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1. FENOMENS DE FRICCIO

Quan hom ha d’estirar una matriu de material fibros per originar dife-
rents estructures lineals de diametres d,, d,, d;... cada cop més primes
d,>d,>d,>... tenen lloc importants fendmens fisics. Un d’ells és el de la
friccié del material fibrés amb ell mateix —entrefibres— i Ialtre, el de la
friccié de les fibres amb les supetficies dures, per les quals han de transcorrer
fins a consolidar el tipus d’estructura lineal a assolir —extrafibres—. Aques-
tes friccions generaran, a més a més, carregues electrostatiques, amb que es
produira un cert intercanvi d’e-entre les superficies i les mateixes fibres. Per
la llei de Coulomb, les fibres del mateix signe es rebutgen, perd son atretes
per les superficies amb carregues contraries; tot aixé dona lloc a un impor-
tant desordre, que perjudica notablement el processament de la mateéria.

La fricci6 d’un polimer amb ell mateix, o bé amb superficies dures, pot
ésser breument explicat, considerant I’adhesi6 simple entre dues superficies
amb una determinada drea de contacte, @; en aquest cas, parlarem de friccio
estatica.'

Si a les regions adherents té lloc un lliscament, es produira entre les
dues superficies S, i S, un esfor¢ tallant per unitat de I'area, §; alhora la
friccié dinamica sera

La deformaci6 entre S, i S, té una contribucié efectiva sobre F.
Aquesta contribucié € important en el cas de materials tous (gomes, plas-
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tics, etc.) amb elevat cicle d’histéresi, 1 poc important en polimers tipus vi-
dre (semicristal-lins, etc.).

La ra6 o quocient entre F; i la component de forga normal a les supet-
ficies de contacte és I’anomenat coeficient de friccié pu.

La deformaci6 i els esforcos a les regions de contacte depén de les pro-
pietats viscoelastiques del polimer. La F; varia notablement amb la veloci-
tat de lliscament, amb el grau d’humidificacié i amb la temperatura.

Un lubricant, per exemple, actua sobre el polimer (la fibra) fent canviar
el valor de # (area de contacte) i per tant, el coeficent p.

Un cas d’interés és 'efecte de 1'aigua sobre el nilo (poliamida).® Per al
nilé lliscant sobre el nilé, hom observa un rapid descens de F; si hi addi-
cionem una gota d’aigua, a causa de la reduccié per plastificacio de I'esforg
tallant en la capa superficial. En perllongar-se I'exposicié de I’aigua, el poli-
mer s’infla, augmenta # (area de contacte) i s’incrementa F,.

Els acids grassos i parafines proporcionen pel-licules supetficials en els
polimers, actuant com a lubricants, els quals, degudament emprats, perme-
ten interessants davallades del coeficient de fricci6.

En el cas d’estructures lineals fibroses (polimers), indicarem el métode
d’aconseguir una determinaci6 del coeficient de friccié dinamic: fibra/fibra
i fibra/superficies metal-liques. La determinaci6, doncs, del coeficient de
friccio s’efectua aplicant valors de tensi6 determinats en la férmula de la co-
neguda llei d’Amont, on:

—L = e*? on

T,

T, = és la tensio d’entrada abans de I’element de friccié.

T, = & la tensi6 de sortida, després d’haver passat per I’element de fricci6.
n = coeficient de fricci6.

6 = angle entre elements, en radiants.

1.1.  Coeficient de friccié fibra/fibra

L’estructura lineal fibrosa a friccionar sosté en un dels seus extrems una
carrega concreta en funcié del tipus d’estructura lineal, tot tenint I'altre ex-
trem subjecte a |’element motriu.

L'estructura lineal (filament) segueix una trajectoria que podria ésser re-
presentada per ’esquema de la fig. 1.

_ Ha estat determinat I’angle 8 de friccié en funcié de la tensié6 emprada
T, 1 del filament continu o de ’estructura lineal continua utilitzats.

El filament continu descriu sobre ell mateix tres voltes senceres de torsié
(fricci6 fibra a fibra). Hom efectua el calcul del coeficient de friccié aplicant
la férmula Lindberg i Graten,** 4> derivada de I’esmentada llei d’Amont.
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< filament

Figura 1. Esquema del dispositiu per a obtenir la friccié fibra/fibra.

1.2, Coeficient de friccic fibra/superficies dures

Hom procedeix d’una manera semblant al cas de I’apartat (1.1.), fent
passar el filament a friccionar per elements metal-lics o superficies dures, for-
mant angles concrets de 90°, 180°, 360°... etc., després d’aplicar a un dels
extrems, la tensi6 T, 1 la T, indicades a la fig. 2.

;4=ln—;r‘—xi
T 6

El coeficient i pot ésser aconseguit, doncs, d’acord amb la llei indicada.

Finalment, direm que per a resoldre tots aquest problemes tenen un pa-
per molt important els productes d’ensimatge, tant en la dissipacio de I'elec-
tricitat estatica induida per fenomens reoldgics com en la modificacié de les
caracteristiques de friccié de les esmentades fibres.

L'acci6 dels ensimatges té, perd, altres vessants d’interés en la formacié
de materials compostos (composites) per inclusié de fibres en una matriu.
Hom duu a terme el disseny 1 el calcul d’aquests elements tot basant-se en
la hipdtesi que la uni6 fibra/matriu é perfecta. En la practica, perd, aixd
no és aixi. Els fenomens de tensié superficial, ultra els adduits de carregues
electrostatiques, fan que la interpretacié dels fenomens interfacials que es
produeixen sigui dificil, i per aixé 'aplicacié de productes d’ensimatge en
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6=180°

Figura 2. Esquema del dispositiu per a obtenir la fricci6 fibra/superficies dures.

la interfase fibra/matriu s’ha manifestat necessaria per a disminuir els feno-
mens de repel-léncia en la interfase, malgrat que I’estat actual dels coneixe-
ments en aquest camp siguin molt minsos.

2. ANALISI DE LES ESTRUCTURES LINEALS COMPOSTES PER MICROSCOPIA
OPTICA, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE RASTREIG SEM/EDXA
I ESPECTROSCOPIA DE RAIGS X XPS O ESCA.

D’una matriu fibrosa acrilica® contenint certs productes d’ensimatge,
foren realitzades cinc estructures lineals fibroses diferents, de caracteristiques
estructurals de gruix, torsid, etc. especifiques. Aquestes foren analitzades per
microscopia, SEM/EDXA, 1 XPS o ESCA.

2.1.  Microscopia optica

En la fig. 3 hom observa una estructura lineal fibrosa composta, de gran
regularitat de diametre al llarg de la mateixa estructura (a). A continuaci6
hi ha: tres estructures lineals defectuoses (b), (c), (d), amb tres tipus de de-
fectes ben diferenciats. Aquests defectes perd, han estat originats per una in-
tensa aglomeracié de fibres. Aquest conjunt de fibres en desordre provoca
un increment visible de diimetre, el qual disminui a continuacié del desor-
dre. Hom pot veure aixd d’una manera forca clara a (b) i (d).

2.2 Microscopia electronica de rastrerg SEM/EDXA
Les figures que presentem a continuacio corresponen a les mostres més
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representatives de I"observaci6 sistematica d’un ampli camp de fibres que co-
brien, en cada cas, un portamostres de 1 cm?. Les mostres foren sotmeses a
una acurada metal-litzacié per plasma d’or.

Figura 3. 3a) Estructura lineal fibrosa amb ensimatge sense defectes; 3 (b, ¢ i d) zones defec-
tuoses detectades en les estructures lineals. Imatge per microscopia optica. (x 20).

La fig. 4 €s la imatge obtinguda per microscopia electronica de rastreig
SEM a 400x, d’elements fibrosos de la matriu de fibra acrilica abans d’ésser
sotmesa als esmentats productes d’ensimatge, és a dir, allo que podria ésser
anomenat «fibra verge».

Podem doncs, observar que no hi ha, en general, variacions de diame-
tre, perd €s d’interés esmentar el trag longitudinal al llarg de la fibra, sem-
blant a una cicatriu o costura, procedent del métode de fabricaci6: creiem
que aixd € un intent d’imitar la forma arronyonada del coté, estructura
aquesta de caracteristiques molt adients a 1’s.
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AL

Figura 4. Imatge SEM: fibra verge. (x 400). Marques: 10 um.

-

”

La fig. 5 (a,b) é una mostra de fibres ensimades extretes directament
de la zona defectuosa de I'estructura lineal. Correspon, respectivament a
400x 1 700x.

En la fig. 5 (a) les fibres ensimades de la zona defectuosa de I’estructura
lineal estan retorcades i aparentment soldades. En la fig. 5 (b) hom pot apre-
ciar els defectes amb tota la seva magnitud: la fibra practicament esqueixada
al llarg del tragat longitudinal (*); 1, d’altra banda, aquesta fragmentaci6 ha
originat adheréncia en altres fibres proximes (**). Aquests fets es repetiren
en la totalitat del rastreig que fou dut a terme en el camp fibrés d’observa-
ci6.

La fig. 6 (a) i (b) conté una mostra representativa de fibres ensimades
procedents de I’estructura lineal no defectuosa. Les fibres tenen un perfil for-
¢a arrodonit per I’efecte de la disposicié superficial dels productes d’ensimat-
ge. Es d’esmentar una lleu irregularitat de diametre palesa al llarg de la fi-
bra. L’ensimat esmorteeix, en certa manera, les petites alteracions morfologi-
ques superficials de la fibra; alguns cops, perd, les petites acumulacions
d’ensimat alteren lleument el diametre de la propia fibra.

Fou completat I’estudi SEM amb I'anilisi de les fibres sense plasma me-
tal-lic d’or, acoblant al mateix microscopi de rastreig un analitzador d’energia
dispersiva de raigs X, marca EDAX. Aix0 ens permeté d’analitzar per impacte

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 1, 1989



ENSIMATGE SOBRE FIBRA ACRILICA 149

Figura 5. 5a) Imatge SEM indicativa de fibres amb defectes. (x 400). Marques: 10um
5b) Imatge SEM indicativa de fibres amb defectes. (x 700). Marques: 10 um
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Figura 6. 6a) Fibres ensimades sense defectes (x 400). Marques: 10 pm.
6b) Fibres ensimades sense defectes (x 700). Marques: 10 pm.
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del can6 d’e-diversos punts de cada conjunt de fibres, tot tenint present que
aquesta técnica no detecta elements de nombre atomic inferior a 11.
La Taula I conté els elements detectats.

TAULA 1
Elements presents
Cl P S Si K
Fibra verge — — — — —
Fibres amb ensimatge X X X X X
Fibres amb ensimatge defectuoses X X X X X

— indica la no preséncia.
X indica la preséncia.

2.3, Analisi superficial XPS o ESCA

L'analisi superficial fou duta a terme per XPS, espectroscopia de foto-
electrons excitats per raigs X. Aquesta técnica permet de detectar tots els ele-
ments de la taula periodica excepte 1'H,. Els espectres d’energia XPS han
estat obtinguts utilitzant una font de raigs X de Mg, i fent incidir la linia
K, d’aquest element sobre la superficie de la mostra. La profunditat a par-
tir de la qual hom pot obtenir informacié é de 100 A.

La fig. 7 & I'espectre d’energia del mateix ensimat, que era un material
pastos. Les ordenades indiquen la intensitat en comptes per segon per

interval unitari d’energia % 1 les abscisses, I'energia de lligament.’

Els pics que podem veure en la grafica sén el del C,, del carboni, O,
de l'oxigen 1 els Auger de Ioxigen i del carboni O(KLL) i C(KLL), respecti-
vament, 1, amb menys intensitat, el N, del nitrogen.

La fig. 8 és I'espectre d’energia de la fibra verge, o sigui, sense ensimat-
ge. En aquest cas es constata un increment de la intensitat del pic N, del
nitrogen respecte a la fig. 7. Els dos pics del carboni i oxigen també hi son
presents, 1 els tres Auger del O, C i N, també.

Hom dugué a terme (fig. 9) un estudi grafic comparatiu del diversos es-
pectres d’energia captats en |’analisi XPS de les diferents mostres, en la zona
a partir del pic O, de I'oxigen. Aixd ens servi per a detectar la preséncia
del pic P 2p,,,i P, Gnicament en |’ensimat.
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Figura 7. Espectre XPS de la pasta d’ensimatge. Font: Mg Ka.
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Figura 8. Espectre XPS de la fibra verge. Font: Mg Ka.

Finalment fou duta a terme ’analisi semiquantitativa, tot indicant en
la Taula II els percentatges relatius dels tres elements basics de la fibra acrili-
ca 1 de I'ensimat (altures relatives de pics).

D’acord amb la Taula II, el pic N, passa del 35 % en la fibra verge al
5 % en l'ensimat i per les restants fibres al 10 %. El 35 % del N, de fibra
acrilica® pot indicar que el feix de raigs X ha detectat el N, de la fibra;
aquest percentatge es converteix en el 10 % quan la fibra esta ensimada.

Es interessant d’assenyalar la preséncia de fosfor en 1'ensimat, a causa,
potser, de la incorporacié d’un producte antiestatic (fig. 8,9) en I’ensimat-
ge. L’abséncia del P en les restants mostres pot ésser interpretada com la mi-
graci6 del mateix element per formacié d’algun compost durant les opera-
cions d’ensimatge.
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Figura 9. Estudi grafic comparatiu dels espectres d’energia aconseguits.
TAULA 1I
ANALISI SEMIQUANTITATIVA
. DELS PICS PRINCIPALS
REFERENCIA ALTRES PICS
CI: OU NI:
1. Ensimatge (pasta) 60 % 35 % 5 % Li; Si, B, S, Cl
2. Fibra verge 50 % 15 % 35 % K, LiOH, Si, S, CI
3. Fibres ensimades 60 % 30 % 10 % K, LiOH, Si, S, ClI
4. Fibres ensimades amb defectes 55 % 35 % 10 % K, LiOH, Si, S, Cl
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CONCLUSIONS

De I’estudi bibliografic dut a terme, hom constata que:

1. Els defectes detectats per microscopia Optica, fig. 3, poden
considerar-se provocats per friccions de les fibres amb superficies du-
res. Aquestes friccions alteren la morfologia superficial de les fibres.

2. Els tractaments d’ensimatge sén purament superficials.

3. En la superficie de la fibra es produeix una microquimica molt activa
altament sensible a les variaciones de temperatura, aixi com a la fric-
ci6 entre les fibres i les superficies dures.

4. Tenen lloc migracions importants a la superficie de la fibra, i es pro-
dueixen compostos poc corrents que provoquen l’eliminaci6 d’ele-
ments mitjancant un procés de gasificacio.
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