcié dels processos

La cristal‘linitat (x,) augmenta lleugerament.

La disminuci6 de la Tg4 indica que la degradacio produida fa disminuir la viscositat del

polimer.

La ruptura de les cadenes polimériques amb el nombre de processos successius
millora la mobilitat de les cadenes i el seu empaquetament, cosa que fa augmentar la
mida dels cristal-lits [Silva Spinacé, 2001].

Altres autors [Tzankova, 2001] han atribuit 'augment de la cristal-linitat principalment a
I'acci6 de les fibres de vidre, que, en trencar-se per les forces de cisallament durant els
processos successius, augmenten les terminacions de fibres de vidre que actuen com
a punts de nucleacio de cristal-lits.

A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de traccié en
funcio del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.2-38: Variacio de les propietats de traccié del PET-A en funcié del nombre de processos successius de
transformacio.
a) Modul de Young (E),
b) Tensié maxima (Omax),
c) Deformacié a la ruptura (g).

A les grafiques de la figura 4.2-39 s’observa que:

— Les propietats E i onax disminueixen linealment, del 1r al 5& procés, un
28 % i un 30 %, respectivament, mentre que ¢, augmenta linealment un
28 %. Les equacions de les regressions lineals es mostren a

continuacioé:
E = -455,2 - Np + 8979,8 (R? = 0,9676) (Eq. 4.2-02)
Omax = -7,14 - Np + 126,26 (R® = 0,9543) (Eq. 4.2-03)
& =0,156 - Np + 1,628 (R? = 0,9043) (Eq. 4.2-04)

El modul de Young disminueix en funcié dels processos successius de transformacié a
causa de la disminucié del pes molecular de la matriu polimérica i el trencament de les
fibres de vidre, amb la conseqiiéncia que els materials obtinguts sén menys rigids. La
reduccié del quocient longitud-diametre de la FV millora la mobilitat molecular de les
cadenes i, per tant, la seva ductilitat, que es posa de manifest per 'augment lineal de
la tensio a la ruptura. Amb el trencament de les fibres de vidre augmenta la superficie
especifica de la carrega inorganica, amb una disminucié de I'adhesié amb la matriu,
cosa que comporta una disminucio de la tensié maxima.

En un estudi recent realitzat sobre PP es va observar un augment de la rigidesa del
material amb processos successius de transformacio, atribuit a 'augment de la
cristal-linitat del material [Aurrekoetxea, 2003]. En aquest cas, tot i 'augment de la
cristal-linitat, posat en evidéncia en I'analisi de calorimetria diferencial de rastreig,
predomina l'efecte del trencament de les fibres de vidre, amb el resultat d’'una
disminucio de la rigidesa del material.
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A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de l'assaig d’impacte en
funcié del nombre de processos successius de transformacio.
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Figura 4.2-39: Variacio de la resistencia a I'impacte (a.n) del PET-A en funcié del nombre de processos successius
de transformacio.

4 Eix de I'esquerra: provetes entallades 1,25 mm.

B Eix de la dreta: provetes no entallades.

L’eix esquerre de la figura 4.2-40 mostra I'energia necessaria per propagar I'esquerda
com a consequéncia de l'impacte aplicat sobre les provetes entallades. Aquesta
energia mostra una pronunciada disminucié (35 %) entre el 1r i el 2n procés de
transformacio, que s’estabilitza en els processos successius (11 % de disminucio entre
el 2n i el 5¢& procés). L’eix dret de la figura mostra I'energia necessaria per iniciar una
esquerda com a consequéncia de I'impacte aplicat sobre provetes no entallades. En
aquest cas, I'energia es manté invariant fins al 2n procés i disminueix progressivament
fins a assolir una disminucié del 27 % en el 5& procés de transformacié. Aquesta
disminucié es pot explicar per la ruptura de les fibres de vidre i la introduccio
d’heterogeneitats a partir de la FV que poden actuar com a iniciador d’esquerda.

Aquests comportaments indiquen que les energies necessaries per iniciar i propagar
'esquerda son afectades per la degradacié del material, tot i que de manera diferent.
Resultats semblants es van obtenir amb el material PBT [Ardstegui, 1998].

Com s’ha pogut comprovar en altres estudis sobre el reciclatge de materials plastics
carregats amb fibres de vidre, la resisténcia a I'impacte és una de les propietats més
sensibles quan s’apliquen processos successius de transformacié. Tanmateix, els
resultats obtinguts es contradiuen aparentment amb l'augment de la deformacio
observat en els assaigs de traccio. En un estudi realitzat amb un material poliamida 6
carregat amb fibres de vidre, s’observava un augment de la resisténcia a I'impacte
atribuit a la millor mobilitat de les cadenes, afavorida per la reduccié de la longitud de
les fibres [Pedroso, 1999].
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A continuacié es presenten i es discuteixen els resultats de I'assaig de temperatura de
flexi6 sota carrega HDT en funci6 del nombre de processos successius de
transformacio.

Es determina la temperatura HDT dels dos materials extrems (PET-A1 i PET-A5) per
observar la influencia dels processos en la resisténcia a flexido a temperatura (esforg
que podria experimentar la pega en la seva vida util). A la taula 4.2-12 es presenten els
resultats.

Taula 4.2-12: Temperatura de flexié sota carrega (Twpr) dels materials PET-A1 i PET-AS.

MATERIAL PET-A1 PET-A5

Thor (°C) 213£2 127 + 1

A la taula 4.2-12 s’observa que la temperatura HDT disminueix un 40 % després de
cinc processos de transformacio successius.

4254 Resum

Després de cinc processos successius de transformacié, segons l'assaig d'IR,
s’aprecia un procés de degradacié oxidativa del PET carregat amb un 30 % de FV.
L’analisi per DSC mostra un lleuger augment de la cristal-linitat.

L’augment quadratic de la fluidesa i la proporcié creixent de grups carboxils en funcié
del processos de transformacié indiquen que el mecanisme predominant de
degradaci6 en la matriu polimérica és la ruptura de cadenes per esforgos
termomecanics i termooxidatius.

Les propietats de traccié mostren una disminucio lineal del modul de Young i de la
tensié6 maxima. La temperatura HDT queda molt afectada pel trencament de les
cadenes entre el primer i el cinqué procés d’injeccid. Aquest comportament mostra la
importancia que té el trencament de les fibres de vidre en la pérdua de rigidesa del
material, ja que predomina sobre lincrement de la fase cristal'lina de la matriu
polimeérica.

Tot i l'aparent augment de la ductilitat, representat per un augment lineal de la
deformaci6 a la ruptura, la resisténcia a I'impacte amb provetes entallades mostra una
forta disminucié a partir del 2n procés de transformacié. La disminuciéo d’aquesta
propietat amb provetes no entallades es produeix a partir del 3r procés i ho fa de
manera menys pronunciada, cosa que indica que la degradacié del material afecta
més intensament I'energia de nucleacié de I'esquerda que I'energia necessaria per
propagar-la.
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4.2.6 Discussio general sobre I'estudi del PET

La utilitzacio del PET reciclat procedent de la recollida selectiva de residus d’ampolles
postconsum per a aplicacions tecnologiques requereix un cert nivell de prestacions.
Les exigéncies més importants son la fluidesa i el comportament a la flama,
principalment per a aplicacions en el sector de [l'electronica de consum. Per
aconseguir-ho, s’ha fet I'estudi de millora de les propietats del PET reciclat.

En primer lloc, s’ha fet una recerca de proveidors de material reciclat. La qualitat del
PET reciclat varia molt d’'un proveidor a un altre. Cal fer una analisi dels materials de
partida per determinar el material més adequat. El procés de rentatge i assecatge del
material de partida es mostra clau.

En el procés de combustiéo del PET, el degoteig evita que la proveta es mantingui
encesa, perd es mostra com un dels principals impediments per assolir la categoria VO
de la norma UL94.

Afegint microesferes de vidre al PETR no s’aconsegueix evitar el degoteig. La millor
manera d’evitar el degoteig durant I'assaig de flama és a través de I'addicié de fibres
de vidre llargues i tractades amb un agent d’acoblament. S’obté una estructura
compacta després de I'assaig de cendres.

Els ignifugants comercials a base de fosfor disminueixen la viscositat del PET, amb la
qual cosa augmenta aixi I'efecte de degoteig. També fan disminuir la resisténcia a
'impacte, perd no afecten de manera significativa les altres propietats mecaniques.

S’ha pogut aconseguir una formulacié de PET amb un comportament a la flama VO
lliure d’halogen, mitjangant una combinacié d’'un ignifugant a base de fosfor i fibres de
vidre.

En la formulacié obtinguda, la incorporacié d’un ignifugant a base de fosfor no mostra
una influéncia important en les propietats mecaniques ni en el procés d’injeccid. La
temperatura HDT és la propietat limitant en la incorporacié de l'ignifugant, perd no és
un impediment per aplicar-lo en components d’electronica de consum.

La preséncia de fibres de vidre incrementa la viscositat de la mescla en estat fos.
L’elevada viscositat comporta que durant el procés de transformacié el material
experimenti una més gran sol-licitacié mecanica (cisalla), amb el conseglient augment
de la degradacié. D’altra banda, les fibres de vidre tendeixen a trencar-se durant el
procés de transformacio i condueixen a una davallada de les propietats mecaniques.
Les propietats de traccié disminueixen linealment i les propietats que més queden
afectades son la resisténcia a lI'impacte i la temperatura de flexié sota carrega. El
trencament de les fibres de vidre és el factor que influeix més en la disminuci6 de les
propietats.
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5 CONCLUSIONS

5.1 Conclusions

A continuacié s’exposen les conclusions més rellevants d’aquesta tesi:

1.

El sector del reciclatge de plastics a Espanya es troba en ple desenvolupament i
mostra un futur molt prometedor. La millora en la qualitat i la quantitat dels
materials reciclats dependra de les millores en les técniques de recollida
selectiva, del tractament dels residus, dels incentius legals a I'is de materials
reciclats i de la conscienciacio social de la poblacio.

L’'objectiu principal d’aquest treball de recerca ha estat la millora de
coneixements sobre les possibilitats d'utilitzacié de plastics reciclats per a
aplicacions tecnologiques. Els casos d’aplicacions per a components
d’electronica de consum s’han mostrat viables i han tingut una aplicacio practica
en la industria.

La utilitzacié de plastics reciclats per a aplicacions tecnologiques requereix uns
criteris de qualitat molt elevats. Entre les exigéncies més importants es troben les
propietats d'impacte, la fluidesa i el comportament a la flama, especialment per a
aplicacions en el sector de I'electronica de consum. Per aquest motiu, s’han
estudiat i millorat les propietats d’'uns materials reciclats per substituir materials
verges.

Les conclusions de I'estudi de la viabilitat de substitucié dels materials verges HIPS i
PPE/HIPS pels mateixos materials d’origen reciclat procedents de residus industrials
son les seguents:

4.

La seleccidé d’'un material HIPS reciclat per substituir el material verge no es pot
fer seguint unicament I'estudi comparatiu de I'estructura i la morfologia. Cal fer
un estudi comparatiu de les propietats mecaniques principals.

L’estudi de la variacio de propietats de mescles amb diferents proporcions de
material verge i reciclat mostra l'aparici6 de minims en els valors de les
propietats per a les formulacions amb proporcions més semblants de material
verge i reciclat (50/50 %). Aquests podrien ser fruit d’'una certa incompatibilitat.

L’estudi de la influéncia de processos successius de transformacié sobre les
propietats mostra que fins a quatre processos no s’aprecien davallades
importants en les propietats dels materials estudiats. En el cas del PPE/HIPS, la
resisténcia a 'impacte és la propietat que presenta la disminucié més gran.

L'addicié d'un ignifugant a base de fosfor i lliure d’haldgens permet aconseguir
que les mescles HIPS+PPE tinguin un comportament a la flama de categoria VO.
S'ha determinat el percentatge minim dignifugant per arribar a aquest
comportament.
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L’addicié d’'un ignifugant a base de fosfor provoca un elevat augment de la
fluidesa i una davallada generalitzada de les propietats mecaniques. Per sobre
d'un determinat contingut en ignifugant, el material deixa de complir les
especificacions necessaries per a I'is del material en components d’electronica
de consum.

Les conclusions de I'estudi de la viabilitat de substitucié dels materials verges HIPS i
PPE/HIPS pel material reciclat PET procedent de la recollida selectiva d’envasos de
begudes postconsum, son les seglents:

9.

10.

11.

12.
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La qualitat del PET reciclat varia molt d’'un proveidor a un altre. Cal fer una
analisi dels materials de partida per determinar el material més adequat. El
procés de tractament previ del material de partida (rentatge i assecatge) es
mostra clau.

S’ha pogut aconseguir una formulacié de PET amb un comportament a la flama
de categoria VO lliure d’halogen mitjangant una combinacié d’'un ignifugant a
base de fosfor i fibres de vidre. La incorporacié d'un ignifugant a base de fosfor
no mostra una influéncia important en les propietats mecaniques ni en el procés
d’injeccié. La temperatura HDT és la propietat limitant en la incorporacié de
l'ignifugant, perd no és un impediment per aplicar-lo en components d’electronica
de consum.

Respecte a I'estudi de la influéncia de processos successius de transformacio, la
presencia de fibres de vidre incrementa la viscositat de la mescla en estat fos.
L’elevada viscositat comporta que durant el procés de transformacio el material
experimenti una més gran sol-licitacié6 mecanica, amb el consegiient augment de
la degradacié. D’altra banda, les fibres de vidre tendeixen a trencar-se durant el
procés de transformacié i condueixen a una davallada de les propietats
mecaniques. Les propietats de traccié disminueixen linealment amb el nombre
de processos successius i les propietats que més queden afectades son la
resisténcia a I'impacte i la temperatura de flexié sota carrega. El trencament de
les fibres de vidre és el factor que influeix més en la disminucié de les propietats.

Els resultats de l'estudi han permés la fabricaci6 a nivell industrial de
components d’electronica a base de PET reciclat.
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5.2 Linies de treball futures

A continuacié es descriuen les linies de treball futures suggerides per tal de donar
continuitat als treballs realitzats en aquesta tesi:

Estudiar la incorporacié d’altres agents ignifugants, com ara I'hidroxid de magnesi,
el nitrogen, etc., amb l'objectiu de reduir la proporcié de fosfor i fer més viable
econdmicament les formulacions amb matriu de PET reciclat.

Augmentar la viscositat del PET reciclat mitjangant un increment del pes molecular
per técniques d’extrusié reactiva amb l'us d’additius especifics, allargadors de
cadenes, i estudiar-ne la influéncia sobre les propietats mecaniques i el
comportament a la flama.

Introduir les técniques d’envelliment per estudiar la seva influéncia en la reciclabilitat
dels materials. En I'historial t&rmic i de degradacié d’un material intervenen, a més
dels processos de transformacié en la fase de produccio, els processos de
degradacié deguts a I'envelliment en la vida util del material.
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7 ANNEXOS

7.1 Publicacions derivades de la tesi

THE EFFECT OF GLASS FIBRE AND A PHOSPHORUS-CONTAINING FLAME
RETARDANT ON THE FLAMMABILITY OF RECYCLED PET

Maspoch M. L., Ferrando H. E., Vega D., Gordillo A., Velasco J. |., Martinez A. B.

e Macromolecular Symposia, 221, 175-184, 2005

Abstract

The availability of scrap poly(ethylene terephthalate) (PET) from post-consumer bottles
is increasing as the post-consumer collecting systems are becoming more usual in
daily life. PET is well known as a high-performance engineering thermoplastic because
of its good thermal stability, chemical resistance, and excellent mechanical properties.
Many efforts have been carried out to use this material in housings of electronic
applications. However, the flammability of PET is a shortcoming in some of these
applications.

In this study, our attempt is to incorporate a non-halogenated flame retardant, in form
of a phosphorus-containing compound, together with a commercial glass fibre grade to
achieve UL94 test V-0 rating for PET. An investigation of thermal stability and
flammability (HDT, UL94 V-test) and mechanical (tensile, flexural and impact tests)
properties of glass fibre filled PET samples is reported as a function of fraction of flame
retardant.

This work shows the influence of the filler content and the interfacial filler/matrix
adhesion on the flame retardant and the mechanical properties.
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TRANSFER OF TECHNOLOGY IN THE FIELD OF PLASTICS RECYCLING
Ferrando H. E., Gordillo A., Sanchez-Soto M., Martinez A. B., Maspoch M. L.

e Proceedings, Engineering Education in Sustainable Development (EESD),
Barcelona, 2004.

Abstract

The Centre Catala del Plastic (CCP) is a public R&D centre created in 1996 as a
consortium whose members include the Generalitat de Catalunya (self-government of
Catalonia), the Terrassa City Council, the Technical University of Catalonia (UPC) and
the most representative associations from the plastics industrial sector. Several R&D
and training activities are developed, for both the private companies and public bodies.

CCP, as a member of the Network of Centres for Supporting Innovation, is an
important node of knowledge and technology transfer between university and private
companies. During the recent years, environmental issues have been progressively
been introduced into research activities, as a request of the industrial sector, society
and the university. By the end of 2001, the Department of Material Science and
Metallurgic Engineering (UPC), to which belongs CCP’s teaching and research staff,
initiated its Greening Plan, and some months later, an Environment Management
System (EMS) specifically designed for CCP began to operate in CCP. The EMS is
aimed, not only to improve all impacts on environment related to CCP activities, but
also to serve as an education tool for sustainable development to students and
partners of the industrial sector.

In the last four years, CCP has widened its expertise in the field of plastics recycling
and has transferred the results to the industrial sector. Recycling of polymeric materials
is of fundamental importance because of environmental, economic and social factors,
and in recent years has grown in a very impressive way. Concerning mechanical
recycling of thermoplastics, studies are focused on the thermo-mechanical degradation
processes appearing during recycling cycles with the result of a poor secondary
material, regarding its properties. Main efforts have been carried out to use post-
consumer recycled materials in technology applications such as TV components (scrap
PET from post-consumer bottles), automotive parts (scrap PA6 from fibre grade
production waste) and house building (scrap PVC from frames of doors and windows).

Results of this transfer of technology have lead to changes in production chains, the
creation of new patents and the recognition of international awards from the industrial
sector.
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RECYCLED PET FOR THE SUBSTITUTION OF HIPS IN TV COMPONENTS

Ferrando H. E., Cribier J. F., Vega D., Bosch-Masgrau F., Sanchez-Soto M., Maspoch
M. L.

e Polymer Recycling, 6, 4, 1-6, 2001

Abstract

Three commercial PET (polyethylene terephthalate) recycled from post consumer
sorted plastic bottles were studied to know their viability to substitute the current
material, a HIPS (high impact polystyrene), used in the production of TV housings. In
this paper an investigation of thermal and mechanical properties is reported and a
comparison between all materials is performed. The limiting properties appear to be
impact strength and softening temperature, but results show that the substitution of
HIPS by PET could be possible.

The influence of two different additives was also investigated. Firstly a masterbach to
improve PET processability was studied but results did not show any improvement.
Secondly a carbon black colorant was used with the consequence of an increase in
cristallinity of the PET and hence a more brittle behaviour.
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RECYCLED HIPS FOR TELEVISION COMPONENTS PRODUCTION

HIPS RECICLADO PARA LA FABRICACION DE COMPONENTES DE TV

HIPS RECYCLE POUR LA FABRICATION DE COMPOSANTS DE TELEVISION
Ferrando H. E., Bianchetti L., Rodriguez F., Ferrer-Balas D., Maspoch M. L.

¢ Revista de Plasticos Modernos, 79, 527, 567-569, 2000

e Déchets, Sciences et Techniques, 19, 13-16, 2000

Abstract

The recycling of polymers can undergo thermomechanical degradation processes with
the results of a poor secondary material, regarding its properties. In this paper an
investigation of rheological and mechanical properties of three samples of HIPS (high
impact polystyrene), one virgin and two different recycled, is reported as a function of
the number of reprocessing operations and of the fraction of recycled material added to
the virgin material.

Resumen

El reciclaje de polimeros puede conllevar procesos de degradacion termomecanicas
con el resultado de un material con peores propiedades. En este articulo se realiza un
estudio de propiedades reoldgicas y mecanicas de tres muestras de HIPS (poliestireno
de alto impacto), uno virgen y dos diferentes reciclados, en funcién del numero de
procesos de transformacién sucesivos y de la fraccién de material reciclado anadido al
material virgen.

Résumé

Le recyclage des polymeéres implique souvent des procédés de dégradation
thermomécaniques qui ont comme résultat un matériau qui a de pires propriétés. Dans
cet article, une étude des propriétés rhéologiques et mécaniques est réalisée sur trois
échantillons de HIPS (PS choc), un vierge et deux différents matériaux recyclés, en
fonction du nombre de cycles successifs de recyclage et de la fraction de matériau
recyclé ajouté au matériau vierge.
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7.2 Nomenclatura

A continuacioé es presenta la nomenclatura emprada en aquesta tesi.

acn Resisténcia a l'impacte

BDP Bisfenol A bis-(difenilfosfat)

BR Polibutadié

C Carboni

CCP Centre Catala del Plastic

CM Carregues minerals

E Modul de Young (modul d’elasticitat de traccid)
E; Modul de flexié (modul d’elasticitat de flexio)
EVA Etile vinil acetat

F Forga

FTIR Infraroig per transformada de Fourier

FV Fibres de vidre

g Gram

GPC Cromatografia de permeacio per gel

h Hora

H Hidrogen

HDPE Polietilé d’alta densitat
HDT Temperatura de flexio sota carrega (heat distorsion temperature)

HIPS Poliestiré antixoc (hight-impact polystyren)

IG Ignifugant

IR Infraroig

J Joule

KBr Bromur potassic

LOI index d’oxigen limit (limiting oxygen index)
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ME
MEB
MER
MET
MFI
min

MPa

NaCl
Np
O,
OsOq,

°C

Pa
PAG6
PBT
PC
PEAD
PET
PMMA
PP
PPE
PPO
PS

PVC
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Metre

Microesferes de vidre

Microscopia electronica de barrido
Microscopia electronica de rastreig
Microscopia electronica de transmissio
index de fluidesa (melt flow index)
Minuts

Megapascal

Newton

Clorur sodic

Nombre de processos de transformacié
Oxigen

Tetradxid d’'osmi

Grau centigrad

Fosfor (phosphorus)

Pascal

Poliamida 6

Poli(tereftalat de butile)
Policarbonat

Polietilé d’alta densitat
Poli(tereftalat d’etilé)

Poli(metil metacrilat)

Polipropilé

Poli(éter de fenilé)

Poli(oxid de fenile) (= PPE)
Poliestire

Policlorur de vinil
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R Radical

R+D Recerca i desenvolupament

R? Coeficient de regressio lineal

RDP Resorcinol bis-(difenil fosfat)

RSU Residus solids urbans

s Segon

t Tona

T, Temperatura de cristal-litzacio

Ty Temperatura de transicio vitria

THpT Temperatura de flexio sota carrega (heat distorsion temperature)
T Temperatura de fusio

tmax Temps maxim de flama

T, Temperatura de recristal-litzacio

tiotal Temps total de flama

Tvicat Temperatura de reblaniment Vicat

UL94 Norma UL94 de comportament a la flama

Ve Velocitat de combustié de I'assaig de LOI

X Element halogen

AH;, Calor emesa al medi durant la combustioé d’'un polimer
AH, Calor de reverberacié durant la combustié d’'un polimer
AT Escalfament

€ Deformacio

Emax Deformacio a la tensiéo maxima

& Deformacio a la ruptura

€y Deformacio a la fluéncia

o Tensio

Of Tensid de flexid
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Omax

Or

X

Xr

pum
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Tensié maxima

Tensid a la ruptura

Tensié a la fluéncia

Grau de cristal‘linitat en la fusié

Grau de cristal-linitat en la recristal-litacio

Micra (10° m)
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