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1. Resum

Alguns dels principals clients de clorur de polivinil (PVC) d’Ercros, que utilitzen
la resina Etinox-610 (E-610) per a manufacturar els seus productes, estan
demanant una millora en la porositat d’aquesta sense alterar la seva densitat
aparent.

Actualment, la E-610 presenta una baixa porositat i una alta densitat aparent.

Uns altres clients que utilitzen la resina E-610 han fixat la seva atencio en la
transmitancia de la mateixa degut a que la utilitzen per fabricar objectes
transparents.

En aquest treball, s’ha desenvolupat un meétode analitic per a determinar
quantitativament la transparéncia en resines de PVC. A més a més, també s’ha
determinat la densitat aparent, I'absorcié de plastificant i els infosos (particules
no foses), per a tenir un control d’aquests parametres. En totes les analisis s’ha
utilitzat la E-610 com a resina de treball.

Abstract: Some of the main Ercros polyvinyl chloride (PVC) clients, are
demanding an upgrade in the porosity of the Etinox-610 (E-610) resin, as it is
the one used for their products, without being affected its bulk density.

For the time being, this resin presents low porosity and high bulk density.

Other clients that use this resin have focused their attention on the
transmittance for the manufacture of transparent products.

In this report, an analytical method to determine transparency in PVC
quantitatively has been developed. Apart from that, other parameters like
apparent density, plasticizer absorption and infused analysis have also been
determined. In all analysis has been used resin E-610 as the work sample.

2. Objectius

e L’objectiu principal d’aquest treball és desenvolupar un métode analitic
reproduible per a determinar la transparéncia de manera quantitativa en
resines de PVC, amb la finalitat de poder estudiar el seu comportament i
tenir certesa de que, amb els valors obtinguts, els clients estaran
satisfets amb la resina. Aquest meétode analitic s’ha de poder
desenvolupar amb els equips existents en el laboratori de verificacié de
'empresa, per tal de no incorrer en despeses innecessaries, al menys en
aquesta primera aproximacio.
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Un altre objectiu d’aquest treball és tenir un control sobre dos parametres
importants: la porositat (absorcié de plastificant i infosos) i la densitat
aparent que afecta directament a I'aparici6 de infosos. Tot i que el
parametre de densitat aparent esta perfectament controlat en I'analitica
rutinaria, la porositat no es té en consideracié en I'analisi diari d’aquesta
resina i €s un factor molt important per valorar la qualitat de la mateixa.

3. Introduccio

El grup industrial Ercros es va formar I'any 1989 amb la unié de dos dels grups
industrials més importants del pais, S.A. Cros i Union Explosivos Rio Tinto S.A.

Actualment, 'empresa esta formada per 9 fabriques distribuides per Espanya,
les quals estan dividides en 3 divisions diferents:

Divisi6 de derivats del clor: Esta constituida per dos negocis.
o El negoci de quimica basica es dedica a la fabricacié de clor, sosa
i els seus derivats. Les fabriques que el constitueixen son: Vila-
seca | i Tarragona, ubicades a Catalunya, i Sabifanigo, ubicada a
Arago.

o El negoci dels plastics es dedica principalment a la fabricacié de
PVC. Esta format per 2 fabriques que sén: Monzén, ubicada a
Aragé, i Vila-seca ll, ubicada a Catalunya.

Aquesta és la divisio de més pes economic i compta amb dos centres
d’investigacio, un per cada negoci, que son: Monzoén i Sabifianigo.

Divisié de quimica intermedia: Esta formada per 3 fabriques que son:
Cerdanyola i Tortosa (ubicades ambdues a Catalunya) i Almussafes
(ubicada a Valéncia). Tots 3 centres son productius, a més a més,
Tortosa és un centre d’investigacio.

Divisié de farmacia: Esta formada per 1 fabrica situada a Aranjuez
(Madrid).

El centre de produccié on he realitzat el treball ha estat Vila-seca Il, que es
dedica a produir PVC a partir del seu monomer clorur de vinil (VCM). Aquesta
fabrica esta dividida en 3 plantes: la planta de VCM, la de PVC i la de serveis
generals (no s’explica en aquest treball al no formar part del procés principal).
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3.1Planta de VCM ™

El procés comencga a la planta de VCM (figura 1) amb la obtencié de 1,2-
dicloroeta (EDC) a partir de dos metodes diferents: cloracié directa i oxicloracio.

Clor
Cloracié | EDC
directa EDC reciclat
Etile Eg%uradé _JCracker _.\Ijgr'\i;icaci(’) \VCM
lCueS Cues
pesades lleugeres
Oxiclor EDC
Aire acio "
HCI

%

Figura 1: Procés de la planta de VCM.

Cloracio6 directa: La cloracio directa de l'etile és una reaccié altament
exotérmica en la que I'etile i el clor gas reaccionen en medi liquid formant
'EDC (esquema de sintesis 1), en preséencia de clorur ferric com a
catalitzador. El 1,1,2-tricloroeta i el clorur detilé sén alguns dels
subproductes obtinguts.

+ ® —9 _—
AH =-180 kJ/mol

J

Esquema de sintesis 1: Representaci6 en 3D de la reaccio de
formacié d’EDC a partir d’etile i clor gas. En gris es representen els
atoms de carboni, en verd els de clor i en blanc els d’hidrogen.

Oxicloracio: En la reaccié doxicloracio, l'etile, I'oxigen i el clorur
d’hidrogen (aquest ultim és un subproducte que prové de la reaccio on
s’obté VCM a partir de 'EDC als crackers) reaccionen en fase gas per
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obtenir EDC i aigua (esquema de sintesis 2). L’oxicloracié és una
reaccié més exotérmica que la cloracio directa.

Esquema de sintesis 2: Representacio en 3D de la reaccié de
formacié d’EDC i aigua a partir d’etilé, oxigen i clorur d’hidrogen. En
gris es representen els atoms de carboni, en vermell els d’'oxigen, en
verd els de clor i en blanc els d’hidrogen.

La diferéncia principal entre les dues reaccions és que l'oxicloracié produeix
menys EDC i necessita un major cost econdmic, tot i aixi, és una reaccio
necessaria per a consumir el clorur d’hidrogen que es produeix durant el
proces, d’aquesta manera la planta esta totalment balancejada.

L’EDC obtingut es depura ja que interessa que tingui la major puresa possible.
La primera etapa de depuracio consisteix en un rentat amb aigua i hidroxid de
sodi per tal d’eliminar alguns subproductes i clorur d’hidrogen que no ha
reaccionat. La segona etapa de depuracio consisteix en un assecat per eliminar
laigua.

L’EDC sec i purificat passa per un procés de pirolisi als crackers, a on es
trenca la molécula d’EDC per formar VCM i clorur d’hidrogen. Aquest procés es
coneix com a cracking de 'EDC (esquema de sintesis 3) i és endotérmic, es
porta a terme a altes temperatures. El clorur d’hidrogen obtingut es recicla per a
utilitzar-lo en la reaccio d’oxicloracio, a part d’aixd, 'EDC que no s’ha arribat a
consumir es mescla amb l'obtingut de la cloracié directa i I'oxicloracio, es
purifica i es torna a utilitzar en el cracking.

CALOR \

& — + @m0

Y AH=71kJ/mol

& J b

Esquema de sintesis 3: Representacid en 3D de la reaccio de

cracking d’EDC. En gris es representen els atoms de carboni, en verd
els de clor i en blanc els d’hidrogen.



’“
) ETC]’OS Armand Bielsa Martori

El VCM obtingut passa per diferents etapes de separacié i purificacié per aillar
el monomer de I'EDC que no ha reaccionat, del clorur d’hidrogen i altres
impureses.

3.2Planta de PvC M

Un cop purificat, el VCM s’envia a la planta de PVC (figura 2) per comencar
amb la segona part del proceés.

ﬂ, Slurry VCM VCM
] Polimeritzador Stripping
Aigua recuperat
—
Slurry lliure de VCM
Assecador de llit PVC humit Centrifuga
fluiditzat

Figura 2: Procés de la planta de PVC.

Un cop en la planta de PVC, el VCM va al polimeritzador a on hi té lloc la
polimeritzacié per formar el polimer. Aquesta és una reaccié exotermica (AH = -
94kJ/mol) i s’ha de realitzar en medi aquéds per a obtenir les caracteristiques de
qualitat necessaries del producte final. Es el que es coneix com a procés de
polimeritzacid en suspensid, que és el més utilitzat a nivell mundial en la
produccio de PVC.

Per tal d’absorbir la calor que es genera durant la reaccié el reactor disposa de
dos mitjans d’evacuacio de calor que son: un encamisat per a que hi pugui
circular I'aigua de refrigeracié i un condensador de reflux.

Donat que la velocitat de reaccié baixa de manera important quan la conversio
arriba al 90%, no és rendible econdmicament continuar el procés i és per aixo
que es descarrega el reactor sense que el 100% del VCM hagi reaccionat.
Aquest es recupera i es reutilitza en reaccions posteriors.

Finalitzada la reacciéo de polimeritzacio, el producte obtingut (slurry) és una
mescla PVC amb aigua i restes de VCM, que es descarrega en un tanc d’on es
recupera la majoria del monomer no reaccionat. A continuacio, el slurry passa
per una columna de stripping per on hi circula vapor a contracorrent que escalfa
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les particules de PVC i evapora el monomer contingut als porus d’aquestes.
Aquest VCM s’arrossega, es recupera, es comprimeix i retorna cap als tancs de
VCM recuperat.

El slurry, lliure de VCM (70% aigua i 30% PVC), es centrifuga per separar el
solid del liquid generant una pasta (30% aigua i 70% PVC) que s’alimenta als
assecadors per eliminar totalment I'aigua del producte de PVC (pot contenir un
0,3% d’humitat com a maxim). S'utilitza un assecador de llit fluiditzat (les
particules de PVC estan suspeses a l'aire ja que hi passa un corrent d’aire
calent des de la part inferior). Aquest PVC sec és el producte final que es
tamisa (per separar particules gruixudes), es transporta pneumaticament i
s’emmagatzema en diferents sitges.

Durant el procés es generen gasos no desitjats que s’han d’eliminar degut a la
seva toxicitat, ja que aquests gasos poden contenir compostos organics volatils
(VOCs), clorats i no clorats, per tractar-los s’alimenten a la instal-lacid
d’oxidacio téermica que els transforma en dioxid de carboni, clorur d’hidrogen i
aigua.

El producte final es divideix en 5 resines diferents que es diferencien
principalment per la seva porositat, que determinara la seva aplicacié en el
mercat (taula 1), entre altres factors. Aquests factors es veuen modificats,
principalment, per la temperatura de polimeritzacid, la qual també afecta a la
densitat aparent obtinguda.

Taula 1: Taula on s’indiquen les caracteristiques principals de cada resina @,

E-610 E-630 E-630 P E-631 E-650
Aplicacio Rigida Plastificada | Rigida Rigida | Plastificada
Porositat Poc Molt Poc Poc Molt
Temperatura | ggoc 602C 60°C | 56C 54°C
polimeritzacio
Densitat
aparent >0,540 >0,470 >0,550 >0,540 >0,460

De les 5 resines que hi ha, 3 (E-610, E-630P i E-631) s’utilitzen principalment
per a la fabricacié de productes rigids i semirigids com poden ser: perfils per a
les finestres, colzes de canonada, perfils compactes, etc; les altres 2 resines
s’utilitzen principalment per a la fabricacié de productes plastificats (elastics)
com poden ser: manegues flexibles, bosses de sang, tubs medics, etc.
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En el procés hi ha dos caracteristiques principals que determinaran la
naturalesa de la resina: la temperatura durant la polimeritzacié (indicat a la
taula 1) i la relacié aigua/VCM junt amb els additius utilitzats a la polimeritzacio,
ja que, quanta més aigua tingui la mescla en comparacié a la de VCM, major
sera la porositat que presentara el producte final.

Les aplicacions de les resines estan molt marcades per les seves
caracteristiques i no s’acostuma a utilitzar una resina rigida per a fabricar
materials plastificats i al revés, tot i aixi, hi ha clients que per necessitat i
evolucié de mercat els interessa mantenir les caracteristiques d’alta porositat
(tipiques de les resines plastificades) en la fabricacié de materials plastificats
perd amb altes densitats aparents més habituals en resines rigides.

En el cas de la resina d’estudi d’aquest treball, la E-610 que és una resina
rigida desenvolupada, inicialment, per a la fabricacié de fittings (colzes i
accessoris de canonades), diversos clients la estan utilitzant per a la fabricacié
d’objectes amb una certa plastificacid. A aquests clients els interessa mantenir
l'alta densitat aparent de la resina (important per a la manufacturacié del
producte final) i augmentar la porositat, per tal de que disminueixi la quantitat
d’infosos™ presents en els articles obtinguts. A més a més, altres clients estan
utilitzant aquesta resina per a la fabricacié de materials transparents, cosa que
dificulta encara més el seu control de qualitat.

Tenir un control de tots els parametres que poden afectar negativament en el
producte final és molt important per aconseguir la maxima qualitat possible.
Degut a que s’estan ampliant les aplicacions d’aquest tipus de resina rigida,
comenca a ser necessari desenvolupar o millorar métodes analitics tenint en
compte la demanda de cada client.

En aquest treball s’han analitzat 4 parametres diferents: la transparéncia
(encara que primer s’ha hagut de desenvolupar un meétode), els infosos,
I'absorcio de plastificant i la densitat aparent.

En el control rutinari de la resina de PVC s’analitzen diferents parametres de
qualitat abans de seleccionar la sitja d’'emmagatzemament, aixd permet complir
les especificacions requerides per cada client.

Entre aquests parametres analitzats amb una freqliéncia fixada pel Sistema de
Control de Qualitat (ISO 9002) es troben: viscositat, contaminacio, pinkness,
humitat, densitat aparent, VCM residual, grandaria de particula i color. Tot i que
la densitat aparent és un parametre que s’analitza diariament, el temps que
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roman a la sitja fa que perdi carrega estatica i que la seva densitat aparent
augmenti.

La resta de parametres només s’analitzen de forma puntual o a peticio del
client, com és el cas de I'absorcié de plastificant o infosos de la resina E-610
que es descriuran en apartats posteriors.

4. Part experimental
4.1 Plantejament del métode

Es va haver de desenvolupar un métode analitic per a la determinacié de la
transparencia ja que és un parametre que, fins el moment actual, no s’estava
considerant pel control de la qualitat.

Totes les analisis del laboratori es realitzen seguint unes instruccions ja
establertes que s’adequien a la norma ISO d’aplicacié especifica, per tal de
que els resultats tinguin una validesa reconeguda, és per aquesta raé que, per
a desenvolupar el métode de la transparéncia, es va seguir la ISO d’aplicacié
(ISO 13468) referent a la transmitancia de materials plastics transparents
utilitzant instruments de mesura d’'un sol feix de llum. Aquest document és
aplicable a materials plastics transparents que no tinguin un gruix superior als
10 millimetres, també és aplicable a plastics transparents que tinguin una
lleugera coloracié. En aquesta normativa també s’explica que els plastics
transparents, com el PVC, tenen una alta transmitancia en la regi6 visible de

I'espectre!™.

Com s’ha comentat a l'inici del treball, I'objectiu principal va ser desenvolupar
un meétode per a determinar la transparéncia quantitativament, utilitzant els
equips presents en el laboratori de la fabrica; el segon objectiu del treball va ser
tenir un control sobre els infosos, densitat aparent i absorcié de plastificant ja
que son parametres importants per als clients.

Un dels clients interessats en que la transparencia de la resina sigui maxima,
fabrica una placa rectangular transparent una mica gruixuda, amb una
extrusora, amb la que analitza qualitativament si es pot llegir bé o no un text
(figura 3).
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Figura 3. Métode qualitatiu del client amb el que determina si
la mostra és o no valida. La placa superior (NOK) es llegeix
pitjor que la inferior (OK).

En el nostre cas, en no disposar d’'una extrusora al laboratori, es va plantejar
utilitzar el moli (calandra) que es fa servir per a determinar infosos
(procediment explicat més endavant), on s’obté una lamina de color negre ja
que s'utilitza colorant per a comptar millor els infosos presents. La primera
incognita que es va plantejar va ser si s’obtindrien lamines suficientment
transparents en no afegir el colorant.

Per respondre la incognita plantejada, el primer assaig que es va fer per obtenir
una lamina transparent va ser una reproduccié pas per pas de l'assaig
d’'infosos, sense afegir el colorant. Es va obtenir una lamina transparent molt
fina perd que presentava unes arrugues anomenades “aigles” (figura 4),
formades pels moviments dels rodets de la calandra.

Figura 4. Primera lamina transparent obtinguda, és molt fina i
s’observen unes arrugues (aigles).

10
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Un dels clients interessats en altes transparéncies, fabrica peces per a les
etiquetes del supermercat que tenen un cert gruix; per aixd es va haver de
repetir 'assaig incrementant la distancia entre els rodets el maxim possible, per
a obtenir una lamina de 0,73 mil-limetres de gruix, tot i aixi, el problema de les
aiglies seguia present. Amb aquestes primeres lamines, només es van
determinar resultats de manera qualitativa, és a dir, es posava la lamina sobre
un paper i es comprovava si es podia o no llegir a través (figura 5), obtenint com
a resultats valid o no valid.

o il

Figura 5. Comparacié qualitativa entre 2 lamines transparents, amb la
lamina de I'esquerra dificilment es llegeix la paraula “assaig”.

4.2 Meéetode quantitatiu per colorimetria

Com a mesura per intentar donar algun valor numéric i no purament qualitatiu,
es va plantejar utilitzar un colorimetre, mesurant primer una pega blanca i
després la mateixa sota la lamina transparent.

Comparant els diferents valors entre una lectura i I'altra, quan més transparent
és la lamina menor sera la diferéncia entre lectures. Aquest colorimetre mesura
el color dels objectes utilitzant les coordenades o espai de color CIE L*a*b*, és
una metodologia per expressar el color d’'un objecte utilitzant els numeros i tres
coordenades que son: L*, a* i b*, tal i com s’observa a la figura 6, L* mesura la
lluminositat de la mostra (com més lluminosa sigui la mostra més blanca és, en
canvi, com menys lluminosa sigui aquesta més negra és); a* positiu indica
vermell i a* negatiu verd; b* positiu indica groc i b* negatiu blau.

11
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Blanc (L*=100)

Figura 6. Representacio de les coordenades
CIE L*a*b*.

A I'examinar les primeres lamines, es va observar una variable que afectava
negativament a la qualitat de les lectures, degut a que s’estava utilitzant el
mateix equip per a determinar infosos i per a fer lamines transparents. L’equip
estava contaminat amb el colorant negre, fent que les lamines sortissin grises,
a més a més, les arrugues que presentava la lamina dificultaven la lectura;
degut a aixo0, els resultats obtinguts en el colorimetre no podien ser valids, no
es podia saber si la diferéncia de les lectures era deguda al color de la lamina o
no.

A Monzén, que és el centre d’investigacié de plastics, tenen un colorimetre més
precis, un moli més net (ja que alla no utilitzen el colorant negre) i una premsa
térmica gran (es volia comprovar si a pressio i temperatura es podria eliminar el
parametre de les aigles presents en la lamina), es va decidir anar a fer alguna
lectura de les mostres obtingudes. Es va decidir tallar quadrats de la lamina
gruixuda, obtinguda del moli de Vila-seca Il, per a poder formar una placa
transparent utilitzant la premsa. Els retalls es van col-locar sobre una gran
planxa de metall i es van premsar a una temperatura de 1602C durant 20
minuts (la premsa controlava automaticament la temperatura i el temps).
Passats els 20 minuts es va deixar refredar el material i es va obtenir una placa
rigida transparent i totalment llisa, perdo amb una lleugera tonalitat grisa.

12
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Per a comprovar si la diferéncia entre els colorimetres de les dues fabriques
era molt important, es va decidir fer una altra placa, en aquest cas de color
blanc, aprofitant que el moli de Monz6én no estava contaminat, que es va
elaborar a partir d'un compost (gransa) de PVC de color blanc. Es van
comparar els diferents compostos blancs fabricats alla i ens vam decidir per
utilitzar la més blanca (major numero de L*).

Amb les dues plaques obtingudes es van fer 6 lectures amb el colorimetre: 3
lectures de la placa blanca exclusivament i 3 lectures de la placa blanca sota la
placa transparent (figura 7). Aquestes mateixes 6 lectures es van repetir
posteriorment al laboratori de Vila-seca Il (taula 2).

Figura 7. Placa transparent (esquerra); placa blanca (centre);
placa transparent sobre placa blanca (dreta).

Taula 2. Resultats obtinguts del color de les plaques utilitzant les coordinades

CIE L*a*b*.
Monzén
Mostra Placa blanca Placa blanca + transparent
L* 95,50 95,53 95,52 89,47 89,45 89,47
a* -0,51 -0,54 -0,51 -0,50 -0,48 -0,51
b* 0,45 0,46 0,46 2,86 2,85 2,86
Vila-secalll
Mostra Placa blanca Placa blanca + transparent
L* 94,10 94,11 94,13 86,03 86,10 85,99
ax -0,55 -0,57 -0,61 -0,22 -0,23 -0,25
b* 4,50 4,50 4,51 8,25 8,25 8,32
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Tal i com es pot observar en la taula 2, es poden extreure dues conclusions
principals:

¢ Dins del mateix grup de dades (comptant 4 grups de dades diferents) no
existeix una variacio rellevant.

e Hi ha una certa diferéncia entre les mesures de Monzon i les de Vila-
seca ll. Encara que la diferéncia no sembli gaire significativa a ull, si
s’introdueixen les dades de la placa blanca en un convertidor de color®
s’observa que hi ha una diferéncia important entre el que observa cada
colorimetre (figura 8).

Monzén Vila-seca ll

Figura 8. Comparacié de les lectures obtingudes pels
colorimetres utilitzant les coordinades CIE L*a*b*.

D’aquesta mateixa manera, si es fa el mateix perd comparant les lectures fetes
a Vila-seca Il de la placa blanca amb les de la placa blanca i la transparent,
s’observa encara més diferéncia entre el que interpreta el colorimetre (figura 9).

Placa blanca + transparent  Placa blanca

Figura 9. Comparacié de les lectures obtingudes pels
colorimetres utilitzant les coordinades CIE L*a*b*.

Aquest minvament de la coordenada L* és degut al gris provinent del colorant
present en el moli, a més a més, també s’observa un increment de la
coordenada b* degut a que I'estrés térmic ha engroguit la mostra.

Amb aquest assaig es va demostrar que aquest primer metode quantitatiu no
proporcionava valors prou fiables per a determinar la transparencia de la
resina, ja que la pérdua de color no es podia demostrar si era ocasionada per la
possible opacitat de la placa o pels colors obtinguts durant el procés; per
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aquest motiu, es va decidir intentar desenvolupar un altre procediment a partir
de la lamina obtinguda de la calandra.

4.3 Proves amb la premsa térmica

Del laboratori de Monzo6n es va portar al laboratori de Vila-seca Il una premsa
termica petita que no s’estava utilitzant (figura 10). Amb I'ajuda d’aquesta
premsa es van poder obtenir unes plaques similars a les que s’havien fet a
Monzon, perdo en comptes de ser quadrades eren arrodonides. Originalment,
aquesta premsa s’utilitzava per a fondre productes plastics i obtenir films de
diferents gruixos per a llegir els corresponents IR quan no es disposava d’un
accessori ATR.

Figura 10. Premsa térmica petita utilitzada per obtenir les
plaques transparents.

El motlle rodé (figura 11) que es va utilitzar comptava amb diferents anells que
li proporcionaven un gruix especific a la pecga final, en aquest cas es va utilitzar
'anella de major gruix per obtenir una placa rodona de 2 mil-limetres de
grossor.

Figura 11. Motlle utilitzat per oBtenlr plaques rodones.
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Es van realitzar 5 probes inicials per verificar el funcionament de I'equip i
certificar les condicions de temperatura i temps adients (taula 3).

Taula 3. Comparaci6 de les proves que s’han realitzat a diferent
temperatura i temps.

(°C)

Temperatura

Temps
(minuts)

Imatge

Conclusions

150

10

10 minuts és massa
temps per a |la
mostra, s’obté una
placa totalment
cremada.

150

5 minuts és massa
temps per a |la
mostra, s’obté una
placa totalment
cremada.

150

3 minuts no és
temps suficient per
a que els retalls es
fonguin, el material
es crema tot i aixi.
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160 1

1 minut no és
massa temps, pero
a 160°C de
temperatura fa que
s’obtingui una placa
bastant cremada.

130 5

La temperatura és
molt més baixa que
abans, la mostra es
crema parcialment i
no arriba a fondre,
dificultant la
validesa de la placa
obtinguda.

Tal i com s’observa en la taula 3, la placa es va cremar en les 5 probes, tot i
que en dues ocasions no va arribar a fondre completament. Amb aquests
resultats, es van plantejar dues proves més:

La primera servia per comprovar si el factor de I'estres térmic acumulat
del moli i de la premsa afectava negativament fins al punt de cremar la
mostra (tot i que la placa transparent de PVC realitzada a Monzon sota
unes condicions majors de temperatura no presentava cremades). Es va
provar a fer la placa a 150°C i 3 minuts utilitzant directament la mescla
de PVC, plastificant di-isononil ftalat (DINP) i estabilitzant. La placa
resultant va sortir cremada i blanca (figura 12) al no haver
homogeneitzat la mescla a 150°C.

Figura 12. Placa obtinguda directament de la mescla.
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e Amb la segona prova que es va plantejar es va intentar comprovar com
sortiria la placa si s’agafava la mostra de la lamina a 150°C, sense
deixar-la refredar, i se li aplicava pressio, sense temperatura. La peca
obtinguda va sortir transparent i sense cremar (figura 13). Tot i aixi, al
producte obtingut no se li podia mirar bé cap parametre degut a que no
havia acabat d’adoptar la forma del motlle i la placa obtinguda sortia
arrugada.

Figura 13. Placa obtinguda de la lamina de PVC a 150°C.

Amb les proves realitzades va quedar demostrat que hi havia un problema amb
el motlle utilitzat o amb la propia premsa. Com a tercera prova, es va optar per
utilitzar un altre motlle i observar els resultats obtinguts. Es va decidir utilitzar
un motlle com el de Monzén, dues planxes de metall com a base i dues planxes
amb forats quadrats com a motlle (figura), obtenint plaques quadrades de 3
mil-limetres de gruix. Es van utilitzar dues planxes amb motlles quadrats per a
que la placa resultant tingués més gruix que si només s’hagués utilitzat una,
com s’ha comentat abans, interessa que la mostra obtinguda sigui prou
gruixuda. Es van realitzar 6 proves amb aquest motlle (taula 4):
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Taula 4. Comparacio de les proves que s’han realitzat a diferent temperatura

i temps.

Temperatura
(°C)

Temps
(minuts)

150

Conclusions

Imatge

La mostra es crema
totalment, a més a
més, s’observa la
presencia de
bombolles.

150

La mostra es crema
parcialment, a més a
meés, s’observa la
preséncia de
bombolles.

150

160

La mostra es crema
parcialment, a més a
meés, s’observa la
presencia de
bombolles.

La mostra surt
cremada
(lleugerament groga) i
amb bombolles, el gris
és degut al moli.

19




+ Ercros
Armand Bielsa Martori

No s’acaba de fondre

130 5 bé obtenint una placa
incompleta
La placa surt llisa
150 3 (sense bombolles) i

no surt cremada.

Es van realitzar 5 intents més a 150°C i 3 minuts, per comprovar si aquestes
condicions de temperatura i temps eren les Optimes. Totes les plaques que es
van obtenir en aquestes condicions de temperatura i temps van sortir totalment
lises (sense bombolles) i sense cremar-se, per aquest motiu, es va decidir
utilitzar aquestes condicions per a totes les analisis. Els unics inconvenients
qgue no es van poder arreglar canviant les condicions: la lleugera preséncia de
coloracio groga (provinent de I'estrés térmic) i la lleugera preséncia de coloracio
grisa (provinent del colorant present en el moli).

4.4 Métode quantitatiu utilitzant ’espectrofotometre

Com ja s’ha comentat anteriorment, la transparéncia sense quantificar porta a
una avaluacié subjectiva que no és fiable per expressar un resultat. Per
eliminar aquesta subjectivitat sdbn necessaris dispositius de mesura verag, que
proporcionen una lectura quantificable i reproduible. Com s’ha exposat abans,
en la ISO 13468 s’utilitza un instrument optic d’un sol feix de llum. L’anic equip
del laboratori que complia aquestes caracteristiques era I'espectrofotometre,
per aquest motiu, es va optar a utilitzar-lo com a equip per a mesurar la
transparencia.
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L’espectrofotometre mesura la transmitancia total de les mostres. Aquesta
transmitancia total esta relacionada amb la intensitat de la llum incident, la qual
es determina durant el calibratge del 100% de transmitancia (en el que s'utilitza
I'aire per a fer el “zero”, és a dir, no s’introdueix cap mostra en el carregador de
I'equip). Després de calibrar el 100% de transmitancia, es va introduir la mostra
en el carregador de I'equip (utilitzant una goma per a que no caigués la placa) i
es van realitzar 6 lectures per a tenir més representacié de la transparéncia de
la mostra, ja que en total es van llegir 6 punts diferents (figura 14).

Figura 14. Els 6 punts que es llegeixen a I'espectrofotometre.

La longitud d’ona de treball es va determinar aprofitant la funcié d’escombrat de
longituds d’ona de I'espectrofotometre de la fabrica de Vila-seca |. L’escaneig
es va fer des de 300 nanometres fins a 900, ja que sabem que el PVC té una
alta transmitancia en el rang de I'espectre visible (el qual integra des dels 400
nanometres fins als 750 aproximadament, aix6 ho sabem per la ISO 13468),
mesurant el percentatge de transmitancia cada 5 nanometres. En total es van
analitzar 6 plaques diferents i cada una es va llegir per triplicat, a més a més, es
va fer la lectura en totes les posicions possibles, per a tenir una major
representacio de la mostra i poder escollir la longitud d’ona idonia. Finalment,
per a cada mostra, es van obtenir un total de 24 mesures (figura 15).

Figura 15. Lectures obtingudes de dos mostres diferents.
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Les dades obtingudes es van anotar en un document Excel i es va fer la
mitjana dels 3 punts mesurats cada 5 nanometres per a cada mostra, obtenint
la figura 16 com a resultat:

100,00%
90,00%
80,00%
70,00%

60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%
300 nm350 nm400 nm450 nm500 nm550 nm600 nm650 nm700 nm750 nm800 nm850 nm900 nm

—— Placa1 ——Placa 2 Placa3 ——Placa 4 Placa 5 Placa 6

Figura 16. Espectre obtingut de les 6 plaques.

Tal i com es pot observar en la figura 16 hi ha una regié entre 600 i 800
nanometres en la que el percentatge de transmitancia obtingut no varia
significativament, la longitud d’ona de treball sera per tant 700 nanometres,
degut a que forma part de I'espectre visible i és una longitud d’ona de maxima
absorbancia. Determinar la longitud d’ona de treball €és molt important ja que
I'espectrofotometre de Vila-seca Il no disposa d’aquesta funcidé d’escombrat i
nomes llegeix a la longitud d’ona seleccionada.

4.5 L’impacte de la terbolesal®

Un cop determinada la longitud d’ona de treball, es van comencar a fer lectures
de les plaques i es va observar un altre factor negatiu en els resultats obtinguts,
'entelat de les mostres. A l'utilitzar planxes una mica antigues (lleugerament
desgastades) i no totalment brillants (efecte de la cara mirall, en el que els
defectes presents en la base es veuen reflectits en les mostres produides), les
plaques obtingudes presentaven terbolesa (haze) en la part del centre. Aquest
inconvenient es va solucionar utilitzant unes planxes de metall addicionals
col-locades entre la base i el motlle, d’aquesta manera la mostra es trobava en
contacte directe amb la planxa nova obtenint una placa més transparent.

Aquest factor és molt determinant a I'hora de fer als assaigs, ja que, si tenim un
material llis i altament transparent la llum emesa passara a través de la mostra
amb una dispersié molt baixa. En el cas contrari, si la placa conté alguna
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bombolla, contaminacié o terbolesa, la dispersié de la llum sera bastant
elevada (figura 17) i s’obtindran resultats erronis, la quantitat de llum
dispersada augmenta en funcié dels dispersors presents en el material i de la
seva grandaria.

Figura 17. Representacio de com afecten els defectes a la dispersio
de la llum.

Per comprovar la importancia d’aquest factor, es van fer 10 plaques en total, 5
en contacte directe amb les planxes velles (presentaven haze) i 5 amb les
noves (no presentaven haze), obtenint d’aquesta manera 5 plaques amb
terbolesa i 5 molt transparents (figura 18).

Figura 18. Comparacié entre una placa amb terbolesa
(esquerra) i una sense (dreta).

La resina que es va utilitzar en cada mostra va ser la E-610 “tipus” i, per a
evitar la propagacio d’errors durant el procés, les plaques es van produir a
partir de lamines diferents, és a dir, es van elaborar 10 lamines diferents de la
mateixa resina i es va fer una placa de cada una (taula 5).
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Taula 5. Resultats obtinguts de les 10 lamines transparents.

Placa Transmitancia (%) a 700 nanometres Mitjana | Desviacio
1 805 | 81,3 | 81,8 | 81,2 | 80,0| 80,4 80,9 0,67
2 79,7 | 80,8 | 80,6 | 79,1 | 79,4 | 80,0 79,9 0,67
3 80,7 | 81,5 | 80,1 | 81,1 | 795 | 80,4 80,6 0,71
4 816 | 81,9 | 81,5 | 80,3 | 80,7 | 81,0 81,2 0,61
5 81,2 | 79,8 | 81,7 | 80,5 | 80,0 | 80,7 80,7 0,72
6 71,7 | 730 | 71,3 | 746 | 716 | 724 72,4 1,23
7 68,3 | 70,8 | 69,1 | 743 | 76,9 | 71,7 72,9 3,25
8 70,2 | 651 | 63,1 | 67,3 | 626 | 67,2 65,9 2,88
9 70,0 | 664 | 73,3 | 721 | 615 | 71,0 69,1 4,38
10 742 | 66,8 | 70,5 | 69,0 | 68,1 | 69,5 69,7 2,55

F critica F
Plagues sense haze 2,76 2,73
Plaques amb haze 2,76 4,18

Hi ha una diferéncia molt notable entre les primeres 5 mostres respecte a les 5
ultimes, essent les 5 primeres les plaques que van estar en contacte directe
amb les planxes noves i les 5 ultimes amb les velles. Per a verificar si els valors
obtinguts en cada grup eren estadisticament iguals, es va fer una taula d’analisi
de variancia (ANOVA) per a cada grup, 2 grups en total. Donat que els dos
grups tenen el mateix numero de mostres, la F critica és la mateixa (valor critic
de F = 2,76). En el cas del primer grup, les 5 plaques en contacte directe amb
les planxes noves, es va obtenir un valor de F de 2,73, la F obtinguda és menor
que la F critica, per tant, les dades del primer grup son estadisticament iguals.
Per al segon grup, es va obtenir un valor de F de 4,18, el que significa que les
dades del segon grup no son estadisticament iguals. Hi ha dos factors
importants a tenir en compte en aquest segon grup de dades: la gran dispersi6
dins de la mateixa mostra fa que les desviacions estandard siguin prou
elevades, aquesta dispersio dins de cada mostra és deguda a la preséncia de
terbolesa en alguns punts de la mostra, fent que depenent de quina part de
placa estigui llegint 'equip la transmitancia sigui major o menor; en comparacio
a l'altre grup de dades els valors de transmitancia decreixen, arribant fins i tot a
un valor de 61,5% que no es correspon a l'observat en la primera série de
valors, aquest factor és també originat per la terbolesa, ja que la llum que
incideix en la mostra es dispersa més del compte obtenint uns valors que son
erronis i dispars.
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4.6 Importancia d’altres factors

4.6.1 Diferents analistes

Un altre factor que és va estudiar va ser si la diferéncia entre analistes podia
variar el resultats. 3 analistes diferents van realitzar I'assaig de determinaci6 de
transparencia des del comencament, seguint les pautes estipulades. Es van
obtenir els seglients resultats (taula 6):

Taula 6. Resultats obtinguts de la comparacié entre analistes.

Analista | Transmitancia (%) a 700 nanometres | Mitjana | Desviacié
Al 79,3 | 79,7 79,6 79,2791 80,2 79,5 0,41
A 2 79,9 (80,3 (80,2 |79,0]804] 79,7 79,9 0,52
A 3 80,4 | 79,1 /80,3 |80,6|80,3]|798 80,1 0,55
F critica F
| Comparacid analistes 3,68 2,07

De la mateixa manera que abans, es va fer una taula d’analisi de variancia per
comprovar si els valors son estadisticament iguals. El valor critic de F en
aquest cas va donar un valor de 3,68, al comparar-lo amb el valor de F de 2,07
queda demostrat que les dades obtingudes son estadisticament iguals i que la
variacio derivada per lI'analista que realitza I'assaig no és un factor que afecti
molt negativament als resultats obtinguts.

4.6.2 Incertesa de I'espectrofotometre

Finalment, I'tultim factor que es va consultar va ser la propia variacio de
I'espectrofotdmetre. Es van preparar 5 plaques de mostres diferents i es van
analitzar durant 3 dies seguits (taula 7).

Taula 7. Resultats obtinguts de la comparacié entre dies.

Dial
Placa | Transmitancia (%) a 700 nanometres | Mitjana | Desviacio
Placa1 | 78,0 | 78,7 | 78,7 | 779 | 77,5 | 77,7 78,1 0,51
Placa2 | 78,3 | 795|774 | 776 | 79,4 | 78,6 78,5 0,88
Placa3 | 78,7 | 79,0 | 79,5 | 78,3 | 79,5 | 78,4 78,9 0,53
Placa4 | 744 | 73,6 | 74,7 | 75,8 | 75,6 | 75,0 | 74,85 0,81
Placa5 | 77,3 | 76,0 | 76,4 | 779 | 76,6 | 77,2 | 76,90 0,69
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Dia 2
Placa | Transmitancia (%) a 700 nanometres | Mitjana | Desviacio
Placa1 | 794 | 776|779 779|782 | 782 | 78,20 0,63
Placa2 | 78,1 | 794|773 |79,0| 79,1 | 78,3 | 78,53 0,78
Placa3 | 794 | 791|775 | 786 | 786 | 783 | 78,58 0,66
Placad4 | 74,8 | 74,8 | 74,6 | 759 | 76,2 | 74,4 | 75,12 0,74
Placa5 | 76,9 | 76,8 | 77,8 | 76,5 | 76,0 | 77,6 | 76,93 0,67
Dia 3
Placa | Transmitancia (%) a 700 nanometres | Mitjana | Desviacio
Placa1 | 77,8 | 77,7 | 783 | 784 | 79,3 | 78,3 | 78,30 0,57
Placa2 | 775 | 788 | 77,6 | 779|793 |77,7| 78,13 0,74
Placa3 | 77,9 | 78,1789 | 79,0 | 785 | 78,7 | 78,52 0,44
Placa4 | 75,7 | 755|747 | 751|749 | 745 | 75,07 0,46
Placa5 | 76,0 | 76,0 | 76,5 | 77,0 | 77,3 | 77,8 | 76,77 0,73
F critica F

Placa 1 3,68 0,22

Placa 2 3,68 0,43

Placa 3 3,68 0,83

Placa 4 3,68 0,25

Placa 5 3,68 0,10

Repetint el mateix procediment estadistic d’abans, es va fer una taula d’analisi
de variancia per comprovar si els resultats son estadisticament iguals i saber si
la variacio de I'espectrofotometre és significativa. L’analisi de variancia es va fer
per a cada placa individual ja que al ser mostres diferents no es poden
comparar entre elles. El valor critic de F és el mateix per als 5 grups de mostres
(valor critic de F = 3,68). Tal i com es pot apreciar, totes les F son inferiors al
valor critic de F, aix0 vol dir que la variacié propia de I'espectrofotometre no és
significativa.

5. Resultats

Un cop es van verificar els factors que a priori podien proporcionar resultats
alterats i erronis, es va comencar a realitzar els assajos de totes les mostres.
En total es van assajar 50 mostres diferents, de les quals s’han recopilat 15 per
aquest treball. Com s’ha comentat anteriorment, es va fer el seguiment de 4
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assajos diferents (densitat aparent, absorcié de plastificant, analisi d’infosos i
transparéncia).

Totes aquestes mostres de resina de PVC E-610 que es van analitzar al
laboratori van afluir cap a dos clients principals. La importancia d’aquests
assajos ve donada per detectar algun inconvenient en els resultats abans de fer
arribar el producte al client.

5.1Densitat aparent

Aquest analisi ens permet definir les condicions per a determinar la densitat
aparent del PVC, la massa per unitat de volum. La determinacié de la densitat
aparent es fa per duplicat (sense i amb antiestatic) ja que, normalment, el
desplagcament de les particules de PVC per la instal-laci6 provoca que es
carreguin eléctricament ocasionant interaccions eléctriques entre elles,
modificant la relacio entre el pes i el volum que ocupen. La carrega estatica
present en el producte fa que hi hagi certa alteracio en el resultat de I'assaig,
per aixo és necessari utilitzar agents antiestatics que la eliminin, com és el cas
de I'etanol. Els materials que s’utilitzen son: la mostra de resina de PVC E-610 i
I'etanol.

Procediment:

e Es pesa el cilindre metal-lic buit i net i s’anota el pes (m1). Es fixa 'embut
metal-lic de manera que estigui a 25 + 5 mil-limetres per sobre del
cilindre metal-lic (figura 19).

|

Figura 19. Posici6 de 'embut metal-lic respecte al cilindre metal-lic.

e Es tanca l'orifici de sortida de 'embut i sS’lomple de resina (figura 20).
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Figura 20. L’embut metal-lic ple de resina.

e Posteriorment, es col-loca el cilindre a sota, s’obre l'orifici de sortida de
'embut i es deixa caure el PVC per gravetat, s’enrasa el cilindre amb
una regleta (figura 21), es pesa i s’anota el resultat (m,).

‘:" l'/. [ B : -
Figura 21. El cilindre metal-lic enrasat amb la resina (esquerra),
per a, posteriorment, pesar-lo (dreta).

e Per a calcular la densitat aparent amb antiestatic, es torna a seguir el
mateix procediment anterior pero, abans d’afegir la resina dins 'embut,
es polvoritza una mica d’etanol sobre la mostra i s’homogeneitza bé per
eliminar la carrega estatica. La densitat aparent del PVC es determina
aplicant la seguent formula:

Densitat aparent (i) = w
mL \'
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Taula 8. Resultats obtinguts de la densitat aparent, expressats en
g/mL. Es comparen els valors de densitat aparent sense antiestatic
(s/a) i amb antiestatic (a/a).

Resina E-610 Densitat aparent (s/a) | Densitat aparent (a/a)
W. 1973 0,565 0,572
W. 1977 0,567 0,572
W. 1986 0,556 0,560
W. 2007 0,568 0,575
W. 2015 0,564 0,567
W. 2020 0,564 0,570
W. 2059 0,565 0,570
W. 2088 0,562 0,570
B. 1976 0,564 0,571
B. 1985 0,569 0,572
B. 6065 0,566 0,573
B. 2025 0,562 0,571
B. 2033 0,560 0,570
B. 2075 0,564 0,568
B. 2097 0,565 0,570
Mitjana 0,564 0,570
Desviaci6 0,003 0,003

La densitat aparent de la resina E-610 és més elevada en comparacié a la
resta de resines, degut a que les particules s6n més compactes. Tal i com es
pot apreciar en la taula 8, els valors de densitat aparent entre les diferents
mostres no varia significativament, és un parametre altament regular, el que
permet que qualsevol problema sigui facilment detectable.

5.2Absorcié de plastificant a temperatura ambient (APTA)

L’absorcié de plastificant determina la quantitat de plastificant que pot absorbir
una resina de PVC a temperatura ambient, d’aquesta manera podem saber si
una resina és util o no per a fabricar material plastificat. La resina d’estudi, la E-
610, és la resina que menys capacitat d’absorci6 té. Els materials que s’utilitzen
soén: la mostra de resina de PVC E-610 i el plastificant DINP.

Procediment:

e En la balanga analitica es pesa un tub de vidre net i sec (figura 22).
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Figura 22. Tub de vidre que s’utilitza per aquest assaig.

e S’introdueixen primer uns 0.1 grams de cot6 i després uns 2 grams de
resina, anotant els grams de resina (m4) i els grams totals del tub de
vidre abans d’afegir el plastificant (m;) (figura 23).

> Resina de PVC

> Coto

Figura 23. Tub de vidre abans d’afegir el plastificant DINP

o S’afegeixen 4 mil-lilitres de plastificant DINP i s’introdueix el tub en un
recipient (figura 24).

Figura 24. Tub de vidre amb els 4 mil-lilitres de plastificant
DINP (esquerra). Recipient en el que s’introdueixen els tubs
per a poder posar-los en la centrifuga (dreta).
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e Es col-loquen els recipients dintre de la centrifuga, que té una capacitat
maxima de 4 recipients (figura 25), el cicle de centrifugacio de I'equip és
de 1 hora a 4000 revolucions per minut i a temperatura ambient.

Figura 25. Els 4 recipients col-locats dins la centrifuga

e Un cop ha acabat de centrifugar, es tornen a pesar els tubs (ms3) i es
calcula el percentatge d’absorcio de plastificant:

(m3- absorci6 del cot6)-m;

(%)Absorecio plastificant= 100

mi

Taula 9. Resultats obtinguts de I'absorcié de plastificant.

Resina E-610 Absorcio plastificant (%)
W. 1973 20,44
W. 1977 20,83
W. 1986 19,79
W. 2007 20,65
W. 2015 20,90
W. 2020 19,43
W. 2059 19,50
W. 2088 19,59
B. 1976 19,71
B. 1985 20,38
B. 6065 20,10
B. 2025 20,37
B. 2033 20,78
B. 2075 20,36
B. 2097 19,75
Mitjana 20,17
Desviaci6 0,51
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Com s’observa en la taula 9, I'absorcio de plastificant de la resina E-610 oscil-la
entre un 19 i un 21%. Com ja s’ha comentat anteriorment, al ser una resina
molt poc porosa, t¢ una baixa capacitat d’absorcid, en comparacié a altres
resines que compten amb un 33%.

5.3Estudi d’infosos (fish eyes)

En el procés de polimeritzacié es poden formar particules poc poroses o inclus
cristal-lines, d’una alta densitat i molt poca capacitat d’absorcié de plastificant.
En aquestes, el plastificant que actua com a un tipus de dissolvent que
mobilitza les cadenes polimériques fent que el material sigui més facilment
processable, no pot penetrar dins dels porus i tenen més dificultat per fondre.
Aixd provoca que apareguin en la lamina obtinguda com uns defectes
anomenats fish eyes. La resina d’estudi, la E-610, no pensada inicialment per
aquestes aplicacions plastificades, és poc porosa, en general, i presenta una
gran quantitat d’infosos.

Un dels clients que utilitza aquesta resina fa servir un metode quantitatiu
particular (diferent de qualsevol métode estandard internacional) per tal de
discriminar si la resina és apta per a la fabricacié dels seus materials, aquest
assaig consisteix en l'elaboracié d’'una cinta fina i transparent (figura 26)
utilitzant una extrusora. Aquest client discrimina la resina observant infosos en
la cinta, si el numero de fish eyes és superior a un cert valor, la rebutja donat
gue no li serveix per a fabricar el seu producte.

Figura 26. Metode quantitatiu del client amb el que determina
si el producte és o no valid observant els infosos presents en
la cinta.
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El métode que s’ha utilitzat en aquest treball per a la determinacié d’'infosos, és
una adaptacié del que s'utilitza en el control rutinari de la qualitat. Els materials
utilitzats en aquest assaig son: la mostra de resina de PVC E-610, plastificant
DINP, colorant negre i estabilitzador de PVC Ca/Zn.

Procediment:

e En un recipient d’alumini s’'introdueixen 100 grams de resina de PVC, 0,2
grams de colorant negre, 0,5 grams d’estabilitzador Ca/Zn i 45 grams de
plastificant DINP, s’homogeneitza bé la mescla manualment i es deixa
reposar uns trenta minuts per a que el PVC pugui absorbir el plastificant
(figura 27).

Figura 27. Mescla homogeneitzada de PVC,
colorant negre, estabilitzant i plastificant.

e Passats els trenta minuts, es deposita la mescla sobre un moli de rodets
(figura 28), que préeviament s’ha hagut d’esclafar fins a 150°C. Els
diferents parametres de l'equip que es tenen en compte en aquest
assaig son: la temperatura dels rodets, la distancia entre ells i la
velocitat. La temperatura es manté durant tot l'assaig a 150°C, la
distancia es manté durant tot I'assaig a 0,1 centimetres, ja que interessa
obtenir una lamina fina per a poder observar correctament els infosos, i
la velocitat es va variant, al principi s’inicia amb una marxa lenta (5
revolucions per minut) per a recollir bé la mescla.
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Figura 28. Els rodets del moli (esquerra). La mescla
depositada sobre els rodets (dreta).

e Un cop depositada la mescla sobre els rodets, s'incrementa la velocitat a
22 revolucions per minut i s’homogeneitza la mostra durant 1 minut
(figura 29) per a que el colorant negre estigui ben repartit en la lamina.

Figura 29. Com homogeneitzar la mostra.

e Després del minut d’homogeneitzacié es deixa reposar la mostra dos
minuts més a 1502C. Als 3 minuts es paren els rodets per a poder
extreure la mostra i deixar-la refredar (figura 30).
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Figura 30. Lamina de PVC amb colorant negre.

e Finalment es miren els infosos a través d’'un feix de llum (figura 31),
gracies al colorant negre es poden distingir bé els punts translucids que
es quantifiquen en aquest assaig. Només es compten els punts que es
veuen en el quadre del feix de llum, no es quantifica tota la mostra. Es
important que no es confonguin els infosos amb ruptures o aiglies que
es generen per la accio del moli.

Figura 31. Feix de llum en el que es miren els infosos
(esquerra). Lamina de PVC amb colorant negre per a
quantificar els infosos (dreta).
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Taula 10. Resultats obtinguts del nombre d’infosos.

Resina E-610 Nombre d’infosos
W. 1973 600
W. 1977 576
W. 1986 600
W. 2007 2000
W. 2015 272
W. 2020 184
W. 2059 552
W. 2088 744
B. 1976 504
B. 1985 2000
B. 6065 304
B. 2025 584
B. 2033 552
B. 2075 864
B. 2097 472

Tal i com es veu en la taula 10, el nombre d’infosos és un parametre altament
irregular, ja que qualsevol petit factor durant el procés (canvi de temperatura o
temps durant la polimeritzacio, preséncia d’alguna particula estranya en el
reactor, reaccié de polimeritzacié incompleta...) pot afectar molt negativament
en el resultat obtingut. Al ser una resina poc porosa, els resultats d’aquest
assaig acostumen a ser molt elevats, en la majoria de les analisis realitzades
es van obtenir sobre 300 o 400 infosos, en 3 ocasions es va obtenir un valor de
2000 infosos. Es va observar que els clients van reclamar aquestes 3 mostres
que van donar resultats de 2000 infosos, en canvi, altres mostres amb valors
elevats (sobre 900) no les va reclamar, amb aixo es pot concloure que al client li
serveix qualsevol mostra que tingui una quantitat d’infosos inferior a 1000.

5.4Transparéncia

La transparéncia és la interaccié entre la llum i les propietats fisiques del
material, si no es quantifica és un parametre subjectiu ja que depen
principalment de la percepcid de l'observador. Aquest parametre és una
caracteristica que ve donada per la distribucié de les molécules i ve definit per
dos parametres de mesura que son: la transmitancia i la terbolesa, s’entén per
transmitancia la relacié entre la llum transmesa i la llum incident i s’entén per
terbolesa la quantitat de llum incident que passa a través de la mostra i que és
dispersada. Per a que un material tingui una bona transparéncia ha de tenir una
alta transmitancia i una baixa terbolesa. La resina d’estudi, la E-610, compta
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amb una viscositat i porositat molt baixa, el que fa que tingui una major
transparencia (estructura més ordenada). Els materials utilitzats en aquest
assaig son: la mostra de resina de PVC E-610, plastificant DINP (irritant,
cancerigen i toxic pel medi ambient) i estabilitzador de PVC Ca/Zn (corrosiu),
mateixos reactius que per I'assaig anterior pero sense colorant negre.

Procediment:

La primera part de I'assaig €s molt similar a I'anterior, en un recipient
d’alumini es pesen 100 grams de resina de PVC, 0,5 grams
d’estabilitzador Ca/Zn i 45 grams de plastificant DINP. S’Thomogeneitza
la mescla i es deixa reposar durant 30 minuts.

Les condicions del moli de rodets sén les mateixes que abans a
excepcido de la distancia entre els rodets. La temperatura es manté
durant tot I'assaig a 150°C, la distancia es manté durant tot I'assaig a
0,73 centimetres, ja que interessa obtenir una lamina grossa per a que a
I'hora de fer la placa obtenir un gruix paregut al que fabrica el client, i la
velocitat es va variant, al principi s’inicia amb una marxa lenta (5
revolucions per minut) per a recollir bé la mescla, després s’incrementa a
22 revolucions per minut.

Passats els 30 minuts, es deposita la mescla sobre els rodets del moli i
s’incrementa la velocitat a 22 revolucions per minut durant 3 minuts, 1
minut d’homogeneitzacio i 2 minuts de repos a 150°C, s’observa com la
lamina queda transparent (figura 32).

Figura 32. Al no haver colorant negre la lamina de PVC
obtinguda queda transparent.

Als 3 minuts es paren els rodets per a poder extreure la mostra i deixar-
la refredar (figura 33), és important que la mostra no estigui més de 4-5
minuts ja que degut a l'estrés térmic comenga a engroguir-se i aixo
afecta negativament a l'assaig fent que les lectures siguin erronies, el
control del temps és fonamental.
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Figura 33. Lamina transparent de PVC.

e Un cop refredada la lamina es fan 5 talls quadrats (figura 34) per a poder
fondre’ls i formar la placa amb la que mesurarem la transmitancia. El
material a utilitzar per a fer la placa son diverses planxes de metall i una
premsa térmica de taula.

Figura 34. 5 talls quadrats de la lamina de PVC per a fer la placa
quadrada (esquerra). Material a utilitzar per a fer la placa (dreta).

e La premsa térmica (figura 35) compta amb dos plats (un superior i un
inferior) que s’escalfen i apliquen pressio sobre la mostra, la temperatura
dels plats es controla amb un sensor de temperatura, incorporat
directament a aquests, i una pantalla que mostra la continuament la
temperatura dels plats. Per evitar un sobreescalfament i controlar millor
la temperatura, es fa circular aigua de refrigeracio.
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Figura 35. La premsa térmica utilitzada per fer les plaques. 1- Aigua
de refrigeracid; 2- Premsa; 3- Controlador de temperatura.

e La planxa de metall amb el manec és la peca exterior, damunt d’aquesta
es colloca la planxa llisa i, per ultim, la planxa que té tres forats
quadrats. Els 5 talls quadrats s’introdueixen dins de la planxa amb forats
(figura 36) i es tanquen les planxes com si fossin un sandvitx.

es poden posar en qualsevol dels tres forats quadrats.

e Quan la temperatura de la premsa s’estabilitza als 150°C s’introdueixen
les planxes de metall entre els plats i es fa pressi6 amb la maneta fins a
una pressio de 8 tones (figura 37).
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Figura 37. Els plats exercint pressio sobre la mostra.

Es deixa 3 minuts a pressio i a 150°C, passats aquests minuts s’atura
l'escalfament i es deixa 10 minuts Unicament aplicant pressio.
Posteriorment, s’extreuen les planxes i es deixen refredar, per a poder
extreure la placa de PVC totalment rigida (figura 38).

o

Figura 38. Placa quadrada de PVC totalment rigida.

Un cop extreta la placa es mira la transmitancia utilitzant un
espectrofotometre, per a fer-ho, es fixa la longitud d’ona a 700
nanometres i es canvia el mode de lequip dabsorbancia a
transmitancia. Es col-loca una goma en el porta cubetes, per a que no
caigui la placa, i s’introdueix la mostra de manera que ocupi I'espai de 3
cubetes (figura 39).

Figura 39. Com col-locar la placa dins de I'espectrofotometre.
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e Finalment, s’anoten els valors de transmitancia obtinguts en els tres
punts que ocupa la mostra. Per a tenir més representacio es gira la
mostra 1802 i es mesuren 3 nous punts.

Taula 11. Resultats obtinguts de la transmitancia a 700 nanometres.

Placa | Transmitancia (%) a 700 nanometres | Mitjana | Desviaci6
W. 1973 | 80,0 | 79,7 | 79,7 | 79,9 | 79,5 | 79,5 79,7 0,20
W. 1977 | 79,7 | 79,0 | 79,5 | 80,3 | 79,5 | 80,4 79,7 0,53
W. 1986 | 79,8 | 80,2 | 80,3 | 80,6 | 81,0 | 80,5 80,4 0,40
W. 2007 | 795 | 79,6 | 79,9 | 79,7 | 79,2 | 79,1 79,5 0,30
W. 2015 | 80,8 | 80,4 | 81,2 | 81,0 | 80,8 | 80,9 80,9 0,27
W. 2020 | 80,7 | 79,9 | 80,6 | 80,6 | 79,8 | 80,1 80,3 0,40
W.2059 | 81,6 | 80,8 | 81,2 | 81,4 | 80,9 | 80,6 81,1 0,38
W.2088 | 79,8 | 79,6 | 79,6 | 80,3 | 80,3 | 79,5 79,9 0,36
B.1976 | 79,3 | 795 | 79,4 | 79,6 | 79,4 | 79,3 79,4 0,12
B.1985 | 81,3 | 81,0 | 81,4 | 80,9 | 80,7 | 80,7 81,0 0,30
B.6065 | 79,0 | 79,1 | 79,4 | 79,5 | 79,3 | 789 79,2 0,24
B. 2025 | 80,2 | 80,3 | 80,0 | 79,8 | 79,9 | 79,9 80,0 0,19
B. 2033 | 80,3 | 80,2 | 79,9 | 80,4 | 80,5 | 79,6 80,2 0,34
B.2075 | 788 | 79,2 | 79,4 | 79,4 | 79,6 | 79,0 79,2 0,29
B.2097 | 79,7 | 79,6 | 79,3 | 79,6 | 79,8 | 80,0 79,7 0,23

Total 80,0 0,66

Tal i com s’aprecia en la taula 11, aquesta resina és altament transparent,
arribant a uns valors de transmitancia sobre el 81%. EI PVC és un polimer
d’estructura amorfa, el que permet que tingui una bona transparéncia optica, a
més a més, la resina E-610 és menys cristal-lina, menys porosa i menys
viscosa, el que permet que sigui més amorfa que les altres resines, és a dir,
meés transparent.

6. Conclusions

En aquest treball s’ha desenvolupat un metode que ens permet obtenir valors
numerics de la transparéncia de la resina d’estudi. A més a més, s’han analitzat
altres parametres importants (infosos, densitat aparent i absorcié de
plastificant) per a tenir un control dels mateixos.

Durant la realitzacio d’aquest métode, s’han detectat una série de factors a tenir
en compte durant el procés de formacio de la placa, ja que poden afectar als
resultats finals de transmitancia: la possible contaminacié present en la mostra
inicial de PVC, el colorant present en la calandra, I'estreés térmic, el desgast de
les planxes utilitzades per a fer la placai altres factors presents en la placa
que afectin a la transmitancia observada (bombolles, col-locacié de la placa en
la lectura...). Tots aquests factors poden afectar en la lectura d’'una manera o
d’una altra.
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Tot i els problemes anomenats anteriorment, els resultats obtinguts demostren
que aquest metode serveix per a llegir transmitancia i és totalment reproduible.
El métode es pot aplicar per a qualsevol mostra de resina E-610 i és molt util
per a comparar resines obtingudes en referencia a la resina E-610 “tipus”. El
valor de transmitancia obtingut en aquest assaig, ens pot donar una idea de les
seves propietats transparents de la resina en questio, coneixent que la resina
“tipus” compta amb una transmitancia del 80-81%

Si es volguessin eliminar alguns dels factors principals, citats abans, que poden
afectar en la lectura de transmitancia, caldria invertir economicament en
agenciar-se equips nous d’us exclusiu per aquest assaig (nova calandra o una
extrusora de laboratori, una premsa térmica gran i un equip que mesuri
transparencia i compleixi amb la normativa).

Podem considerar que s’han assolit tots els objectius del treball i s’ha
aconseguit desenvolupar un meétode utilitzant els equips presents, actualment,
en el laboratori.

Conclusions: In this report it has been developed a method that allows us to
obtain transparency values of the analysed resin, as well as the study of other
important parameters (density, fish eyes and plasticizer absorption).

For the realization of this method, it has been detected an amount of important
factors, that can affect the final measure, during the plaque formation process:
contamination in the initial PVC powder, the black colorant present on the
steamroller, thermal stress, the wear out of the metal sheet, the measure
variation of the spectrophotometer and other elements that can affect the
observed transmittance (bubbles, contamination, plaque location during the
measurement...). All of them can affect the final result on a way or another:

Even though the problems mentioned before, with the results obtained it has
been proven that this method works as a transmittance reader and it is totally
reproducible. It can be useful to compare E-610 resins with the E-610 “type”
one. The transmittance value obtained let us know the transparent properties of
the sample, as we find out that the transmittance of the resin E-610 “type” is
around 80-81%.

If we wanted to remove some of the important factors mentioned before, it
would be necessary to invest money in new equipment used exclusively for this
method (a new steamroller or an extruder, a big thermal press and equipment
meant to measure transmittance that follows the regulations).

We can consider that we achieved the objectives of this report, as it has
developed a transparency method using the available laboratory equipment.
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8. Annex

Annex 1. Taula dels reactius utilitzats

Armand Bielsa Martori

Reactius Risc Proteccio Pictogrames
e Liquids i vapors molt Ulleres de
-4 P seguretat.
Et 7] inflamables.
anol o Guants.
e Provoca irritacio Bata de
ocular greu. laboratori. @
e Irritaci6 cutania. Ulleres de :
e Pot provocar seguretat.
defectes genétics. Guants.
Plastificant DINP® ¢ Nociu per als o6rgans Bata de
si hi ha una exposicio laboratori.
prolongada. Treballar sota
e Toxic per a campana
organismes aquatics. extractora. ’
Ulleres de
Estabilitzador de e Lesions oculars Zeguretat. E"ﬁa
PVC Ca/zn® uants. <
greus.
Bata de
laboratori.
Ulleres de
Colorant negre!™ e No cIaSS|f|c§t seguretat. No en té
com a perillos. Bata de
laboratori.
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