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Resumen

Los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con fibras
“Composites”, representan un gran avance tecnoldgico y estdn presentes en multitud
de objetos en nuestra vida. Destacan por sus buenas propiedades mecanicas y su
reducido peso, en comparacidn a otros materiales. Sin embargo, han generado graves
problemas medioambientales, debido a su naturaleza no biodegradable y a su origen
derivado del petréleo. En el contexto del desarrollo sostenible, el aumento de la
conciencia medioambiental, ha animado a los investigadores a desarrollar polimeros y
composites respetuosos con el medio ambiente.

El propdsito de la presente Tesis Doctoral es fabricar y caracterizar Green
Composites, desarrollados a partir de recursos renovables, un tejido de fibra natural de
lino y una bioresina epoxi, mediante procesos de transferencia de resina liquida-
Procesos LCM. Para ello, se ha utilizado una metodologia basada en técnicas
experimentales de analisis termogravimétrico (TGA), analisis morfoldgico (microscopia
electréonica de barrido-SEM), andlisis mecanico, medida de la permeabilidad del
refuerzo, y proceso de absorcién de agua. El tejido natural y la bioresina se
caracterizan desde el punto de vista de la fabricacidon del composite, con el objetivo de
estudiar sus caracteristicas para su uso como refuerzo y matriz. El comportamiento del
refuerzo en las etapas de impregnacidon y compactacion se ha evaluado con la medida
experimental de su permeabilidad, y mediante ensayos de compresién. Se ha obtenido
y propuesto modelo de la cinética de la reaccion de curado de la bioresina, a partir de
los resultados del proceso de descomposicidon térmica de la resina curada con analisis
TGA. Los Green Composites se han caracterizado en base a su comportamiento
mecanico, térmico y de absorcidon de agua. Se han estudiado sus propiedades
mecanicas a traccién y flexidon en funcidn del contenido en fibra. Los composites han
sido sometidos a un proceso de absorcidén por inmersidn en agua, para estudiar su
comportamiento y su efecto en las propiedades mecdnicas, incluyendo el analisis
morfoldgico. El andlisis térmico (TGA) ha mostrado que la estabilidad térmica del tejido
natural y del composite, esta garantizada durante la fabricacién y vida en servicio. Los
resultados de la caracterizacion del refuerzo y matriz han sido validados en un
software comercial de simulacion de procesos LCM para la fabricaciéon de composites.

Se puede concluir que la metodologia propuesta ha permitido la correcta
caracterizacion de los materiales y del composite. Es posible fabricar con éxito
mediante procesos de transferencia de resina liquida Green Composites, a partir de
fibra de lino en matriz epoxi de origen renovable. Sus buenas propiedades mecanicas y
su comportamiento ante la absorcion de agua, los convierte en una potencial
alternativa sostenible para reemplazar a tradicionales composites sintéticos, como los
reforzados con fibra de vidrio, en ciertas aplicaciones de uso en ingenieria.
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Abstract

Fibre reinforced polymer composites, represent a great technological advance and
are present in many objects in our lives. Composites stand out for their excellent
mechanical properties and low weight compared to other materials. Nevertheless,
composites have generated serious environmental problems, due to their non-
biodegradable nature and petroleum-based origin. In the context of sustainable
development, an increasing environmental consciousness has encouraged the
researchers to develop environmentally friendly polymers and composites.

The purpose of this Ph.D. Thesis is to manufacture and characterise Green
Composites, derived from renewable resources, a natural fibre woven fabric of flax and
a bio-based epoxy resin, by means of Liquid Composite Moulding Processes (LCM
Processes). The methodology used involves experimental techniques of
Thermogravimetric Analysis (TGA), Morphological Analysis (Scanning Electron
Microscopy-SEM), Mechanical Analysis, measurement of the permeability of the
reinforcement, and water absorption process. Natural fabric and bioresin are
characterised from the point of view of the composite manufacture, with the objective
of assessing their characteristics for use as reinforcement and matrix. The
impregnation and compaction behaviour of the reinforcement in the manufacturing
stages has been evaluated with the experimental measurement of its permeability,
and by means of compression tests. Bioresin cure kinetics model has been obtained
and proposed from the results of thermal degradation process of the cure resin,
through TGA analysis. Mechanical, thermal and water absorption behaviour of Green
Composites have been characterised. Tensile and flexural mechanical properties have
been assessed as a function of fibre volume fraction. Composites have been immersed
in water to study their water absorption behaviour and its effect on mechanical
properties, including morphological analysis. The thermal analysis (TGA) has shown
that thermal stability of natural fabric and composite, is assured during the
manufacture and the service life. The validation of the results of the reinforcement and
matrix characterisation has been carried out using a commercial software of LCM
processes simulation to composite manufacture.

It can be concluded that the methodology proposed has permitted the suitable
study and assessment of the materials and composite. It is possible that Liquid
Composite Moulding Processes could be used to manufacture green composites
successfully, with renewable flax fibre and bioepoxy matrix. Their good mechanical
properties and water absorption behaviour, become green composites in a potential
sustainable alternative to replace traditional synthetic composites, as glass fibre
reinforced composites, to the use in certain engineering applications.






Resum

Els materials compostos de matriu polimérica reforgats amb fibres “Composites”,
representen un gran avang tecnologic i estan presents en multitud de objectes de la
nostra vida. Destaquen per les seues bones propietats mecaniques i el seu reduit pes,
en comparacié a altres materials. No obstant aixo, han generat greus problemes
mediambientals, per la seua naturalesa no biodegradable i al seu origen derivat del
petroli. En el context del desenvolupament sostenible, el augment de la consciencia
mediambiental, ha animat els investigadors a desenvolupar polimers i composites
respectuosos amb el medi ambient.

El proposit de la present Tesi Doctoral és fabricar i caracteritzar Green Composites,
desenvolupats a partir de recursos renovables, un teixit de fibra natural de lli i una
bioresina epoxi, mitjangant processos de transferéncia de resina liquida-Processos
LCM. Per a aix0, s’ha utilitzat una metodologia basada en téecniques experimentals
d’analisi termogravimetric (TGA), analisi morfologic (microscopia electronica de
rastreig - SEM), analisi mecanic, mesura de la permeabilitat del reforg, i procés
d’absorcié d’aigua. El teixit natural i la bioresina es caracteritzen des del punt de vista
de la fabricacio del composite, amb I'objectiu d’estudiar les seues caracteristiques per
al seu Us com a refor¢ i matriu. EI comportament del refor¢ en les etapes
d’impregnacié i compactacié s’ha avaluat amb la mesura experimental de la seua
permeabilitat, i per mitja d’assaigs de compressid. S’ha obtingut i proposat model de la
cinética de la reaccié de curat de la bioresina, a partir dels resultats del procés de
descomposicié térmica de la resina curada amb analisi TGA. Los Green Composites
s’han caracteritzat en base al seu comportament mecanic, térmic i d’absorcié d’aigua.
S’han estudiat les seues propietats mecaniques a traccid i flexié en funcio del contingut
en fibra. Els composites han sigut sotmesos a un procés d’absorcid per immersioé en
aigua, per a estudiar el seu comportament i el seu efecte en les propietats
mecaniques, incloent I'analisi morfologic. L’analisi térmic (TGA) ha mostrat que la
estabilitat térmica del teixit natural i del composite, esta garantida durant la seua
fabricacié i vida util. Els resultats de la caracteritzacid del refor¢ i matriu han sigut
validats en un software comercial de simulacié de processos LCM per a la fabricacié de
composites.

Es pot concloure que la metodologia proposta ha permés la correcta caracteritzacio
dels materials i del composite. Es possible fabricar amb éxit Green Composites,
mitjancant processos de transferéncia de resina liquida, a partir de fibra de lli en
matriu epoxi d’origen renovable. Les seues bones propietats mecaniques i el seu
comportament davant |'absorcié d’aigua, els convertixen en una potencial alternativa
sostenible per a reemplagar a tradicionals composites sintetics, com els refor¢ats amb
fibra de vidre, en certes aplicacions d’us en enginyeria.
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Capitulo 1

1.1 MOTIVACION Y JUSTIFICACION

Los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con fibras
“Composites”, son fabricados a partir de fibras sintéticas (vidrio, carbono, aramida) en
matriz termoplastica (nylon o poliolefinas como propileno PP y polietileno PE, etc.) o
termoestable (resina epoxi, de poliéster insaturado, poliuretanos, etc). Estas fibras,
matrices y composites derivados del petréleo han causado serios problemas ecolégicos

y medioambientales debido a su naturaleza no biodegradable.

Los composites, particularmente aquellos que emplean resinas termoestables son
muy dificiles de reciclar o reusar. Aunque la tendencia al reciclado, de estos residuos
plasticos no degradables, ha ido aumentando continuamente en los ultimos afios, sélo
un pequefio porcentaje es revalorizado en particulas para su utilizacién como relleno o
incinerados para obtener energia en forma de calor. La mayoria de ellos termina en

vertederos y algunos todavia, son abandonados en el océano al final de su vida.

El aumento de la conciencia medioambiental en la sociedad, la preocupacion por la
disminucion tan rapida de las reservas limitadas de petrdleo, asi como las legislaciones
gubernamentales alrededor del mundo, han animado a los cientificos e investigadores
a desarrollar polimeros y composites respetuosos con el medio ambiente “eco-
friendly”, sostenibles, biodegradables y de origen renovable, como alternativa a los
derivados del petréleo. En este contexto y como resultado, desde mediados de los
afios 90, hay un gran interés en desarrollar “green composites”, como aquellos
composites que son disefiados con la menor huella medioambiental posible [1].
Seleccionar el material y el proceso de fabricacion apropiado a la aplicacién y las
propiedades requeridas, pero manteniendo el impacto medioambiental tan bajo como
sea posible. Promover el uso de fibras y resinas sostenibles por su origen renovable,
respetuosas con el medio ambiente y biodegradables, particularmente aquellas de

origen natural derivadas de las plantas [1-2].
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El interés por las fibras naturales de origen vegetal (lino, yute, cafiamo, kenaf,
ramio, sisal, bambu) [1-9] como refuerzo en composites ha crecido rapidamente
durante la pasada década. Son varias las razones que pueden explicar esta tendencia.
Desde el punto de vista medioambiental, las fibras naturales son renovables,
biodegradables, su produccién conlleva un menor impacto ambiental en comparacion
a las fibras de vidrio y pueden ser incineradas [10]. Desde el punto de vista de las
propiedades, las fibras naturales tienen baja densidad (<1,4 g/cmg) y buenas
propiedades aislantes (térmica, eléctrica y acustica) por su microestructura celular
multicapa. Sus propiedades mecanicas especificas son comparables a refuerzos
tradicionales como la fibra de vidrio, con un médulo a flexion y traccién relativamente
alto, por lo que incorporadas a matrices (termopldstica o termoestable) producen
composites con una resistencia y rigidez especifica altas [1, 2, 5, 11]. Finalmente, su
abundancia al ser anualmente renovables, facilita su disponibilidad y por tanto, su bajo
coste. Sin embargo, son varios los inconvenientes que pueden reducir el potencial de
las fibras naturales para reemplazar a las sintéticas. Las fibras naturales usualmente
polares, tienen inherente una baja compatibilidad con los polimeros de matrices no
polares especialmente PPy PE, hidrofdbicas [12]. Esta incompatibilidad puede causar
problemas en la fabricaciéon del composite, la impregnacion o mojado de la fibra es
insuficiente resultando una adhesién débil en la interfase. Como consecuencia, la
transmision de esfuerzo desde la matriz a las fibras se reduce y con ello, las
propiedades del material. La modificacién quimica de la superficie de las fibras, con
diferentes tratamientos (alkaly o mercerization, silane, etc) o la adicidn de pequefias
cantidades de un tercer componente (coupling agent), para modificar la superficie de
la matriz o del refuerzo proporciona uniones quimicas entre las fases, que permite
paliar este problema. Son numerosos los estudios publicados en este campo [13]. Esta
incompatibilidad no ocurre cuando se emplea como matriz polimeros polares tales
como el poliéster insaturado o la resina epoxi. Las fibras naturales, cuya
microestructura es celulosa, son hidréfilas por naturaleza, presentan una gran

tendencia a la absorcion de humedad y/o agua, que puede causar cambios
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dimensionales en el material por la hinchazén de las fibras y debilitar la adhesidn de la
interfase fibra-matriz [14]. Con ello, los composites serian susceptibles de sufrir
deterioro por humedad/agua que puede limitar su uso en aplicaciones para el exterior.
La utilizacidon de agentes quimicos adecuados para el tratamiento de la fibra puede
ayudar a reducir esta tendencia a la absorcidn de agua. Las fibras tienen igualmente
una estabilidad térmica reducida, su procesado a altas temperaturas puede dafiarlas,
especialmente en procesos como extrusion, inyeccién y compresion en caliente, que
son los procesos habituales en la fabricaciéon de composites termoplasticos reforzados
con fibra corta. Finalmente, hay que considerar la variabilidad en la calidad de la fibra
por su origen natural, condiciones de crecimiento y métodos de recogida, con
dispersion de propiedades y defectos, aun en el mismo tipo de fibra, conformando una

estructura mucho mas compleja que la fibras sintéticas [1, 15].

Paralelamente, la industria quimica ha apostado por el desarrollo de polimeros
procedentes de recursos naturales “bio-based thermoplastic or thermoset polymers”.
Polimeros derivados de recursos naturales renovables, directamente a partir de
vegetales y biomasa, o a través de procesos de sintesis quimica o fermentacion
bacteriana de mondémeros naturales. En el campo de los termoplasticos, son muchos
los “biopolimeros” biogradables naturales o sintetizados que estdn disponibles
comercialmente para la fabricacion de “green composites” [1, 2, 11]. Algunos de los
mas comunes son polylactic-acid (PLA) poliéster procedente de maiz, starch o
polisacaridos, polyhydroxyalkanoates (PHA), o en base a proteinas especialmente de
soja (soy protein). Los composites reforzados con fibra natural que usan estos
biopolimeros son referidos frecuentemente en la literatura con el término
“biocomposites” [11]. Son muchas las referencias que se han publicado en “green
composites” totalmente biodegradables, por serlo tanto la fibra natural como el
biopolimero [11, 16-22]. Sin embargo, estos polimeros por su proceso de obtencidn,
son actualmente demasiado caros en comparacion con los polimeros tradicionales

para la mayoria de las aplicaciones, y unido a la capacidad de produccidn industrial de
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los mismos todavia muy limitada, ha desanimado en parte su uso hasta ahora en Ila
industria. En el campo de las resinas termoestables de origen natural, la eleccién es
todavia mas restrictiva, practicamente un nicho de mercado en la actualidad, con muy
pocas resinas (<10) disponibles comercialmente, a pesar de los estudios publicados.
Son resinas (bio-based resin system) que estan basadas en aceites vegetales
(epoxidized vegetable oil) procedentes principalmente de soja (soybean oil), linaza o

simientes de lino (linseed oil) o de residuos forestales como aceites de pino [23-27].

El estudio de mercado realizado por el Instituto aleman Nova de Recursos
Renovables [28], a partir de los datos de 2011, estima que la capacidad de produccidn
mundial de bio-based polymers (termoplasticos y termoestables), se triplicard desde
los 3,5 millones de toneladas en 2011 a cerca de 12 millones de toneladas en 2020.
Con la prevision que a medida que aumente esta capacidad y su uso industrial para

composites, ayudarad a la disminucion actual de sus precios.

Los composites termoplasticos reforzados con fibras naturales “natural fiber
thermoplastic reinforced composites” (NFTpRC) han pasado de ser materiales muy
prometedores a convertirse en una realidad. Son varias las aplicaciones,
principalmente en las industrias de automocion, transporte y construccidn (mobiliario,
paneles) donde es habitual su utilizacion hoy en dia. Wambua et al. [5] ya planteaba
que dadas las propiedades especificas de los composites reforzados con fibra natural,
podrian competir con aquellos reforzados con fibra de vidrio. El primer fabricante de
automoviles que utilizé fibras naturales fue Mercedes-Benz en la década de los 90,
para la fabricacion de paneles interiores de puertas con fibra de yute [29]. Este
ejemplo, rapidamente fue seguido por otros fabricantes del sector, aplicandose
también en techos, bandejas, reposacabezas, gracias a las ventajas en términos de
impacto ambiental, reduccién de peso, mddulo elastico y coste. En el mismo sentido,
Pervaiz y Sain [30] muestran que composites en base a polypropileno reforzado con

mats de cdfamo pueden reemplazar a los tradicionales mats de fibra de vidrio, muy
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utilizados en automocidn y transporte. En estas aplicaciones, el composite reforzado
con fibras todavia se fabrica con los termoplasticos tradicionales derivados del
petrdleo. Por lo tanto, estos “semigreen” composites, parcialmente degradables
tienen el mismo problema de eliminacion de residuos al final de su vida. La utilizacidn
de estas fibras naturales junto a termoplastico de origen natural, principalmente PLA
[31], conducird a la completa sostenibilidad medioambiental, como ya realiza la
compaiiia japonesa Toyota Boshoku Global [32], proveedor de componentes (Kenaf-

PLA) para el interior del vehiculo para marcas como Mercedes-Benz, Lexus y BMW.

Para composites de matriz termoestable reforzados con fibra natural, no son
muchas las referencias que se pueden encontrar en la literatura, para procesos de
laminado manual y transferencia de resina liquida (Liquid Composite Moulding
Processes - LCM). En general, emplean el refuerzo en forma de fibra corta (mats), la
mayor parte con resinas convencionales [33-39], y sélo algunas con bioresinas de
origen natural [40-43]. Para incrementar las propiedades mecdnicas de un composite,
tradicionalmente se ha utilizado refuerzo de fibra larga en forma de tejido, con fibra
alineada en direcciones determinadas. Este refuerzo en seco es colocado en el interior
del molde para su posterior impregnacion con la resina inyectada mediante procesos
de transferencia de resina (LCM), obteniendo composites de altas prestaciones, para
aplicaciones estructurales con control del espesor de la pieza y de la fraccidon en
volumen de fibra. Son escasas las referencias en el uso de tejidos de fibra natural [44],
debido a que estos tejidos técnicos no han estado disponibles comercialmente hasta

hace muy poco tiempo, en torno a los ultimos cinco afios.

Por tanto, si a la utilizacién de tejidos de fibra larga natural se afiade el uso de
bioresina termoestable también de origen renovable o natural, nos encontramos ante
un campo por desarrollar, con gran desconocimiento cientifico [45]. A su vez, con un
gran potencial para la fabricacién de “green composites” de altas prestaciones

mecanicas, a través de procesos de transferencia de resina liquida, bien conocidos e
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implantados en la fabricacidn de composites de fibra sintética. Este es por tanto, el
entorno y alcance donde se situa el presente trabajo de Tesis Doctoral, “Long Natural
Fiber Reinforced Biobased Thermoset Resin Composites”, a partir de materiales

renovables (refuerzo y matriz) que contribuyen a la sostenibilidad de nuestro planeta.

1.2 OBJETIVOS

El propdsito de la presente Tesis es desarrollar “High Performance Green
Composites” procedentes de recursos renovables. Esta investigacion pretende realizar
un estudio sobre la fabricacidn y caracterizaciéon de un composite, obtenido mediante
procesos de moldeo por transferencia de resina liquida (Liquid Composite Moulding
Processes-LCM), a partir de refuerzo de tejido de fibra natural de lino y resina
termoestable (bioepoxi) de origen renovable. La combinacién de fibra natural vegetal y
bioresina permite obtener un material que se puede catalogar como “Green
Composite” al ser disefiado con un menor impacto ambiental. Es respetuoso con el
medio ambiente “eco-friendly”, debido al origen renovable y sostenible de sus
componentes, y con mayor biodegradabilidad y menor emisién de gases de efecto
invernadero en la fabricacién de sus componentes, respecto a los tradicionales
composites sintéticos derivados del petréleo. Un material con gran demanda social
pero al mismo tiempo con gran desconocimiento cientifico, que pueda potencialmente
reemplazar a tradicionales composites de glass fiber reinforced composites en sectores
como automocién, transporte, construcciéon, donde se requieran medias-altas
prestaciones mecanicas para componentes estructurales. Con el objetivo de poder
determinar la aplicaciéon industrial del composite desarrollado, serd necesario
caracterizar desde el punto de vista de la fabricacion, tanto sus componentes como el
composite resultante, dando lugar a los siguientes objetivos especificos a alcanzar en

el presente trabajo:
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1. Caracterizacidn del refuerzo de tejido de fibra natural de lino mediante la
medida experimental de su permeabilidad (K) insaturada para flujo lineal, a

diferentes condiciones de fabricacion (fraccidon en volumen de fibra).

2. Caracterizacién de la respuesta del refuerzo ante la compactacion y obtencion

de su modelo de comportamiento.

3. Caracterizacién reocinética de la resina bioepoxi, mediante la medicién de su
viscosidad en funcién de la temperatura y tiempo durante su curado a
temperatura ambiente, y propuesta de modelo de la cinética de la reaccion

de curado mediante analisis termogravimétrico (TGA).

4. Fabricacion de muestras de green composite (tejido lino/bioepoxi) mediante
procesos LCM para diferentes condiciones de procesado (fraccion en volumen

de fibra, presién de inyeccion).

5. Caracterizacion del comportamiento mecanico del composite mediante el

estudio de sus propiedades mecanicas a traccién y flexion.

6. Por el caracter hidrdfilo de las fibras naturales, estudio del proceso de

absorcidn de agua del composite y su efecto en las propiedades mecanicas.

7. Caracterizacién térmica del refuerzo natural y del composite para conocer el

inicio de su degradacion por efecto de la temperatura.

8. Simulaciéon numérica de la fabricacidn del Green Composite mediante
procesos LCM. Tras la caracterizacion del refuerzo y la bioresina utilizados, se
llevara a cabo la simulacion numérica del flujo de resina durante el llenado del
molde y del proceso de curado. Para determinar la estrategia éptima de

llenado, mediante el software comercial de elementos finitos PAM-RTM©.
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9. Validacién experimental de la simulacidn para la fabricacion por LCM del
Green Composite. Caso Estudio, fabricacidn y simulaciéon de pieza prototipo

de geometria compleja 3D.

10. Difusion de resultados y redaccion de documentos cientifico-técnicos.

1.3 ORGANIZACION DE LA TESIS

La memoria de la Tesis esta dividida en tres partes principales. Una primera parte,
de introduccion al tema que se aborda en este trabajo y marco tedrico en el que se
desarrolla, formada por los Capitulos 1 y 2. Una segunda parte, que es nucleo de la
Tesis, desarrollada en los Capitulos 3, 4, 5 y 6. Finalmente, una tercera parte,
compuesta por los Capitulos 7 y 8, en la que se validan los resultados experimentales
que han dado lugar a la consecucién de los objetivos definidos anteriormente, y se
extraen las conclusiones y aportaciones mas relevantes del trabajo. Para una mejor
lectura e interpretacion del documento, la revision del Estado del Arte en cada uno de
los aspectos abordados se incluye en el propio capitulo donde se estudia y desarrolla,
con la inclusién de la bibliografia mds relevante en el apartado Referencias de cada

capitulo.

El Capitulo 1 contiene la motivacidn y justificacion de este trabajo de investigacion,

y estd dedicado al planteamiento de objetivos y organizacion de la Tesis.

El Capitulo 2 constituye el marco tedrico en el que se desarrolla esta investigacion,
el campo de los Green Composites mediante procesos de transferencia de resina
liqguida, a partir de componentes de origen renovable, fibra natural y bioresina
termoestable. Comienza con la exposicién de los antecedentes y el estado del arte en
el desarrollo de Green Composites procedentes de fuentes renovables, fibras naturales

y polimeros de origen natural, y con una introduccion a la aparicion reciente de resinas
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termoestables, formuladas parcialmente en base a componentes de origen natural,
como la bioresina epoxi a utilizar. A continuacién, se describen las fibras naturales de
origen vegetal, su composicion y propiedades mecanicas, con mencién especial a la
fibra de lino, utilizada en este estudio. Se aborda el estudio de los principales factores
que influyen en las propiedades de un composite de fibra natural, a diferencia de la
utilizacién de una fibra sintética. Estos factores determinardn el éxito del uso de fibras
naturales como refuerzo en composites. Se incluye ademas, la revision del Estado del
Arte en el estudio de la fibra de lino y en su utilizacion como refuerzo en composites.
Se presentan finalmente, los fundamentos de los procesos de moldeo con
transferencia de resina liquida para la fabricacion de composites de matriz
termoestable, conocidos como Procesos LCM por su acréonimo en inglés, Liquid
Composite Moulding Processes. Estos procesos seran utilizados para el desarrollo del
Green Composite lino-bioepoxi, comentando la incertidumbre asociada a la

fabricacidn, que permite situar y definir el alcance del presente trabajo.

El Capitulo 3 describe los materiales utilizados como refuerzo y matriz en el
desarrollo de los Green Composites, y el procedimiento experimental aplicado para la
obtencion de los resultados experimentales, analizados y discutidos en los Capitulos 4,
5y 6. Se enumeran y comentan las técnicas experimentales empleadas para la medida
de la permeabilidad del refuerzo, modelizar la compactacion del refuerzo con ensayo
mecanico de compresidn, la medida de la viscosidad de la resina, el estudio de la
cinética del curado de la resina, el estudio de la degradacion térmica del tejido y del
composite mediante Anadlisis Térmico (Termogravimetria TGA), modelizar el
comportamiento de absorcion de agua con un proceso de inmersion en agua, el
analisis morfoldgico a través de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), y ensayos
mecanicos para el estudio de las propiedades mecdnicas de traccion y flexion de los

composites desarrollados.
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El Capitulo 4 esta dedicado a la caracterizacion del tejido de fibra de lino usado
como refuerzo en el Green Composite desarrollado. La caracterizacion se realizard en
términos de la medida experimental de su permeabilidad y de su comportamiento en
la compactaciéon. Conocer ambos aspectos, es esencial para la fabricacion del
composite, asi, la permeabilidad del tejido determinara su comportamiento durante la
fase de impregnacion con la resina liquida, mientras que su respuesta a la

compactacion determinara el contenido en fibra maximo a obtener en el composite.

En el Capitulo 5 se describe la caracterizacidn de la bioresina epoxi empleada como
matriz para el Green Composite desarrollado. La caracterizacién reocinética de la
resina, se realiza en términos de la medida experimental de su viscosidad durante el
curado y con el estudio de la cinética de su proceso de curado. La cinética de la
reaccion de curado es de crucial importancia por su impacto en el proceso de curado.
Se propone modelo de la cinética de curado, a partir de los resultados del analisis

termogravimétrico (TGA) de la resina curada, en condiciones no isotermas.

En el Capitulo 6 se caracteriza el Green Composite obtenido, a partir del tejido de
fibra de lino y la matrix bioepoxi caracterizados en capitulos anteriores. El analisis del
composite se aborda desde el punto de vista mecanico, térmico y de su
comportamiento de absorcién de agua. La caracterizacion mecanica del composite en
funcién del contenido en fibra, se realiza con ensayos mecdanicos de traccion y flexion
en tres puntos para el cdlculo de sus propiedades mecanicas, resistencia, modulo de
elasticidad y de rigidez, elongacién en la rotura, etc. Ademas, se estudia el proceso de
absorcidn de agua de los composites y su efecto en las propiedades mecanicas. Para
ello, se lleva a cabo un ensayo de inmersién en agua hasta alcanzar el punto de
saturacion y posterior ensayo mecanico de las muestras, para la obtencion de sus
propiedades mecanicas en comparacion al material sin absorcion de agua. Finalmente,
se realiza un andlisis termogravimétrico del composite para conocer su estabilidad

térmica, determinando la temperatura de inicio de su descomposicion térmica.

11
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El Capitulo 7 comprende la simulacion numérica de la fabricacién del Green
Composite, mediante procesos LCM. Se validan los datos experimentales obtenidos de
la caracterizacidn del refuerzo y la bioresina, a través de la simulacién numérica, con el
software de elementos finitos comercial PAM-RTM®©, del flujo de resina durante el
proceso de llenado y del proceso de curado, para una pieza compleja de geometria 3D,
y cuyo prototipo se fabrica mediante el proceso de Infusion. La simulacion numérica
del flujo de resina permite determinar la estrategia éptima de llenado, minimizar el
tiempo de llenado y asegurar la calidad de la pieza, principalmente reduciendo su

contenido de poros.

En el Capitulo 8 y ultimo se presentan en primer lugar, las conclusiones obtenidas
como resultado del trabajo realizado, y se destacan las aportaciones asociadas a la
Tesis. Para finalizar con la propuesta de futuros trabajos que tomen como punto de

partida el presente trabajo de Tesis Doctoral.
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2.1 GREEN COMPOSITES

En el campo de los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con
fibras “composites”, dentro del contexto del desarrollo sostenible, la creciente
conciencia social por la proteccion medioambiental y el descenso en las reservas de
petréleo, ha animado a investigadores e industria en los ultimos 20 afios al desarrollo
de “Green Composites”. Green composites definidos como “composites that are

designed with the lowest environmental footprint possible” [1].

El desarrollo de green composites que aunando sostenibilidad y prestaciones
mecanicas, puedan ser sustitutos econdmicamente competitivos de los tradicionales
Glass Fibre Reinforced Polymer composites (GFRP), se ha convertido en una importante
area de estudio. Sin embargo, para que un “green” composite pueda ser catalogado
como una alternativa sostenible, se necesitaria considerar todas las etapas a lo largo
de su ciclo de vida, desde su fabricacién, uso y retirada. Este aspecto se hace mas
complicado, por la actual flexibilidad en las definiciones de ambos conceptos “green” y

“sustainable” en este contexto.

Grande ha sido el desarrollo en los Ultimos afios en Natural Fibre Composites, que
empleando una gran variedad de fibras naturales de origen vegetal, se destinan a la
fabricacién de composites que son percibidos como “green”, a partir de fibras cortas y
matrices termoplasticas, con gran implantacion en sectores como la industria del
automovil (Natural Fibre Thermoplastic Composites). En la literatura, es posible
encontrarlos también bajo la denominacidon de biocomposites que incluye a Wood-
Plastic Composites y Natural Fibre Composites, por el origen natural y renovable de la
materia prima empleada como refuerzo. Puesto que las fibras naturales tienen una
baja densidad, inferior a la de la fibra de vidrio, las propiedades mecanicas especificas
de estos NF composites los hacen adecuados para aplicaciones en automocion. Para

que los composites de fibra natural puedan sustituir a los composites de matriz
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termoestable reforzados con fibras de vidrio, en aplicaciones de componentes
estructurales, sera necesario el desarrollo de high performance natural fibre
thermosetting composites. Es decir, la combinacion de un refuerzo de fibra natural de
fibras largas (tejido textil), con los procesos de fabricacion bien establecidos y
conocidos de moldeo por trasferencia de resina liquida (Liquid Composite Moulding
Processes - LCM), utilizados en el campo de la fabricacion de composites reforzados
con fibra sintética de matriz termoestable. Es en este punto, donde se sitla uno de los
objetivos del alcance de la presente Tesis, el desarrollo de green composites a partir de
refuerzo de fibra larga natural, de origen vegetal, en concreto tejido de fibra de lino,

para su caracterizacion y utilizacién en procesos LCM, como indica la Figura 2.1.

GREEN
COMPOSITE

Resina
Bioepoxi

Fibra
Natural

Tejido
LINO

Figura 2.1: Esquema del lino-bioepoxi Green Composite a desarrollar

Ademas de la opcidn de usar fibras naturales, en los Ultimos afios, considerable ha
sido la investigacién emprendida, que continda hoy en dia, hacia el uso de materias

primas de origen renovable para la sintesis de polimeros “green”, tanto en la
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produccion de termopldsticos como termoestables, que permita sustituir a los
tradicionales polimeros derivados del petrdleo, contribuyendo a aumentar la
sostenibilidad de los mismos. Para la mayoria de composites, la contribucion mas
grande al impacto medioambiental de la fabricacion del composite, es el sistema de
resina/polimero empleado, especialmente en los composites de matriz termoestable,
donde ademas no es posible su reciclado ni su biodegradabilidad. En este ultimo caso,
por tanto, implantar cambios sostenibles al sistema de resina lograria el mayor
impacto positivo en la sostenibilidad del composite final. Para que el cambio sostenible
en el sistema de resina sea comercialmente viable, la “resina verde” o “resina mas
sostenible”, necesitara alcanzar similares propiedades fisicas y prestaciones mecanicas,
en comparacion a las resinas sintéticas tradicionales, ademas de ser econdmicamente
competitiva. Para hacer efectivo este cambio sostenible, se requerird la reformulacién
de la resina base con materias primas sostenibles. En este sentido, los aceites
vegetales o procedentes de plantas son prometedoras materias primas para la sintesis
de polimeros [2], y especialmente para la sintesis de resinas termoestables [3]
conocidas en la literatura como bio-based thermosetting resin. Los aceites vegetales,
que contienen largas cadenas de acidos grasos, estan disponibles ampliamente a partir
de varios recursos naturales. El aceite de soja y de linaza son los aceites mds comunes
utilizados hoy en dia, debido a su disponibilidad y bajo coste [4].

III

Una técnica para aumentar el “contenido verde” de una resina termoestable
convencional, es la incorporacién como materia prima de un aceite vegetal. Los aceites
vegetales pueden ser suministrados con diferentes grupos funcionales para aprovechar
la reactividad de sus inherentes dobles enlaces [5]. Aunque los primeros trabajos sobre
mezclas de resina epoxi con aceites vegetales, como el de soja (epoxidized soybean oil-
ESO) datan de 1960 [6], es ahora en los ultimos cinco o seis afios cuando han
comenzado a desarrollarse a nivel industrial y estan disponibles comercialmente,

aunque en numero muy reducido, en torno a unas 10 a nivel mundial, conocidas como

bio-based epoxy resin. A lo largo de estos afios, han sido numerosos los trabajos [7-11]
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dedicados al estudio de las propiedades especificas (térmicas, mecanicas, fisicas, etc)
de biobased epoxy resins, obtenidas a partir de aceites vegetales, al combinar la resina
epoxi con epoxidized vegetable oils (EVO), como recientemente [3-4, 12] se han
revisado. En este otro punto, se sitla otro de los objetivos del alcance de la presente
Tesis, la utilizacion y caracterizacion de una resina epoxi “verde” o bioepoxi, formulada
parcialmente en base a aceites vegetales de pino (epoxidized pine oil) y otros aceites
vegetales, para su utilizacién como matriz en los Green Composites de fibra natural a

desarrollar (Figura 2.1) mediante procesos LCM de transferencia de resina liquida.
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2.2 FIBRAS NATURALES

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAOQ)
declaré al Afio 2009, Afio Internacional de las Fibras Naturales [13] con el objetivo de
crear conciencia sobre la importancia de las fibras naturales para sus productores, la

industria, los consumidores y el medio ambiente.

éPor qué Naturales? cinco buenas razones...[13]

Las fibras naturales son una opcidn saludable

Las fibras naturales proporcionan ventilacion natural, la mayoria de las personas lo saben, y
por ello nos sentimos tan a gusto al usar una camiseta de algodén en un caluroso dia. Las
prendas de lana actian como aislantes contra el frio pero también contra el calor (los Beduinos
usan lana fina para mantenerse frescos). Las fibras de cafiamo tienen propiedades
antibacterianas y hay estudios que muestran que el textil mas higiénico para sabanas de hospital
es el lino.

Las fibras naturales son una opcidn sostenible

Avanzamos hacia una economia "verde", basada en la eficiencia energética, materias primas
renovables en la produccidn de polimeros, procesos industriales que reduzcan sus emisiones de
didxido de carbono y materiales reciclables para minimizar los desechos. Las fibras naturales son
un recurso renovable por excelencia y 100% biodegradables al final de su ciclo de vida.

Las fibras naturales son una opcidn de alta tecnologia

Las fibras naturales tienen una buena resistencia mecanica, bajo peso y un bajo coste. Esto
las ha hecho especialmente atractivas a la industria de la automocidn. Se estima que en Europa,
los fabricantes estan utilizando unas 80.000 toneladas de fibras naturales al afio para reforzar
piezas de composite termoplastico.

Las fibras naturales son una opcién responsable

La produccién, procesamiento y exportacion de las fibras naturales son de gran importancia
economica para muchos paises en via de desarrollo y vital para la subsistencia de millones de
pequeios agricultores y procesadores. Entre ellos, se incluyen 10 millones de personas en el
sector del algoddn en Africa central y occidental, cuatro millones de pequefios agricultores de
yute en Bangladesh y la India, un millén de trabajadores en la industria de la seda en China, y
120.000 familias de pastores de alpacas en los Andes. Al optar por las fibras naturales se
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contribuye en especial en dichos paises, al crecimiento econémico del sector y a la lucha contra
la pobreza.

Las fibras naturales son una opciéon de moda

Las fibras naturales estan hoy en dia, en el centro del movimiento impulsado como "ropa
sostenible" enfocado a preocupaciones globales, por el medio ambiente y por el bienestar de los
productores y consumidores. El objetivo es crear prendas que sean sostenibles en cada una de
las etapas de su ciclo de vida, desde su produccién hasta su eliminacion. Los productores de las
fibras naturales, fabricantes y la industria textil deben ser conscientes de ello, y responder a las
oportunidades que ofrece la creciente demanda, junto a practicas de "comercio justo" que
ofrecen precios mas altos a los productores y protege a los trabajadores de la industria textil.

Con el presente trabajo se contribuye a alcanzar la mayoria de estos objetivos. La
utilizacion de fibra natural (Lino) como refuerzo en la fabricacién de composites
termoestables, es una opcion sostenible, tecnoldgica y responsable con el medio

ambiente, dado que su cultivo se realiza mayoritariamente en paises desarrollados.

La Figura 2.2(a), muestra la produccion mundial de fibras en el afio 2009, segun los
datos de la FAO [13], estimada en su conjunto en 70.500.000 toneladas. De esta cifra,
23.400.000 t, el 33% del total, corresponde a la produccion de fibras naturales y el

resto 47.100.000 t, a la produccidn de fibras sintéticas.

Del total de fibras naturales producidas, 23,4 millones de toneladas en el afio 2009,
21,4 millones de t, corresponden a la produccién de fibras vegetales y el resto a fibras

de origen animal, 2 millones de t, como se muestra en la Figura 2.2(b).

La produccion mundial de fibras vegetales, 21,4 millones de toneladas, se reparten
entre las siguientes fibras principalmente: Algoddn (20.700.000 t), Sisal y Henequén
(230.000 t), Ramio (170.000 t), Lino (160.000 t) siendo la Unién Europea el mayor
productor mundial, con Francia y Bélgica a la cabeza, y Cafiamo (100.000 t), como se

muestra en la Figura 2.2(c).
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a) PRODUCCION MUNDIAL DE FIBRAS
Total 70,5 millones de toneladas

= Naturales 23,4
= Sintéticas 47,1

b) PRODUCCION MUNDIAL DE FIBRAS NATURALES
Total 23,4 millones de toneladas

I Vegetales 21,4
W Animales 2,0

c) PRODUCCION MUNDIAL DE FIBRAS NATURALES VEGETALES
Total 21,4 millones de toneladas

= Algodén 20,7

m Sisal 0,23
= Lino 0,16
B Ramio 0,17

W Caflamo 0,1
W Otros 0,04

Figura 2.2: Produccion mundial de fibras en el afio 2009 segun datos de la FAO
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En el contexto del desarrollo sostenible, el campo particular de la fabricacién de
materiales “composites”, no puede quedarse al margen y ha suscitado el interés por el
desarrollo de “environmentally friendly composites”. La preocupacion social por la
proteccidn de nuestro medioambiente, ha conducido en la pasada década a un interés
creciente en el uso de Fibras Naturales como refuerzo sostenible y alternativo a
tradicionales fibras sintéticas, como la fibra de vidrio [14-15], utilizadas hasta ahora en
la fabricacién de composites. Estas fibras naturales manifiestan ser un adecuado
refuerzo para ciertas aplicaciones de uso de composites (“natural fibre reinforced
composites”), gracias a la combinacién de unas buenas propiedades mecdnicas
especificas, por la baja densidad de las fibras, y a las ventajas medioambientales que

presentan [16-18].

Entre sus ventajas medioambientales, destacan por ser renovables,
biodegradables, no son peligrosas y con un bajo dafio para la salud de las personas que
las manipulan, al no ser abrasivas. Tienen un bajo impacto ambiental en su
crecimiento, manipulacion y produccion. En comparacién a la mayoria de las fibras
sintéticas, la energia necesaria para su produccion es mucho mas baja, requieren sélo
alrededor del 20-40% de la energia [19], y se reducen las emisiones de CO,. Su cultivo
adicionalmente, contribuye a la reducciéon de la contaminacién atmosférica, y pueden
ser incineradas para la recuperacion de energia ya que poseen un buen valor calorifico.
Ademas, dado que la mayoria de las fibras naturales son anualmente renovables con
su cultivo, son abundantes, lo que permite que su coste sea mas bajo en comparacion

a las fibras sintéticas.

Los principales inconvenientes de las fibras naturales vegetales como refuerzo en
composites, son la compatibilidad con la matriz, y su absorcion de humedad
relativamente alta por su composicion rica en celulosa de caracter hidréfilo. La alta

absorcién de humedad de las fibras afecta negativamente a la adhesion con la matriz
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hidréfoba. Para prevenir este fendmeno, las fibras deberian ser tratadas quimicamente

en orden a incrementar su resistencia a la humedad y mejorar la adhesidn fibra-matriz.

2.2.1 C(Clasificacion, areas geograficas y volumen de
produccién
Las fibras naturales, como su nombre indica, son aquellas que se encuentran en la

naturaleza, en el reino vegetal, animal o mineral y se clasifican (Figura 2.3) de acuerdo

a este origen de procedencia en fibras vegetales, fibras animales o fibras minerales.

Fibras naturales

Vegetales Minerales Animales
extraidas de: Asbesto de origen:
I I I |
Semillas || Tallo Hoja Fruto | [ Madera Glandulas Foliculos
| | | | sed|osas |
’ i isal -
Algodon Ljno Sisa Coco Seda Lana de oveja
Cafiamo || Abaca -
Seda salvaje Lana de cabra
Yute Esparto .
Kenaf (Cachemira)
R em? Pelo de alpaca
Bambq Pelo de conejo
R? fi u (Angora)
B anha Pelo de camello
anana Pelo de cabra
(Mobhair)

Figura 2.3: Clasificacion de las fibras naturales

Entre las fibras de origen vegetal estan las que se extraen del tallo de la planta

cultivada como el lino y el cafiamo, las fibras de follajes u hojas como el sisal, de la
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vellosidad de algunas semillas, como el algoddn, y fibras de cdscaras de frutos como el
coco (fibra de bonote). Las fibras de origen animal tienen su origen en los foliculos
pilosos de animales (lana y pelo) o en secreciones como la seda, mientras que las fibras
minerales sélo necesitan extraerse del medio en que se encuentran. El alcance de la
presente Tesis, se establece en el uso de fibras naturales de origen vegetal, en
particular Fibra de Lino. Por ello, en adelante, para el resto del documento, al

denominar fibra natural se sobreentendera siempre fibra de origen vegetal.

A continuacién, se describen brevemente algunas de las fibras naturales vegetales
utilizadas en la fabricacion de composites, con la zona geografica y volumen de

produccion, finalizando con la descripcion detallada de la fibra de lino.

ALGODON
Nombre cientifico: gossypium barbadense
Familia: malvdceas (malvaceae)

Nombre comun: algoddn (inglés: cotton)

Es la fibra natural vegetal mas utilizada en el mundo,
reina de forma indiscutible entre las fibras en la industria
textil mundial. Planta herbacea de cultivo anual, la fibra se
obtiene de la vellosidad de la semilla. Recientes
descubrimientos arqueoldgicos ubican restos en Pakistan y
México del afio 5.000 a.C, los mas antiguos son los hallados

en Egipto y datan alrededor del afio 10.000 a.C. Su

comercializaciéon extensiva a principios del siglo XIX
desplazo a otra fibra vegetal, el lino, que hasta entonces su usaba para confeccionar la
ropa interior, la sabanas, las camisas, entre otras prendas. Se compone de celulosa
pura, siendo la fuente mundial de obtencién de fibras celulésicas. La fibra de algoddn
es Unica por muchos aspectos, su homogeneidad, resistencia (a la rotura y al desgarro

por traccion), elasticidad (es blanda), y se puede blanquear y teiiir, con excelentes
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resultados en el grado de blancura y en la intensidad del color. Cultivada en mas de 80
paises, el 80% de la produccién mundial se concentra en los siguientes seis paises por
orden de produccién, China, India, Estados Unidos, Pakistan, Brasil, y Uzbekistan,
siendo China el lider con una produccién del cultivo de 6,3 millones de toneladas en el

afio 2013 para una produccién mundial de 24,5 millones de toneladas [20].

YUTE
Nombre cientifico: corchorus capsularis
Familia: malvdceas (malvaceae)

Nombre comun: yute (inglés: jute)

Tiene su origen en la India a finales del aifio 1.700, en su
época colonial, pero hay antecedentes en libros sagrados,
por lo que se sabe de su utilizacién artesanal en este pais
desde la antigliedad, asi como en el sur de China y
Birmania. Fibra natural que se extrae de la corteza del tallo
del yute blanco (corchorus capsularis) y en menor medida

del yute oscuro (corchorus olitorius), que son arbustos de

hasta 4 metros de altura, de tronco rigido y fibroso. La
planta crece en tierras bajas tropicales con alto contenido de humedad. Es una de las
fibras vegetales mas fuertes con propiedades antiestaticas y de baja conductividad
térmica. El yute es la segunda fibra natural mds comun cultivada en el mundo después
del algoddn, con una produccion mundial de 3,4 millones de toneladas en el afio 2013
[20] encabezada por la India con algo mas de 1,9 millones de toneladas. Es una planta
anual que florece en climas monzdnicos, principalmente en Bangladesh, China, India e
Indonesia y crece de 2,5 a 4,5 metros. India y Bangladesh son por ese orden los
mayores productores, seguidos por China, Uzbekistan y Nepal. Sus fuertes hilos de
fibra se utilizan principalmente para fabricar sacos en todo el mundo, contribuyendo
como medio de subsistencia de millones de pequefios agricultores, ademas de su uso

en embalajes, cuerdas, esteras, tapices y alfombras.
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CANAMO
Nombre cientifico: cannabis sativa
Familia: cannabinaceae

Nombre comun: cdiamo (inglés: hemp)

Fibra natural extraida del tallo. Los antecedentes mas
antiguos de su uso como fibra textil, se registran en China
hacia el afio 8.000 a.C. A Europa central pudo llegar en la
Edad del Hierro (400 afios a.C), y estd probado su
crecimiento en el Reino Unido en los siglos IX-X. Desde el
siglo V a.C hasta finales del siglo XIX se utilizd para hacer

casi la totalidad de las cuerdas y las velas para la

navegacion, bolsas para acarreo, asi como las redes de
pesca. Hasta mediados del siglo XIX, era junto con el lino, una de las fibras textiles mas
extendidas por el mundo, después del algoddn. En el afio 1850, en San Francisco
(EEUU), un sastre bavaro de apellido Levi Strauss, unié con bastos remaches los
primeros pantalones hechos con un tejido obtenido en su totalidad de cafiamo, que
fueron utilizados por los vaqueros buscadores de oro en California, como resistentes
pantalones de trabajo al exigente trato con el agua, el sol y los esfuerzos sin sufrir
dafios. En la actualidad su uso continla en ciertas embarcaciones por su gran
resistencia a la humedad y a las condiciones climaticas. No requiere productos
quimicos como fertilizante, herbicidas o pesticidas para su crecimiento, lo cual es
importante desde el punto de vista de la sostenibilidad. En climas templados puede
crecer a 4 metros en sélo 12 semanas. La longitud de las fibras va de 1 a 2,5 metros. Es
una fibra, fuerte, fina, de color claro y lustrosa. Los principales productores del mundo
son por orden, China, Corea del Sur, Paises Bajos, Chile y Rumania, siendo China el
lider mundial con una produccién de 16 millones de toneladas en el afio 2013 [20]. El
cafiamo es utilizado hoy en dia, al igual que el lino, en composites de matriz
termoplastica con fibra corta, para piezas no estructurales del interior del automavil

[21]. Su futuro esta vinculado a su integracidn en la produccion de textiles de algoddn,
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lana, cachemira y seda, que podrian abrirle las puertas hacia el mercado de la moda de

alta calidad.

RAMIO
Nombre cientifico: boehmeria nivea
Familia: urticaceae

Nombre comun: ramio, lino de China (inglés: ramie)

Fibra natural del tallo de la planta, una florifera
originaria de China y presente ademas en Laos, Filipinas,
Brasil y Republica de Corea. Crece hasta alrededor de unos
2 metros de altura y tiene hojas con forma de corazén. De
su corteza se extrae una fibra blanca, larga (55 cm) y fina,
con brillo de seda, es una de las fibras naturales mas

fuertes. Tiene dos variedades, el ramio blanco, originario

de China, y el ramio verde de Malasia. Utilizado desde la
antigiiedad, como lo atestiguan los vendajes de las momias del antiguo Egipto, ya se
cultivaba en China en torno al afio 4000 a.C. Se puede comparar con el lino en su
capacidad de absorcion y densidad, aunque es un poco mds gruesa. Se emplea en la
industria textil, incluso en tejidos combinado con el algodén. Brasil comenzé su
produccion en 1930, con un maximo en los afios 70, pero a partir de ahi, la produccién
tuvo un gran declive, por la competencia de las fibras textiles sintéticas, alcanzando
actualmente una produccion solamente de 495 toneladas en el afio 2013 [20]. China es

el principal productor mundial con casi 120.000 toneladas, en el afio 2013 [20].
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KENAF
Nombre cientifico: hibiscus cannabinus
Familia: malvdceas (malvaceae)

Nombre comun: kenaf, yute de java (inglés: kenaf)

Planta herbacea anual de hasta 3 metros de altura
originaria de Africa Central. Planta salvaje comtn en Asia y
Africa tropical y subtropical. Cultivada desde alrededor del
afio 400 a.C para alimento y fibra. Ha sido usaba desde
hace milenios para hacer sogas, con la fibra extraida del
tallo. Tiene un rapido crecimiento, con altas densidades,

puede alcanzar los 4-6 metros en 4-5 meses y carece en

general de ramificaciones. Para la obtencidn de las fibras
se utiliza solo la corteza externa del tallo que es el 25 % del peso de éste. Son unas
fibras bastas que se usan para producir cuerdas, cordones y sacos. Actualmente se
cultiva en China, Tailandia, Indonesia, Egipto, Sudafrica, Méjico y Cuba. En Malasia es
muy apreciada porque puede dar dos cosechas al afio, con un rendimiento de 6000-
10.000 kg/Ha al afio, alcanzando los 30.000 kg/Ha/afio en nuevas variedades. Posee
muchas de las propiedades del yute por lo que se puede usar como un sustituto o en

mezcla con éste.
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SISAL
Nombre cientifico: Agave sisalana
Familia: Asparagaceae

Nombre comun: sisal (inglés: sisal)

I Fibra natural procedente de la hoja o follajes. La planta
de zonas tropicales y subtropicales, es una roseta de hojas
en forma de espada de 1,5 a 2m de altura. Con una vida
entre 7-10 aifos, por lo general produce 200-250 hojas,
cada hoja contiene alrededor de 1.000 fibras que
representan solo un 4% del peso de la planta. Su origen es

incierto, tradicionalmente se sitia en la Peninsula de

Yucatdn (Méjico) pero no hay registros botanicos. Fue
enviada desde el puerto espafiol colonial de Sisal en Yucatdn, de ahi su nombre. Otros
lo sitian en Chiapas, por su uso tradicional en la zona, con evidencias de una industria
artesanal indigena. El sisal fue utilizado por aztecas y mayas para hacer gruesas telas y
papel. En el siglo XIX, su cultivo se extendid a Florida, las islas caribefias (Haiti), Brasil, a
paises de Africa, especialmente a Tanzania y Kenia, y a Asia. Las primeras plantaciones
comerciales en Brasil datan de 1930, las primeras exportaciones de fibra en 1948, y en
los afios 60 con el aumento de la produccién, aparecen las primeras hilanderias. Hoy
en dia, Brasil es el principal productor mundial de sisal (150.584 t, afio 2013 [20]), le
siguen Tanzania, Kenia, Madagascar y China. Esta extendida en otras zonas como Haiti,
Venezuela, Méjico, Sudéfrica, y en Espaia es posible encontrarla en las Islas Canarias.
La rigida fibra de sisal se utiliza tradicionalmente para hacer cuerdas y cordeles (fibra
de calidad media), y para otros usos como papel (fibra de menor calidad), tela,
alfombras (fibra de mayor calidad, sola o con mezcla de lana para un tacto mas suave),
ligeras esteras, dianas para dardos, filtros, artesania, macramé, zapatillas. El sisal se
utiliza para sustituir al asbesto y fibra de vidrio en materiales compuestos en diversos

usos, incluyendo la industria del automovil [21].
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La fibra de LINO

Nombre cientifico: linum usitatissimum
Familia: lindceas
Nombre comun: lino (inglés: flax, linen)
La palabra linum proviene del celta “llin” que
significa “rojo” y de usitatissimum del latin que

significa “de mucha utilidad”.

Descripcion: Planta herbacea de cultivo anual,
de la familia de las lindceas con tallos huecos de
hasta 90 cm, erectos, estriados, y ramificados
sélo en la mitad superior. Las hojas, alternas,
son lanceoladas con tres nervios, estrechas las
superiores y mas anchas las inferiores. Sus flores
son de color azul fuerte y se reunen en ramos.

Los frutos son capsulas globosas achatadas, con

semillas pequefias, aplastadas y alargadas de color rojizo oscuro y brillante,
denominadas linaza. Es una de las fibras vegetales mas fuertes de la naturaleza,
extraida del tallo de la planta. Las fibras individuales tienen de media 50 cm de
longitud, de 12 a 16 micras de diametro y compuesta principalmente de celulosa. Fue
una de las primeras en cultivarse, hilarse y tejerse para producir fibras, telas y ropa
interior (la palabra lenceria significa en origen conjunto de lienzos, cuyo vocablo lienzo
procede del latin linteum “tela hecha de lino”). Hoy en dia, después de la fibra de

algoddn, es la fibra mas explotada comercialmente.

Origen: Su origen parece estar situado en Asia Central, en Egipto en la region
mesopotamica entre los rios Nilo, Eufrates y Tigris y en las montafias del C4ucaso. Se
cultiva en el resto del mundo desde tiempos remotos, conociéndose el cultivo y uso de
sus fibras y aceite en Babilonia. Entre los restos mas antiguos, existen fibras

encontradas en excavaciones de momias egipcias embalsamadas y cubiertas con telas
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de lino del afio 5000 a.C. Cerca de 10.000 a.C datan ciertos restos hallados en Turquia.
Los griegos por su parte, daban mucha importancia a esta planta, y creian que los
hombres nacian atados a la vida con un hilo de lino y morian con la rotura del mismo.
Los romanos lo utilizaban habitualmente y propiciaron su expansion por los lugares
que dominaban. En Centroeuropa era un cultivo habitual en los valles de los Alpes con
restos en Suiza que datan del afio 8.000 a.C. Ya en el siglo XX, en 1941, fibras de lino y
cafiamo con trigo y pulpa de abeto, fueron utilizados en composites de resina para la
carroceria de un coche de Henry Ford, se decia tener “impact strength 10 times
greater than steel” [22]. El lino se emplea hoy en dia, en composites de matriz
termoplastica con fibras cortas, para componentes no estructurales del interior del

automoavil como paneles de puertas, techos, etc [21].

Cultivo: En el cultivo del lino, hay que distinguir las variedades de la planta para la
produccion de fibra y las variedades oleaginosas para la produccién de linaza (semillas
de lino) destinadas a la produccion de aceite. Para la produccion de fibra, se cultiva en
casi todos los climas, aunque crece mejor en las latitudes templadas del norte, con
veranos humedos moderados. Los paises templados o frios, cerca de la orilla del mar,
como Francia, Bélgica, Holanda, Reino Unido suministran las fibras mas selectas, de
alta calidad, un lino fino y fuerte pero sedoso. También se cultiva en Rusia, Bielorusia y
China. Los terrenos arcillo-siliceos, profundos (no menos de 50 cm) y himedos son los
mas convenientes para su produccion. Para las tierras arcillosas es suficiente con que
la labor de primavera tenga 10 cm de profundidad. El exceso de humedad y la sequia
son perjudiciales para su crecimiento. La planta crece a una altura de 40 a 90 cm,
dependiendo de su variedad (se conocen 180), fertilidad del suelo, temperatura y
humedad disponible. El ciclo de vida del cultivo desde la siembra a la maduracion es
normalmente de 90 a 125 dias segun las condiciones ambientales. Consiste en un
periodo vegetativo de 45 a 60 dias, de 15 a 25 dias de floracién y una maduracion del
fruto de 30 a 40 dias después de la floracidn. Su siembra varia segln las zonas. En el
norte de Europa se hace en primavera (Marzo-Mayo), que se considera la época ideal,

ya que da un lino de menos fibra y menos grano que el invernal, pero la fibra es mas
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apreciada al ser mas fina y sutil. En los paises meridionales y en Sudamérica se siembra
antes del invierno, en terrenos menos fértiles y resulta un cultivo con mas grano, mas
tosco y menos apreciado. Se destacan tres variedades. El lino frio o grande, de tallos
altos y delgados, de los que se extrae una fibra fina y larga. El lino cdlido que tiene
tallos de poca altura y su fibra es corta y basta, y el lino mediano de término medio

entre los dos anteriores.

Usos del lino: El cultivo del lino en la actualidad, se destina a la produccién de fibra
y de semillas de lino (linaza). La primera es la produccién de fibra para la industria
textil, de la que se obtiene el tejido de lino, utilizado en la fabricacién de prendas y
ropa de hogar de muy buena calidad. Desde la antigiiedad, la fibra de lino ha sido muy
apreciada para la elaboracién de tejidos. La tela de lino es muy resistente, flexible y
fresca, por lo que se confeccionan sobre todo prendas veraniegas. Se obtiene a través
de un proceso especial desde la recoleccion hasta su procesado final en forma de hilo
de lino para tejer. El drea total cultivada a este fin, se estima en el afio 2013 [20] en
alrededor de 187.000 Ha en Europa, de las cuales el 46% se encuentran en la Unidn
Europea, y 21.000 Ha en el resto del mundo. En 2013, la Unién Europea produjo
179.530 t de fibra de lino convirtiéndose en el mayor productor, siendo Francia el lider
mundial con algo mas de 83.000 t seguido por Bélgica con 67.000 t. Otros principales
paises productores son Bielorusia, Rusia y China. China es también el mayor
comprador de lino crudo, incluyendo la mayoria de las fibras de lino europeas, para
procesar en la industria textil, con importaciones de 60.000 t al afio. La produccion de
lino al por mayor se ha desplazado hacia Europa del Este, pero el nicho de productores
de Bélgica, Irlanda, Italia, continta supliendo el mercado de tejidos de alta calidad en
Europa, EE.UU y Japdn. Hasta la comercializacién extensiva de la fibra de algoddn a
principios del siglo XIX, el lino fue la tela para confeccionar la ropa interior, las sdbanas,
la ropa de hogar, camisas entre otras prendas. También se utilizé para fabricar papel
para escribir, hasta el descubrimiento del papel realizado con celulosa vegetal. Entre
los desarrollos industriales recientes, hoy en dia ya es posible encontrar, algunos

tejidos textiles técnicos para su empleo como refuerzo de fibra larga en composites.
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Esto supone abrir un potencial y futuro uso en sectores de aplicacidn tradicional de los
composite de fibra sintética como la fibra de vidrio, entre ellos, automocion,
transporte, mobiliario urbano, objetos para el hogar, material deportivo, embalaje,
etc. La C.E.L.C (European Confederation of Linen and Hemp) [23] creada en 1951, con
sede en Paris, es la Asociacidn Europea de la Industria del Lino y Cdfiamo, representa a
10.000 compaiiias en las distintas etapas de la produccién, desde el cultivo, procesado
de la fibra, comercializaciéon, hilado, tejido, acabados, etc. 14 paises europeos son
miembros de C.E.L.C: Hungria, Italia, Lituania, Paises Bajos, Polonia, Portugal, Reino
Unido, Austria, Bélgica, Republica Checa, Francia, Espafia, Finlandia y Alemania. La
promocion internacional del lino es una de sus actividades fundamentales. Por ello, ha
lanzado la nueva marca colectiva MASTERS OF LINEN para subrayar e identificar la
calidad superior del lino europeo. El 80% de la produccién mundial de fibras de lino

agramadas (scutched flax fibers) son originarias de Europa y Francia es el lider mundial.

La segunda finalidad del cultivo, es la
produccion de las semillas de la planta,
conocidas como linaza (Figura 2.4). Destinadas
principalmente para la extraccion del aceite de
linaza para uso industrial y medicinal, ademas
se usan como complemento alimenticio. Los

principales paises productores son Canad3,

China, Rusia, India y EE.UU.

Figura 2.4: Semillas de linaza

El area total cultivada a este fin, se estima en el afio 2013 [20] en algo mas de 2,25
millones de Ha en todo el mundo, siendo Canada el lider mundial tanto en extension
cultivada (18% del total) como en produccién, con 712.000 t, en el afio 2013 [20]. El
Consejo Canadiense de la Linaza (Flax Council of Canada [24]) es la organizacion
nacional, que promueve la linaza canadiense y los productos de linaza para uso

industrial y en alimentacién, tanto en el mercado nacional como internacional. El
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aceite de linaza es comestible, tiene muchas aplicaciones para el cuidado de la salud
por sus propiedades curativas y preventivas, debe ingerirse crudo y fresco para
conservar sus propiedades. Este aceite se caracteriza por su alto contenido (50%) en
acido graso linolénico del grupo de acidos grasos esenciales omega 3, contiene ademas
un 20% de acido graso oleico (omega 9) y un 15% de linoleico (omega 6). El aceite
industrial de linaza, es toxico y entre sus usos se emplea en la fabricacién de pinturas y
barnices por su gran capacidad secante. Disponible comercialmente como aceite de
linaza (linseed oil) o aceite epoxidizado de linaza (epoxidised linseed oli-ELO). Recientes
trabajos de investigacidn, permiten la obtencion de resinas termoestables para su uso
en composites a partir de la modificacién de aceites de linaza industrial [25-27]. Se
han publicado trabajos donde el aceite se utiliza para la fabricacion de composites (flax
short fibres and linseed oil biocomposites [28]), destinados a su uso como materiales
aislantes, donde se aprovecha la capacidad secante del aceite para disminuir la
tendencia a la absorcién de agua de las fibras. Por su parte Pillin et al. [29] se planten
incluso, la posibilidad de utilizar la fibra de lino procedente de estas variedades
oleaginosas del cultivo, como refuerzo en composites. Los resultados mostraron
interesantes propiedades mecanicas y cercanas a las que presentan algunas de las

variedades destinadas a la produccién de fibra.

El lino, siendo un cultivo ancestral, ha tenido un importante papel a lo largo de la
historia de la humanidad. Aunque en las uUltimas décadas se observd un declive en su
cultivo, actualmente, sin embargo, estd presente un renovado interés, tanto por sus
beneficios industriales (fibra para textiles, tejidos técnicos, aceite industrial) como para
la salud (aceite y suplementos dietéticos), que le auguran un prometedor futuro.
Prueba de ello, es la reciente y creciente investigacion en biotecnologia del lino,
realizada en Europa y China en los ultimos afios. Kulma et al. [30] recogen en su
trabajo publicado hace unos meses, un amplio resumen de estos recientes progresos, y
concluyen que los métodos clasicos de cultivo apoyados por la tecnologia de ingenieria
genética pueden acelerar la eficiencia de su reproduccion, para mejorar el cultivo y la

calidad del “new flax” del siglo XXI.

37



Capitulo 2

De acuerdo a los ultimos datos disponibles de la FAO del afio 2013 (Direccion de
Estadistica de la FAO-FAOSTAT [20]), la Tabla 2.1, recoge los principales paises
productores a nivel mundial de lino, dedicados a la produccidon de lino (fibra y estopa)
o de linaza, con el area cosechada y volumen de produccién. Las mayores areas de
cultivo de lino para la produccidon de fibra se localizan en Francia, Bielorusia,
Federacion Rusa, Reino Unido y Bélgica, siendo Francia el lider mundial en area

cosechada (60.776 Ha) y volumen de produccion (83.100 t).

Tabla 2.1: Cultivo del lino para la produccion de fibra y linaza, paises productores y
volumen de produccion

Cultivo del Lino

Lino: fibra y estopa Linaza

Pais productor Area cosechada  Produccién | Area cosechada  Produccién

(Ha) (t) (Ha) (t)
Francia 60.776 83.100 8.510 16.147
Bélgica 10.000 67300 | - -
Bielorusia 53.359 44925 - -
Federacion Rusa 46.042 39.039 410.000 325.756
China 6.925 24.056 312.890 398.809
Reino Unido 10.000 14.000| -
Paises Bajos 1.881 11.237 | - -
Italia 2.600 3000 -
Ucrania 1.450 1060 | - -
Letonia 200 500 0 - -
Polonia 667 175 e e
Canadd | e 412.000 712.000
India | - 338.000 147.000
EELU | e e 56.960 85.242
Argentina | @ - - 146.000 17.070
Brasih | e 8.757 9.734
Chile | 2.500 1.300
Resto mundo 14.040 14.721 556.487 592.338
Total mundial 207.940 303.113 2.252.104 2.305.396
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Segun los datos de la Comisién Europea (DG AGRI C.5, Market situation flax and
hemp fibers, 12 Octubre 2012), ha habido un declive en la producciéon de fibra de lino
en Europa y China desde 2005. La produccién decrece entre un 10 y 60% segun el pais,
posiblemente debido a tres causas: el posicionamiento global del algodén en el
mercado mundial de las fibras naturales, los recortes en las ayudas, desde la
introduccién en la Unién Europea del Programa de Politica Agraria Comun (PAC), y la
crisis financiera internacional desde 2008. La reduccion del apoyo financiero para el
cultivo de lino debilitd la posicidon en el mercado de varios paises. S6lo aquellos paises
cuyos gobiernos han continuado prestando apoyo financiero, como es el caso de

Francia y Bélgica, han podido mantener una posicion fuerte en el cultivo del lino.

Produccion de Biocomposites en la Union Europea

De acuerdo a los datos del Estudio de Mercado del afio 2012, realizado por el
instituto aleman nova-Institut GmbH [21], 352.000 toneladas de Biocomposites: Wood-
Plastic Composites (WPC) y Natural Fibre Composites (NFC), se han producido en la

Unién Europea en 2012.

Los biocomposites (WPC y NFC) representan entre el 10% y 15% del mercado total
europeo de composites y son producidos con fibras cortas mediante los procesos de
extrusion, inyeccidén y moldeo por compresidn (extrusion, injection and compression
moulding). La Tabla 2.2 muestra la produccién de biocomposites en la Unién Europea
en el afio 2012, incluyendo los diferentes sectores y aplicaciones. Los sectores de
aplicacion mas importantes de estos biocomposites son la construccién y automocidn.
La fabricacidon de piezas para el interior del vehiculo, es con diferencia el uso
predominante de Natural Fibre Composites, mientras que otros sectores como los
bienes de consumo estan todavia en una fase muy inicial. En el sector de la
automocion, Natural Fibre Composites estan claramente enfocados a la produccién de
piezas como paneles interiores de puertas y salpicaderos de alto valor, mientras que

Wood-Plastic Composites se emplean principalmente para las baldas traseras,
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recubrimiento de maleteros, habitdculo de la rueda de repuesto, asi como el interior

de puertas.

Tabla 2.2: Produccion de Biocomposites en la Union Europea en el afio 2012

260.000 t
Cubierta/suelos barcos y autobuses (Decking) 174.000
Automocion (Automotive) 60.000
Vallas, cercas y paneles (Siding and Fencing) 16.000
Aplicaciones Técnicas (Technical Applications) 5.000
Mobiliario (Furniture) 2.500
Bienes de consumo (Consumer goods) 2.500
92.000 t
Automocién (Automotive) 90.000
Otros 2.000
Volumen Total Biocomposites (WPC y NFC) 352.000 t
Porcentaje 15%

Produccion de Composites en la Unidn Europea,

Volumen total (Vidrio, Carbono, WPC y NFC) 2,4 millones t

El nivel de implantacion del mercado de bio-based composites varia entre regiones
y entre campos de aplicacién. En el sector de los Wood-Plastic Composites, Alemania
lidera en térmicos de produccion y empresas. El 45% (85.000 t) de la produccién
europea de WPC (190.000 t) para cubiertas/suelos de barcos y autobuses (decking),
cercas (fencing) y otras aplicaciones en construccion son extruidas por 20 compaiiias
alemanas. Por aplicaciones, el sector WPC estd liderado por el mercado de “decking”
con el 67% (principalmente por extrusion), seguido por piezas para el interior de
vehiculos con el 23% (principalmente por moldeo por compresion, “sheet extrusion” y
termoconformado). Aunque son todavia pequeios, el sector de “siding and fencing”,
junto con aplicaciones técnicas (principalmente por extrusidn), bienes de consumo vy
muebles/mobiliario (principalmente por moldeo por inyeccidn) estdn mostrando el

mayor incremento porcentual. Respecto a la produccidon de Wood-Plastic Composites y
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Natural Fibre Composites en la industria de automocion europea, la Figura 2.5 muestra
la distribucion del volumen total de 80.000 t, de diferentes fibras naturales y de
celulosa (“wood and natural fibres”), que han sido empleadas en la produccidon de las
150.000 t de biocomposites, en dicho sector en Europa, en el afio 2012. Dichas fibras
se han destinado para la fabricacion de piezas para automdviles y camiones, con un

total de 90.000 t de Natural Fibre Composites y 60.000 t de Wood-Plastic Composites.

Uso de fibras "Wood and Natural Fibres" para Composites
en la Industria Europea de Automocion en 2012
Total: 80.000 toneladas

M Madera
Algodon
Lino

W Kenaf

M Cafiamo

Otros (Yute, Coir,
25% Sisal y Abaca)

Figura 2.5: Volumen de fibras (Wood and Natural Fibres) empleadas para Composites en la
Industria Europea de Automocion en el ano 2012
Los composites de fibra de algoddn reciclada (recycled cotton fibre composites) se
emplean principalmente para interiores de cabinas de camién. Como se observa en la
Figura 2.5, las mayores cuotas del mercado son para fibras de celulosa (wood) de
origen europeo, el algodoén reciclado, del mercado mundial, y las fibras de lino, de

origen europeo. Las cuotas de kenaf (de Asia) y las fibras de cafiamo, de origen
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europeo, muestran los mayores incrementos en términos porcentuales desde el ultimo

estudio de mercado del afio 2005, realizado también por nova-Institut.

El proceso de moldeo por compresidon es una técnica bien establecida y probada,
destinada a la produccién extensiva de piezas ligeras de alta gama de wood y natural
fibre composites, para el interior de automoviles de gama media y lujo. Entre las
ventajas, reduccion de peso, comportamiento en el choque, resistencia a la
deformacion, capacidad de laminacién y dependiendo del concepto global, precio,
como inconvenientes, conformado con disefios y formas limitados, desperdicios y
coste en el caso de integracion de piezas de gran tamafio. La optimizacion del proceso
esta en marcha para reducir ciertos problemas como los desperdicios y el reciclaje de
los residuos. 15,7 millones de automdviles se fabricaron en la Unidn Europea en el afio
2011, y adicionalmente dos millones mas de otros vehiculos de motor (incluyendo
camiones, carretillas, motos, etc). Como curiosidad, considerando que 30.000 t de
natural fibres y otras 30.000 t de wood fibres se usaron para fabricar los 15.7 millones
de automdviles, por media todos los coches europeos contienen 1,9 kg de natural
fibres y 1,9 kg de wood fibres. Dado que la industria alemana de automocion, es la
mayor consumidora de piezas de fibras naturales dentro del sector de automocion
europeo y ya que las fibras naturales son mas empleadas en coches de gama media y

alta gama, estos datos sitdan la media alemana en 3,6 kg de fibra natural por vehiculo.

En este mismo estudio [21], se establece como previsién, que la produccion y uso
de las 150.000 t de biocomposites el sector de la automocion en el afio 2012, (con
80.000 t de wood and natural fibres para su fabricacion) podria alcanzar las 600.000 t
de biocomposites en el afio 2020, empleando 150.000 t de fibras naturales y otras
150.000 t de fibras de celulosa (wood fibres), junto con algo de algoddn reciclado. Sin
embargo, este rdpido desarrollo no tendra lugar, si no hay mayores incentivos politicos
para incrementar las cuotas de bio-based materials en el sector de la automocion. A
falta de dichos incentivos, segin los autores del informe, la previsién sélo se

incrementaria hasta las 200.000 t de biocomposites para el afio 2020.
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2.2.2 Composicion estructural de las fibras vegetales

Las fibras naturales son materiales lignoceluldsicos, compuestos mayoritariamente
por celulosa, hemicelulosa y lignina, y en menor por pectina y otros compuestos
orgdanicos de bajo peso molecular extraibles. Todos los componentes son de naturaleza
polimérica, la celulosa (Figura 2.6) es un polisacarido (CsH100s), de moléculas lineales
(cristalino) sin ramificaciones, cuya estructura quimica consiste en tres grupos
hidroxilo (OH), la hemicelulosa es celulosa ramificada de bajo peso molecular, la lignina
es un complejo copolimero amorfo de tipo aromatico y la pectina un
heteropolisacérido. Los compuestos de bajo peso molecular, son los responsables del
color y olor de la planta y de su proteccién frente a la descomposicion por patégenos.
Engloban principalmente a los &cidos grasos libres, esteroides, ceras, cetonas
aromaticas y taninos. La celulosa es el principal componente y proporciona la
resistencia y estabilidad estructural a la fibra. El contenido de cada uno de estos

componentes depende del tipo de fibra y se muestran en la Tabla 2.3 [1, 19, 31-34].
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Figura 2.6: Estructura quimica de: a) celulosa b) hemicelulosa c) lignina [33]
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Tabla 2.3: Composicion y pardmetros estructurales de las fibras naturales

Fibras Celulosa Hemicelulosa Lignina Pectina Cera Angulo Contenido

naturales (%) (%) (%) (%) (%) Microfibrilar ~ humedad
) (%)

Lino 71 18.6 - 20.6 2-3 2.3 1.5-1.7 10 10
Cafiamo 70-74 17.9-22.4 3.7-5.7 0.9 0.8 6.2 10-12
Yute 61-71.5 13.6-20.4 12-13 0.2 0.5 8 12.5-13.7
Kenaf 31-72 20.3-215 8-18 3-5 et e
Ramio 68.6-76 13.1-16.7 0.6-0.7 1.9 0.3 7.5 7.5-10
Sisal 66 -78 10-14.2 8-14 10 2 10- 20 10-11
Algodon 82.7-90 5.7 0.7-1.6 0-1 0.6 20-30 7.85-8.5

Las fibras naturales formadas por agrupacién o paquetes de células vegetales,

donde cada célula se considera una fibra elemental o celular (single fibre o fibre cell),

tienen una microestructura extremadamente compleja [35], que comprende

diferentes microestructuras jerarquicas, organizadas en forma de tubos concéntricos

alrededor de un hueco central denominado lumen (Figura 2.7). Cada fibra celular

consiste en una pared celular primaria exterior (primary cell wall), con un espesor

alrededor de 200 nm y con un papel estructural que asegura la continuidad a lo largo

de la longitud de la fibra. En su interior, el grueso de la pared, lo forma una pared

secundaria (secondary cell wall) que proporciona el refuerzo de la estructura.

Amorphous
region mainly
consisting of lignin
and hemicellulose

Secondary wall 83 Lumen

Helically Secondary wall 52
arranged Spiral angle
crystalline P 9
microfibrils Secondary wall S1
of cellulose

Primary wall

Disorderly arranged
crystalline cellulose
microfibrils networks

Figura 2.7: Esquema de la microestructura de una fibra celular vegetal [36]
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La pared secundaria (secondary cell wall) estd dividida a su vez en tres capas
diferentes, S1 (0,5-2 um de espesor), S2 (5-10 um) y S3 (0,5-1 um), siendo la pared
celular S2 la capa principal, representando alrededor del 80% de la seccién total de la
fibra. Cada pared celular estd formada de una matriz amorfa lignina-hemicelulosa,
rodeada por microfibrillas cristalinas de celulosa, que estan orientadas en diferentes
direcciones en cada una de las capas de la pared. En las capas exterior e interior (S1y
$3), las microfibrillas forman un amplio angulo con el eje de la fibra, mientras que en la
pared central S2, casi son paralelas y cuyo valor se identifica como un pardmetro en
cada tipo de fibra natural, con el nombre de angulo microfibrilar (microfibrillar or spiral

angle).

Desde el punto de vista de sus componentes quimicos, la fibra elemental o celular
tiene un didametro entre 10-20 um y una longitud entre 1 y 50 mm. Estd compuesta por
dos fases, una fase de microfibrillas de celulosa y una fase actuando como matriz,
compuesta mayoritariamente por hemicelulosa y lignina, y alguna pectina formando
una complicada red macromolecular. Las microfibrillas son largas cadenas helicoidales
con un didmetro sobre 10 nm compuestas por entre 30 y 100 moléculas de celulosa,
que proporcionan la resistencia mecdanica a la fibra. Una buena orientacién de las
microfibrillas y un alto contenido en celulosa son esenciales para obtener una fibra con
buenas propiedades mecanicas. Por su parte, en la fase matriz, la hemicelulosa se une
a la celulosa a través de enlaces de hidrogeno y actian como moléculas de
entrecruzamiento entre las microfibrillas de celulosa, formando una estructura o red
celulosa-hemicelulosa, que se piensa es el principal componente estructural de la fibra
celular. La lignina es un compuesto amorfo aromatico de caracter hidrofébo que
afecta a las propiedades de la red (celulosa-hemicelulosa), incrementando su
resistencia y con ello aporta rigidez a la planta. Finalmente, el exterior de la pared
celular o corteza compuesta de pectina y otros carbohidratos no estructurales, es una
zona porosa, siendo estos poros, la primera via para la difusion de agua a través del

material.
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2.2.3 La fibra de LINO: composicion y procesado

La fibra de lino, objeto de este estudio, se obtiene del tallo de la planta (Figura 2.8).
En el tallo, las fibras individuales (fibre cell) estan unidas mediante pectina que actua
como “cemento” y se agrupan formando conjuntos o paquetes de fibras, denominados
“fibre bundles” cuyo diametro puede variar entre 100 y 300 um [37]. Las principales
caracteristicas de la fibra de lino, tienen su origen en su pared celular secundaria,
consisten en su alto contenido en celulosa [38] y la orientacion de sus microfibrillas de
celulosa que forma un dngulo microfibrilar de 10° con el eje longitudinal de la célula

[37,39].

Stem Bundle Fibre Primary Cell Wall
d=1-3mm d = 100 - 300 ym d=10-30 uym
_~—— e=02um
P OV |
W ' .‘\—> |
Sid a8 Ny
~ ‘\‘ AA
_/;; a =35
2
Secondary Cell Wall
L=1m
L =10 -80 mm
lumen v/ ¢ /)

a=10"

Figura 2.8: Esquema de la estructura de la fibra de lino a partir del tallo de la planta [37]

El tallo rigido de la planta, con una seccidn transversal tubular hueca, tiene una
estructura de dentro hacia afuera, formada por el hueco interior, a continuacion, una

region medular compuesta por materias lefiosas (woody core) conocida como xylem,
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que le dan el sostén a la planta, le siguen los paquetes de fibras (bundles of fibres),
para finalizar con la corteza del tallo, como se puede apreciar con detalle en las
micrografias (SEM) de la Figura 2.9 [40]. Se destaca que cada una de las fibras
individuales tiene una seccién transversal de forma poligonal con su hueco central o
lumen. La corteza y el nucleo lefioso son eliminados ambos, durante las etapas del
procesado de la fibra, denominadas enriado (retting) y agramado (scutching),
asimismo, la pectina se elimina en el enriado para facilitar la separacién de los bundles

del tallo, como se comentarda posteriormente.

Bark

Lumen
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cell wall

Primary
cell wall

Pectin
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Fibre bundles Elementary fibres

-woody core  ® 100-300pm @ 10-30pm

Figura 2.9: Micrografia SEM de la seccién transversal del tallo de la planta del lino [40]

Es importante puntualizar que en fibras naturales como el lino o cdfiamo, obtenidas
del tallo de la planta, dependiendo de la aplicacién, las fibras se pueden separar en
fibras individuales a veces referidas como “fibre ultimates o elementary fibres” o
separarse en conjuntos o paquetes “fibre bundles”, también denominados como
“technical fibres”. En general, los bundles estan formados por la unién de 5-500 fibras
individuales, con un diametro entre 30-300 um, para un didmetro de fibra entre 15-35
um [41]. Las fibras sintéticas (vidrio, carbono) usadas en composites, son manipuladas
en forma de rovings, en los cuales las fibras continuas son colocadas paralelamente,
por el contrario, en las fibras naturales, esto no es posible, debido a su corta longitud,
en el rango de 5-50 um para el lino y cafiamo. En su lugar, un conjunto suelto de fibras

paralelas (individuales y/o fibre bundles) son enrolladas (twisted) para formar el hilo de
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fibra “fibre yarn” (Figura 2.10). La friccién entre las fibras individuales mantiene la
integridad del ensamble y posteriormente se emplea para tejer los refuerzos textiles.
Por tanto, estos hilos, con un diametro tipico entre 300-2000 um, no deben
confundirse con los fibre bundles. La Figura 2.10, muestra un esquema de la relacion
entre fibre yard, fibre bundle y fibra individual, a partir de la seccidn transversal de un

hilo de fibra.

J \ /
_ o

\\: Ce

fibre bundle fibras individuales

Seccion fibre yard

Figura 2.10: Esquema de la relacién entre el hilo de fibra natural y las fibras individuales

Procesado del lino: del cultivo a la fibra de lino “hilo”

El procesado del lino para la obtencion de la fibra (hilo de fibra de lino) y su uso
posterior para tejer, comprende una serie de etapas que se describen a continuacién y

se muestran en la diagrama de la Figura 2.11.

Cosecha (“Harvest”): la cosecha se realiza normalmente en Agosto o Septiembre,
generalmente de forma mecdnica con cosechadoras o manualmente, mediante
tracciéon o arranque (“pulling”) de los tallos de la planta, aunque manualmente se
consigue dafiar menos la fibra, no es viable econdmicamente. Con medios mecanicos,
se realiza simultdneamente a través de un grueso peine de acero, el arranque de los
tallos y la eliminacién de las cdpsulas con las semillas de linaza, conocido como proceso
de ripado (“rippling”).

Enriado (“Retting”): es el proceso microbioldgico de separacion de las fibras, para
extraer facilmente los paquetes de fibras “bundles”, de la parte lefiosa o nucleo del

tallo. Se puede realizar de varias formas. Tradicionalmente, los métodos de enriado
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empleados han sido dejar los tallos tras la cosecha, en el campo al rocio (“dew-retted”)
o sumergirlos en agua (“water-retted”), con una duracién de unas dos semanas.
Durante el proceso, la pectina que mantiene unidas las fibras individuales en los
bundles a modo de cemento, se degrada por la accidn de los microorganismos
(fermentacién bioldgica). Frente a los métodos convencionales, nuevos métodos
quimicos o enzimaticos se han desarrollado, como someter al cultivo antes de la
cosecha a un tratamiento quimico de glifosato, normalmente entre 10 y 14 dias
después de la plena floracion, alrededor de mediados de Julio, conocido como
“dessication o stand-retted”. Este método tiene como ventaja que se puede realizar
una cosecha mas temprana y con menor desgaste en la maquinaria. También es
posible tratar quimicamente en depdsitos mediante enzimas, conocido como
“chemically-retted” o “enzyme assisted retting” con una duraciéon de 8 a 24h. Este
proceso introduce enzimas como la pectinasa en la superficie del tallo que desintegra
la pectina y hemicelulosa, y separa las fibras de los tejidos no fibrosos a modo de
“explosion del tallo”. Tanto los procesos de stand-retted como dew-retted, pueden
verse afectados por la invasion de microorganismos naturales y las condiciones
climaticas, mientras que la inmersidon en agua water-retted o tratamientos quimicos
pueden afectar a las propiedades de la superficie de la fibra.

Agramado (Decortication: “Scutching”): es la eliminacién mecanica de la corteza o
material no fibroso del tallo, para extraer las bastas fibras (bundles). Especificamente
para el lino, el proceso se conoce en inglés con el nombre de “scutching” en lugar del
vocablo genérico decorticar “decortication”. El proceso de agramar o agramado
consiste en majar o golpear el lino con mazos “espadilla” para separar del tallo la fibra.
Incluye sacar el tamo o pelusa (fibra) para poder hilarlo posteriormente, ademas de
eliminar la paja (material lefioso seco) y la estopa (fibras cortas o parte basta de la
fibra). Como medios mecanicos se suelen emplear peines de dientes, rodillos

trituradores de dientes y espadilladoras.
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Lino verde
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Figura 2.11: Diagrama de etapas del procesado del lino: del cultivo a la fibra “hilo”
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Peinado (“Combing or Hackling”): es el peinado de las largas fibras de lino para
quitar la estopa (fibras cortas o parte basta del lino que queda en el rastrillo cuando se
peina o rastrilla, conocida en ingles como “tow”), igualar o emparejar las restantes
fibras, separar los paquetes de fibras (bundles) en partes mas pequefias (menor
nimero de fibras elementales) y ademas, eliminar cualquier extraifla materia (la
agramiza o pequefios trozos de corteza quebrantada) que queda como desperdicio
después de agramar el lino, en la etapa anterior. El resultado son las largas fibras
peinadas denominadas hilaza (“slivers”) previas al hilado.

Por su parte, la estopa (fibras cortas) que resulta tanto durante el agramado como
durante el peinado de las largas fibras de lino, se comercializa en bruto, semi-
procesada, o procesada segun el grado a que se somete en la operacién de cardado
(“carding”). La carda se realiza mediante un gran cilindro rodeado de puntos de carda
(cilindros cardadores), cuya accién abre la estopa y elimina la mayor parte de la paja.
Se prefiere la estopa procedente del peinado porque suele ser mas larga, limpia y fina,
aunque pueden combinarse, antes del cardado, seglun la calidad del hilo que se
necesaria posteriormente. Tras el cardado, se peina la estopa, a continuacién se
somete a pasadores para reducir su finura (etapa de “gilling” o “refining”), hasta un
nivel apto para su hilatura final “hilatura de estopa”.

Hilado (“Spinning”). es la preparacién y retorcimiento de las largas fibras
peinadas para producir el hilo o filamento de fibra (“yarn”), puede realizarse en seco
(“dry spinning”) o mojado (“wet spinning”). Para preparar la mecha de fibra larga, ésta
es sometida a una serie de operaciones de estiramiento y doblado, cuyo objetivo es
adelgazar la propia fibra (refinado) y unirlas para compensar las irregularidades de la
materia. Por ultimo, se obtendra mediante los sistemas de hilado en seco o al agua, el
hilo de lino para tejer posteriormente, “hilatura de lino”.

Tejer (“Weaving”): es el proceso mecanico para la elaboracién del tejido textil, a
partir de los hilos de lino de fibra larga (hilatura de lino) o procedentes de la estopa

(hilatura de estopa).
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2.2.4 Factores que afectan a las propiedades de un

composite de fibra natural

El éxito en el uso de fibras naturales como refuerzo en composites, depende de
unas propiedades mecanicas y estructurales bien definidas. Por su origen natural, son
muchos los factores que pueden conducir a una variabilidad en la calidad de la fibra,
asociados principalmente a sus condiciones de crecimiento en el campo y al potencial
dafio que pueden sufrir durante su proceso de recoleccidon y manipulacidn posterior.
Por lo que, a diferencia de las fibras sintéticas, se percibe que las fibras naturales

tienen una variabilidad en sus propiedades mecanicas significativamente mas grande.

Las fibras naturales, como materiales lignoceluldsicos, son hidréfilas y absorben la
humedad del ambiente. El principal problema de los composites de fibra natural se
origina en la naturaleza hidréfila de la fibra y en la naturaleza hidréfoba de la matriz. La
inherente incompatibilidad entre esas dos fases, puede resultar en una débil
unién/adhesion en la interfase fibra-matriz. Por ello, es necesaria la aplicacion de
tratamientos quimicos para modificar la superficie de la fibra que reduzca su tendencia
a la absorcién de humedad, y mejore la compatibilidad y adhesién con la matriz

polimérica.

Finalmente, otro importante aspecto a considerar es la estabilidad térmica de las
fibras naturales, por su influencia tanto en el proceso de fabricacién (curado de la
resina termoestable en procesos LCM o fusion de la matriz termoplastica en procesos

de inyeccidn y extrusidn) como en su vida en servicio.

A continuacidon en los siguientes apartados, se comentan estos factores de

influencia:

a) Propiedades mecanicas de las fibras naturales y su variabilidad.
b) Tratamientos de modificacién de la superficie de la fibra natural.

c) Estabilidad térmica de la fibra natural.
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a) Propiedades mecdnicas de las fibras naturales y su variabilidad

De acuerdo a la microestructura de las fibras, el contenido de celulosa aumenta de
forma continua desde la pared primaria a las secundarias, la cantidad de hemicelulosa
es similar en cada capa y el contenido de lignina disminuye, sin embargo, en esta
secuencia. La hemicelulosa se une mediante enlaces de hidrégeno a las fibrillas de
celulosa conformando la estructura de la fibra, la lignina y pectina se integran en esa
red, proporcionando una naturaleza adhesiva para mantener unidas las moléculas.
Esta cualidad adhesiva es la causa de las propiedades de resistencia y rigidez de la
fibra. La gruesa pared celular S2 (Figura 2.7) determina las propiedades mecdnicas de
la fibra. Fibras con un mayor contenido en celulosa y un menor angulo microfibrillar
(orientacidn de las fibrillas de celulosa con el eje de la fibra) tienen mejor resistencia
[33]. El angulo microfibrilar se piensa, es el responsable de un nimero de propiedades
mecanicas de la fibra. Angulos mas pequefios, generalmente conducen a resistencia y
rigidez mayores y angulos mas grandes a mejor ductilidad [42]. Por ejemplo, las fibras
de lino o cafiamo, que exhiben unas altas propiedades mecanicas, tienen un angulo
microfibrilar entre 8°-11°, mientras que la fibra de sisal, con un importante angulo
(20°) exhibe modestas propiedades mecanicas. Estos resultados, también se han
podido comprobar en el caso particular de la fibra de lino, con los trabajos de Baley et
al. [43-44], donde las altas propiedades mecanicas de la variedad Hermes (E-mddulo:
68136 GPa, resistencia: 1450+840 MPa), en comparacion a la variedad Oliver (E-
modulo: 3813 GPa, resistencia 720+290 MPa), se correlaciona con el contenido de
celulosa de ambas variedades (84+3.5% para Hermes y 77+ 2.5% para Oliver). Al mismo
tiempo, han mostrado la influencia del angulo microfibrilar, de forma que cuanto mas

pequeiio es, mayor es el médulo y la resistencia.

La Tabla 2.4 [1, 14, 19, 31-34, 45-46] muestra las propiedades mecdnicas de
algunas de las fibras naturales en comparacion a las fibras sintéticas, a partir de las
referencias consultadas. Muchos investigadores, asi como en la industria textil,

asumen que las fibras tienen una seccion transversal regular circular, y emplean
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microscopia transversal a su eje principal para determinar la dimension caracteristica,
referida de forma incorrecta como didmetro, cuando en realidad tienen una forma
poligonal (Figura 2.9). Ademas, la dimensidn de cada fibra celular pueden cambiar a lo
largo de su longitud, y su hueco central (lumen) introduce porosidad que reduce la
seccion transversal disponible para soportar carga. Todo ello, implica una gran
dispersidn en los valores obtenidos para las propiedades mecanicas segun la referencia

consultada.

Tabla 2.4: Propiedades mecdnicas de las fibras naturales en comparacion a las fibras sintéticas

Fibra Densidad  Resistencia Resistencia Mddulo Maddulo Elongacion
(g/cm’) a traccién especifica Young Young alarotura
(MPa) (MPa/g/cm’) (GPa) especifico (%)
(GPa/g/cm’)
Lino 1.4-1.5 345 -1100 246 -785 50-70 34-48 2.7-3.2
Cafiamo 1.4-15 310-750 210-510 30-60 20-41 1.6
Yute 1.3-15 393-773 280 - 552 13-26.5 9-18.5 1.5-1.8
Kenaf 1.2 295-1191 246 -993 22 -60 18-50 3.5
Ramio 15 400-938 266 - 625 61.4-128 41 -85 3.6-3.8
Sisal 1.45 367 - 700 253-482 9-38 6.2-26 2-7
Algoddn 1.5-1.6 287 - 800 185-516 5.5-12.6 3.5-8 7-8
Vidrio-E 2.5 2000 - 3500 800 - 1400 70 28 2.5
Carbono 1.7 4000 2353 230- 240 135-141 1.4-1.8
Aramida 14 3000 - 3150 2143 - 2250 63 -67 45-47.8 3.3-3.7

En el caso particular de la fibra de lino, los numerosos trabajos publicados en esta
materia, han permitido caracterizar mecanicamente la fibra con un alto grado de
exactitud, en funciéon de su variedad de cultivo, morfologia, composicion quimica,
localizacion de la fibra dentro del tallo y otros factores externos, principalmente el
procesado/tratamiento de la fibra posterior a su recoleccién. La revision de estos
trabajos se realizara en el préoximo apartado, por lo que los valores presentados en la
tabla muestran un amplio rango que permite contener esta variabilidad. A pesar que

las fibras naturales tiene propiedades resistentes relativamente bajas, comparadas con
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las fibras sintéticas, sus altas propiedades mecdanicas especificas como resultado de su
baja densidad, tales como su alto valor de médulo especifico y su elongacién o
deformacion en la rotura, muestran la potencialidad de las mismas, en especial de la
fibra de lino y cafiamo, para reemplazar a fibras sintéticas, como la fibra de vidrio, en
ciertas aplicaciones de composites para ingenieria. De entre las fibras vegetales, la
fibra de lino, podria ser considerada, a ser la mas interesante, debido a sus

propiedades mecdnicas y a su disponibilidad a escala europea.

La variabilidad en las propiedades mecanicas de las fibras naturales, se debe a su
origen natural, sus propiedades dependen en gran medida de su genética y de las
condiciones ambientales durante su crecimiento en el campo. Esto influye, no sélo en
su composicién quimica, sino en la aparicién de defectos, con localizacién y tamarios
diferentes. Estos factores, composicion y defectos se suponen ser las principales
fuentes de dispersidn de sus propiedades mecanicas, como establecen Charlet et al.
para las fibras de lino [47]. Sin embargo, hay toda una serie de factores adicionales que
pueden conducir también a una variacion en la calidad de la fibra, como la variedad del
cultivo, calidad del suelo, localizacién del campo, hasta el momento oportuno para la
cosecha. Incluso, la variacidon en la seccidn transversal de la fibra, los métodos de
recolecciéon de la fibra, su procesado y manipulacion hasta su distribucion y
condiciones de almacenamiento, pueden conducir a una mayor variacion en la calidad
de la fibra y con ello por extensidn en las propiedades mecdnicas del composite final
[48-49]. Serd necesario protocolos de aseguramiento de la calidad de la fibra para
garantizar que la no uniformidad de la misma y su variabilidad dimensional no
conduzcan drasticamente a propiedades mecanicas diferentes entre lotes de

produccion, especialmente en aquellas fibras destinadas a refuerzos textiles técnicos.

b) Tratamientos de modificacion de la superficie de la fibra natural

En la estructura de celulosa de las fibras (Figura 2.7) se distinguian dos regiones,
amorfa y cristalina, en esta ultima, se forma un gran ndmero de fuertes enlaces de

hidrégeno dentro de las moléculas de celulosa, que dificulta la entrada de cualquier
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agente quimico. Sin embargo, en la regidon amorfa, tintes y resinas son facilmente
absorbidos. Los grupos hidroxilo (OH) de caracter hidréfilo presentes en esta regién
amorfa, se combinan con las moléculas de agua de la atmdsfera y de la hemicelulosa,
la lignina y pectina ayudan a retener estas moléculas de agua. Esto hace que la fibra
polar e hidréfila en naturaleza, reduzca la compatibilidad con la matriz polimérica no
polar e hidréfoba. Para la dilatacidn de la regidn cristalina, la eliminacidn de los grupos
hidroxilo hidréfilos y la retirada de las impurezas superficiales (ceras), la fibra natural

requiere ser tratada quimicamente, modificando su superficie y su estructura.

La adhesién en la interfase fibra-matriz es determinante en las propiedades
mecanicas de un composite. Si la adhesion es pobre, ocurre entonces una débil
transferencia de carga de la matriz a las fibras, que da como resultado unas bajas
propiedades mecanicas. En el caso particular de refuerzos de fibra natural, ocurren
varios problemas a lo largo de la interfase, debido a la presencia de los grupos
hidroxilo hidréfilos que dificulta la efectiva reaccion con la matriz. Ademas, la pectina 'y
las sustancias cerosas cubren los grupos funcionales reactivos de la fibra, actuando
como una barrera para su unién con la matriz. Por tanto, para mejorar la efectividad
de la union en la interfase, la superficie de las fibras tiene que ser modificada con
diferentes tratamientos quimicos o mediante agentes compatibilizantes (coupling
agents). Los tratamientos quimicos estan basados generalmente en el uso de grupos
funcionales, que son capaces de reaccionar con la estructura de la pared celular de la
fibra y cambiar su composicion. Como resultado, se reduce la tendencia de las fibras a
la absorcion de humedad y facilita una mayor compatibilidad con la matriz polimérica.
Amplia ha sido la investigacidon en diferentes tratamientos quimicos superficiales, para
la modificacion de las fibras naturales [19, 33, 42, 48, 50-51]. A continuacion, se

describen los tratamientos empleados habitualmente:
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Tratamientos quimicos

- Tratamiento Alcalino o de alcalinizacién “Alkaline or Mercerisation treatment”
Tratamiento usado ampliamente para modificar la superficie de las fibras de
celulosa. Conocido también como Mercerizacion, el proceso toma su nombre de su
descubridor (John Mercer, 1844). Es la forma mas comun de reducir la capacidad de
absorcién de humedad de las fibras naturales, alterando la pared celular de la fibra.
Consiste en el tratamiento de las fibras con una solucién de hidréxido de sodio
(NaOH-sosa cdustica), que cambia la orientacidén y orden de la celulosa cristalina,
formando una regién amorfa que proporciona mayor acceso a la entrada de otros
agentes quimicos. De esta manera, se aumenta la compatibilidad con la resina. Las
fibras absorben humedad porque sus paredes celulares (celulosa y hemicelulosa),
contienen grupos hidroxilo (OH) que se enlazan con el agua mediante puentes de
hidrégeno. Con el tratamiento, al eliminar los grupos hidroxilo, se reducira la
capacidad de enlaces de hidrégeno de la celulosa. Estos se uniran con los grupos
OH de la sosa, formando moléculas de agua que seran eliminadas de la estructura

de la fibra, de acuerdo al siguiente esquema:

Fibra celular-OH + NaOH = Fibra celular-O Na® + H,0 + impurezas

Figura 2.12: Esquema de la reaccion quimica entre la fibra celular y la sosa caustica

El tratamiento puede disolver también, hemicelulosa, que es el componente mas
hidrofilo de la estructura de la fibra. Como resultado de ambos efectos, se
disminuye la capacidad hidréfila de la fibra y con ello de la absorcién de humedad.
Ademas, elimina componentes como la pectina e impurezas (ceras y grasas),
alterando la rugosidad de la superficie de la fibra. Esto incrementa la superficie

efectiva (topografia mas rugosa) de la fibra que mejora la adhesion con la matriz.

- Tratamiento de Acetilacidn “Acetylation treatment”
Es el tratamiento de las fibras naturales con anhidrido acético. Consiste en la
sustitucion de los grupos hidroxilos libres de la pared celular (celulosa vy

hemicelulosa), que permiten la liberacion y absorcidn de agua, por grupos acetilo.
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El radical o grupo acetilo (CH3CO) se introduce en la pared celular, reacciona con los
grupos hidroxilo (OH) de la fibra y quita la humedad existente. Como resultado del
reducido niumero de grupos hidroxilo después del proceso, le confiere un caracter
mas hidréfobo a las fibras. Ademas, este tratamiento proporciona una superficie
aspera en la fibra, con menor contenido en poros, que proporciona una mejor

unién entre las fibras y la matriz.

Agentes de acoplamiento o compatibilizantes

Esta modificacién quimica generalmente incluye la introduccion de un tercer

|II

material “coupling agent” que permanece en el composite, para actuar como agente
de acoplamiento o compatibilizante entre las fibras hidrdéfilas y la matriz polimérica
hidrofoba. Estos agentes pueden mejorar, tanto la unidn entre ambos materiales (fibra
y matriz) al desarrollar una fuerte interfase, como la mojabilidad (“wettability”), al

formar enlaces covalentes entre ellos y alterar la acidez de la superficie de la fibra.

- Tratamiento con Silano “Silane treatment”

El silano es una molécula multifuncional, empleada como agente de acoplamiento
para modificar la superficie de las fibras. Su composicion forma una unidn
mediante enlaces covalentes entre la superficie de la fibra y la matriz. Las fibras
naturales presentan microporos en su superficie y el silano actia como

recubrimiento, que penetra en los poros y refuerza la union fibra-matriz.

¢) Estabilidad térmica de la fibra natural

Las fibras naturales generalmente comienzan su degradacién térmica alrededor de
240 °C. Los componentes estructurales de la fibra (celulosa, hemicelulosa, lignina, etc)
son sensibles en diferente rango de temperaturas. La lignina comienza su degradacién
a una temperatura en torno a 200 °C, mientras que la celulosa, hemicelulosa degradan
a temperaturas mayores. La estabilidad térmica de la fibra puede ser mejorada por
eliminacién de cierta proporcion de hemicelulosa y lignina, a través de diferentes

tratamientos quimicos. La degradacion de las fibras naturales es un aspecto

58



Green Composites mediante Procesos LCM

importante en el desarrollo de composites, tanto en la fabricacidn (curado en matrices,
termoestables, o0 moldeo por inyeccidn o extrusién en matrices termoplasticas), como
en la vida en servicio del material. Gourier et al. [52] han estudiado el comportamiento
mecanico de las fibras de lino tras diferentes ciclos térmicos. Los resultados mostraron
que el comportamiento mecdnico a traccidon de las fibras elementales, no se ve
afectado por el tratamiento térmico hasta alcanzar 190 °C durante 8 minutos. A 250 °C,
se observa un descenso significativo de sus propiedades, asociado a la modificacion

estructural de las paredes celulares de la fibra.

2.2.5 Estado del arte: la fibra de lino como refuerzo en

composites

La fibra de lino y sus composites

Los apartados anteriores han puesto de manifiesto, que son muchos los factores y
dificiles de cuantificar, los que pueden tener influencia en la utilizacion de fibras
naturales como refuerzo en un composite. Sin embargo, si han sido abordados en la
literatura, algunos de ellos y para distintas fibras naturales. A continuacién, se
comentan los estudios mas relevantes realizados para el caso concreto de la fibra de
lino. Los trabajos se han centrado principalmente, en estudiar las propiedades
mecanicas de las fibras elementales [53-57], de la interfase fibra-matriz o fibra-fibra
[58-60], asi como la influencia en las propiedades mecdnicas de la fibra de los

siguientes aspectos:

- Las propiedades morfoldgicas de la fibra, por el tipo de variedad del cultivo,
localizacion dentro del tallo [37, 47, 61-63].

- La composicién quimica [37, 61] y angulo microfibrilar [43-44].

- El procesado de la fibra [64-69].

- Tratamiento quimico de la fibra [64, 70-74].
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Las propiedades mecdnicas a traccion de la fibra de lino son esenciales para
considerarlo como refuerzo en composites. La deformacidén a traccién de la fibra fue
estudiada por Charlet et al. [53]. Se ensayaron fibras elementales (monofilamento) con
una maquina universal de ensayos equipada con una célula de carga de 2 N, distancia

entre mordazas de 10 mm y velocidad de desplazamiento de la cruceta 1 mm/min.
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Figura 2.13: Curva tension-deformacion a traccion de una fibra elemental de lino [53]

La curva tension-deformacion de respuesta de la fibra (Figura 2.13) se puede dividir
en tres partes: (1) una primea parte lineal (deformacion del 0% al 0.3%), esta
deformacion se asocia con la carga global de la fibra, a través de la deformacién de
cada pared celular; (2) una segunda parte no lineal (0,3%-1,5%), el comportamiento no
lineal es interpretado como una deformacion elasto-visco-plastica de la fibra,
especialmente de la gruesa pared celular (52), puesto que el alineamiento de las
microfibrillas de celulosa con el eje de la carga a traccién [43], conducen a la
reordenacién de las partes amorfas de la pared, (principalmente formadas por pectina
y hemicelulosas); y (3) la parte final lineal (1,5% a deformacién en la ruptura). Esta
ultima parte lineal, se piensa corresponde a la respuesta elastica de las microfibrillas
alineadas a la deformacidn, por la traccién aplicada. Una respuesta similar de las fibras
de lino a la traccidon, ha sido observada posteriormente, en los trabajos de
continuacién publicados recientemente por el grupo dirigido por Baley [54-55]. En
ellos, se correlaciona el comportamiento tensién-deformacion [54] a traccion con la

composicidn de la fibra elemental de diferentes variedades (Marylin, Oliver, Hermes) o
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se analiza el comportamiento viscoeldstico de las fibras, a diferentes escalas en su
microestructura, a nivel micro o de fibra elemental, y a nivel nano o de pared celular.
También, en el trabajo reciente de Poilane et al. [56] se considera a los polimeros
reforzados con fibras de lino, como materiales viscoelastoplasticos. Segun los autores,
a pesar de los esfuerzos realizados, el comportamiento mecdnico es todavia poco
conocido, en particular el comportamiento no lineal observado bajo ensayos de
traccion. Proponiendo un modelo fenomenoldgico para identificar las respectivas
componentes (puramente elastica, viscoeldstica y viscoplastica) de la respuesta
mecanica global. Andersons et al. [57] proponen en su trabajo, una funcién de
distribucion para modelar la dispersién de la resistencia a traccién de las fibras
elementales, que permite considerar el efecto de los dafios mecanicos (“kink bands”)
presentes en la fibra, por su procesado y la variabilidad en el didmetro de la fibra. La
validacion experimental del modelo, sugiere que la presencia de kink bands es un

factor limitante de la resistencia de la fibra.

En orden a modelar el comportamiento a traccion de los composites reforzados
con fibra de lino, se necesita determinar, las propiedades de cada uno de sus
componentes. Ademas de las fibras, la matriz, y la interfase fibra-matriz, la interfase
fibra-fibra presente dentro de un bundle de fibras, es un elemento bastante dificil de
caracterizar, pero cuyas propiedades, se deben tener en cuenta también, para
entender adecuadamente los modos de deformacion y ruptura de los composites
derivados. Las propiedades mecanicas de la interfase dentro de un bundle de fibras
han sido abordadas en los trabajos de Charlet y Beakou [58-59], desde un punto de
vista experimental y de modelado numérico. Por su parte Le Duigou et al. [60] han
estudiado las propiedades de la interfase fibra lino/resina epoxi, evidenciando la
existencia de una compleja interfase, al evaluar la superficie real de la fibra que

conlleva la adhesion.
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Charlet y Gomina [37] estudiaron la influencia de la localizacién de la fibra de lino
dentro del tallo, sobre sus propiedades mecdnicas, quimicas y morfoldgicas, para la
variedad Agatha cultivada en la regién francesa de Normandia. Las propiedades
mecanicas de las fibras se analizaron en funcion de sus caracteristicas bioquimicas y
morfoldgicas. El objetivo era examinar si las fibras que presentaban un alto valor en su
resistencia y modulo, exhibian una particular composicion morfolédgica y quimica. Para
ello, se analizaron tres poblaciones de fibras individuales obtenidas de la separacion de
bundles, en tres zonas del tallo, extremo superior “top” (con fibras de 15 cm de
longitud), zona central “middle” (50-60 cm) y extremo inferior “bottom “(15 cm). En
cada una de las muestras se realizaron ensayos mecanicos de traccién, para la
obtencidn de su médulo de Young (E), resistencia (o,) y deformacidn en la rotura (A,).
Asimismo, se realizd un analisis morfolédgico mediante microscopia 6ptica para la
obtencion de la seccion transversal, con el diametro (d) y perimetro de la fibra y del
lumen, y un andlisis bioquimico mediante extraccion de azucares (polisacaridos), para
determinar la composicion (celulosa, hemicelulosa y pectinas). Los resultados de los
ensayos de traccion de las fibras mostraron una amplia dispersion, similar a la
encontrada en otros trabajos suyos previos [43]. Esta se atribuy6 a la presencia de
defectos incontrolables en estos materiales naturales y ademas, podia verse agravada

por los métodos de extraccidn de las fibras individuales.

Tabla 2.5: Valores medios de las propiedades mecdnicos en funcion de la localizacion de la
fibra de lino en el tallo para la variedad Agatha [37]

Nb. fibres d (pm) E (GPa) o, (MPa) A, (%)
Top 57| 215+53 5122 753 +353 1.8+0.7
Middle 45 213+6.3 57+29 865 +413 1.8+0.7
Bottom 59 23579 51+26 783 +347 20+£09

Los valores medios mas altos obtenidos (Tabla 2.5), para el médulo de Young vy
resistencia, correspondian a las fibras procedentes de la zona media (middle) del tallo,
mientras que los valores asociados a estos parametros eran bastante similares para las

fibras de ambos extremos (top, bottom) del tallo. La elongacién o deformacion en el
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punto de rotura era casi constante en cualquier zona del tallo donde se extraia la fibra.
Aunque no habia una clara relacién, entre el crecimiento del tallo y las propiedades
mecanicas de las fibras individuales, los autores van suponer que estas ultimas, estan
condicionadas tanto por las caracteristicas morfolégicas como por su composicién
quimica. Los valores medios de los didmetros medidos, sobre al menos 800 fibras en
cada zona (top, middle y bottom) del tallo fueron 13.7, 13.6 y 158 um
respectivamente, y los valores correspondientes de porosidad, 2.7%, 2.2% y 2.5%
(Figura 2.14). La diferencia observada en el diametro de las fibras en la parte inferior
del tallo, se puede explicar por el lento crecimiento inicial de la planta, después de la
siembra en Abril, en direccion radial, a diferencia de las fibras de la zona central y
superior del tallo que se desarrollan durante los meses posteriores, en ambas
direcciones radial y longitudinal. Respecto a la porosidad, los mayores valores se
obtenian para las fibras localizadas en el bottom y top del tallo. Las fibras de la parte
inferior crecian en peores condiciones ambientales, lo que conduce a un nucleo menos
denso, al contrario que las fibras de la parte superior (top) que se desarrollan mas

tarde, durante Junio.
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Figura 2.14: Distribucion del tamafo del diametro y porosidad de las fibras de lino tomadas a
lo largo del tallo para la variedad Agatha [37]

En cuanto al analisis bioquimico, los resultados mostraron que la cantidad de
azucares superficiales, es minima en la zona central del tallo. La cantidad de polimeros
incrustados es menor en la pared celular de las fibras en el extremo inferior, quizas
porque las paredes celulares son menos espesas, en comparacion a las otras zonas.

Respecto a la cantidad de celulosa es minima para las fibras de la parte superior, sobre
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un 74%. Los autores concluyeron que la complejidad de la composicidon bioquimica,
determina la morfologia y de ese modo el comportamiento mecdnico. Aunque deberia
ser confirmado con el estudio de otras variedades del lino menos influenciadas por las

condiciones de crecimiento.

Posteriormente, los mismos autores, Charlet y Gomina [47] analizaron para fibras
de lino de la variedad Hermes, cultivada también en la regién francesa de Normandia,
la dispersién de sus propiedades mecanicas (mediante ensayos de traccion) y
morfoldgicas (por analisis de imagen), como continuacion de otro trabajo previo [61].
La caracteristica comun en ambos analisis era la gran dispersiéon en los valores
experimentales obtenidos. Se concluye que la dispersion de las propiedades mecanicas
no es debida aparentemente, a la dispersidén de las caracteristicas morfoldgicas, sino
que se debe principalmente, a la variacién en el contenido de celulosa de una a otra
fibray a la aleatoriedad de la localizacidn y tamafio de defectos a lo largo de cada fibra.
El estudio morfoldgico consistid en el analisis de la seccidn transversal de mas de 800
fibras con microscopio dptico, para medir el area superficial de la fibra y del lumen, y la
porosidad, definida como el ratio entre ambas superficies. Los valores medios
obtenidos fueron para el didmetro de la fibra 19,345,5 um, para el lumen 5,0+2,2 um

y para la porosidad del 6,8+3,5 um (Figura 2.15).
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Figura 2.15: Distribucion del tamaio del diametro del lumen, del diametro de la fibra y
porosidad para fibras de lino de la variedad Hermés [47]

En el estudio mecénico, para 122 fibras ensayadas, se obtuvieron unos valores medios

en las propiedades mecanicas: modulo de Young de 63+36 GPa, resistencia de
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1250+700 MPa y una deformacién en la rotura de 2,3+1,1%. Para el cdlculo del médulo
de Young y la resistencia era necesario definir con precisidon el didmetro de la fibra,
teniendo en cuenta ademas, que varia con la longitud de la fibra. En orden a estudiar la
influencia del valor del didmetro en los resultados obtenidos del médulo y resistencia,
se compararon en 40 fibras, los valores calculados a partir de un didametro medio (de 5
medidas a lo largo de la longitud) o a partir del diametro de la fibra cercano al punto
de rotura. Para ambas propiedades (mddulo y resistencia), los valores medios y sus
desviaciones estandar relativas eran comparables, cualquiera que fuera el didmetro
considerado. Las desviaciones relativas eran del 35-39% para la resistencia y para el
moddulo del 31-33%. Esto indicaria, que no hay influencia de la localizacion de la
medida de la seccidn transversal sobre la dispersion de las propiedades mecdanicas. Por
lo que, una de las causas mas probables de la gran dispersion observada en los valores
del mddulo, seria entonces la composicion quimica de las fibras. Una pequefia
diferencia en la cantidad de celulosa de una fibra a otra, seria la responsable de una
gran diferencia en la respuesta eldstica de las fibras al ser ensayadas a traccion.
Respecto a la resistencia, los autores indicaron que esta claro que se ve afectada en
gran medida por la cantidad de defectos presentes en la fibra. Como estos defectos se
producen, tanto durante el crecimiento del tallo como en el proceso de extraccion de
la fibra, su localizacién y tamafo estan distribuidos aleatoriamente, siendo asi

probablemente, los responsables de la dispersion de los valores de resistencia.

Los trabajos previos ya comentados de Gomina et al. [37, 47], realizados sobre dos
variedades de fibra de lino, mostraron una amplia dispersion en los pardmetros
microestructurales (diametro fibra, porosidad), y en las propiedades mecanicas
(resistencia, E-Mddulo y deformacion en la rotura). Como resultado se realizd un
nuevo estudio (Destaing, Gomina et al. [62]), donde se comparaban siete variedades
de fibra de lino, en términos del valor medio y dispersién de sus propiedades
morfoldgicas y mecanicas. Se pretendia que los resultados ayudaran a seleccionar la
variedad de esta fibra natural mas apropiada para realizar “a medida” materiales

compuestos con las mds altas prestaciones (valores medios mas altos) y fiabilidad (la

65



Capitulo 2

menor dispersién). En orden a minimizar los posibles factores de dispersion, todas las
variedades procedian de la misma zona geografica, cosechadas con el mismo
procedimiento y con las mismas condiciones de almacenamiento. Sin embargo, se
obtuvo una amplia dispersion en las propiedades de una misma variedad. La Figura
2.16 muestra los resultados del valor medio y la desviacién estandar en cada variedad,

para el didametro de la fibra, deformacién en la rotura, resistencia y E-mddulo.
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Figura 2.16: Valor medio y desviacion estdndar para cada variedad de fibra de lino, en el
diametro de la fibra y propiedades mecdnicas [62]

La dispersion dentro de una variedad se atribuyd a varios factores como posible causa:

el climay los dafios ambientales durante el crecimiento de la planta.

la composicién quimica de las fibras (cantidad de celulosa, hemicelulosa, lignina...).
las condiciones del procesado de la fibra: enriado (retting) y agramado (scutching).
condiciones y tiempo de almacenaje.

condiciones ambientales (temperatura, humedad) durante la fase experimental.
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Aunque los resultados confirmaron que para una variedad dada, habia una enorme
desviacion de las propiedades de una fibra a otra. Cuando se hace la comparacién
entre las siete variedades, se puede concluir que la dispersion de los resultados no

tiene en cuenta una importante distincidn estadisticamente entre todas las variedades.

Los autores realizaron, aun asi, una clasificacion de las variedades sobre |la base del
valor medio y dispersién de las propiedades mecdnicas. Para cada propiedad
mecanica, la diferencia entre el maximo valor medio obtenido para todas las
variedades y el minimo se dividio en cinco clases iguales. Cada variedad se numerd de
acuerdo a la clase que resultaba. Sumando esos numeros para las tres propiedades
mecanicas evaluadas, permitia hacer un “ranking sencillo” de las variedades. Esta
clasificacion se muestra en la tabla (a) de la Figura 2.17, donde los mayores nimeros
corresponden a las mejores propiedades mecanicas. Como se puede observar, la

variedad Agatha presenta claramente la mejor combinacion de propiedades

L.
mecanicas.
Agatha | Alizee | Drakkar | Marytin | Melina | Bermes | Suzanne Marylin | Alizee | Agatha | Drakkar | Hermes | Melina | Suzanne
Young's Young's i
modulus | 4 5 2 2 1 2 1 modulus 1 1 2 3 2 5 3
Ultimate
Ultimate - -
El::l:le 4 1 3 4 5 4 4 strain 1 2 2 1 5 3 5
Strength 5 3 4 2 2 1 1 Strength 1 1 1 4 2 5 5
Total 13 9 9 8 8 7 6 Total 3 4 5 8 9 13 13
a) b)

Figura 2.17: Clasificacion de las siete variedades de lino en funcion de: a) los valores medios
de sus propiedades mecdnicas, b) el valor de sus desviaciones estandar relativas [62]
El mismo procedimiento se repitid para las desviaciones estandar de las propiedades
mecanicas, a partir de la desviacién relativa (“relative standard deviation or coefficient
of variation”), para eliminar la influencia de la magnitud de la media. La clasificacién
resultante se muestra en la tabla (b) de la Figura 2.17, donde los niumeros mas
pequeiios corresponden a los valores de las propiedades mecdnicas menos dispersas.

En este caso, los mejores resultados los presentaban las variedades Marylin y Alizee,
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con menor dispersién. Un trabajo similar ha sido publicado recientemente por Baley y
Bournamaud [63] para la caracterizacion general de las propiedades a traccion de las
fibras de lino francés. Los autores pretenden que sirva de base de datos fiable a los
fabricantes de composites, en el cdlculo de su disefio estructural. En el estudio,
compararon 50 lotes de fibras, de 12 variedades diferentes (textiles: Hermes, Ariane,
Electra, Marylin, Agatha, Alizé, Andrea) y (oleaginosas: Oliver, Niagara, Alaska, Everest,
Hivernal), cultivadas en Francia entre 1993 y 2011, con un total de 2954 fibras
elementales ensayadas en idénticas condiciones. Los resultados mostraron que a pesar
de la gran diseminacién dentro de los lotes, la prestacion mecanica es homogénea e
independiente de las condiciones de cultivo o de las variedades. Por tanto, empleando
un conjunto de lotes, es posible garantizar las propiedades mecanicas especificas que
pueden competir con las fibras de vidrio. Los valores medios del mdédulo de Young,
resistencia y elongacién en la rotura fueron, 52,5+8,6 GPa, 945200 MPa vy
2,07+0,45%, respectivamente. El valor medio del diametro para las 2954 fibras fue de
16,8+2,7um. Contraria a una idea extendida, la rigidez de las fibras de las variedades
textiles es muy cercana a la de las fibras de variedades oleaginosas (E=52,4 GPa vs.
52,8 GPa), sin embargo, sus propiedades en el punto de rotura (resistencia y
deformacion) son ligeramente mejores (0=976 MPa vs. 855 MPay €=2,15% vs. 1,82%).
Estos resultados muestran las fuertes prestaciones de las fibras oleaginosas y pueden
justificar también su uso como refuerzo en polimeros, con una importante perspectiva
econdémica ademas, por la valorizacidon de todos los subproductos obtenidos de la
planta de esta variedad, fibras y semillas. Dada la baja densidad de la fibra de lino (1,5
g/cmg) en comparacion a la fibra de vidrio (2,5 g/cmg), las fibras de lino tienen por
término medio una rigidez y resistencia especificas de 34,3 GPa.cm3/g y 618
MPa.cm’/g, respectivamente. Estos valores estan cercanos y a veces son mejores que
dichos valores en la fibra de vidrio, donde se estiman en 28,3 GPa.cms/g y 695
MPa.cm3/g. En el caso de las fibras vegetales, la distribucidn de la rigidez y resistencia
puede ser asimilada a una de tipo normal. Para este tipo de distribucién, un 68% de los

valores estan incluidos en el intervalo valor medio + desviacidn tipica. Por ello, para un
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dimensionado fiable de una pieza, los autores [63] proponen usar como valor minimo,
el valor medio menos la desviacidn estandar, con esta eleccion y para los 50 lotes
estudiados, el 84% de los lotes tendrian propiedades de al menos 43,9 GPa, 745 MPa y

1,62% para la rigidez, la resistencia y la deformacién en la rotura respectivamente.

Baley [43] ya habia estudiado anteriormente, el comportamiento de fibras de lino
en ensayos de traccion y en experimentos repetitivos de carga y descarga. Se
encontraron dos notables fendmenos en el comportamiento eldstico de las fibras. El
primero de ellos, que el médulo de Young disminuye con el didmetro de la fibra. En
segundo lugar, que el médulo aumenta en la direccién longitudinal durante el ensayo a
traccion. El autor sugiere que la dependencia del médulo con el didmetro de la fibra
esta relacionada, con la aproximacién de ignorar la presencia del hueco central (lumen)
en la fibra. Cuando aumenta el tamafio del lumen, la seccién transversal real de la fibra
disminuye y causa una estimacién del médulo por debajo. Ademds, otros factores
como la seccion transversal no constante a lo largo de la longitud de la fibra, la
presencia de defectos, la variabilidad de la composicidn, los tratamientos mecanicos
realizados durante el procesado de las fibras, pueden contribuir a explicar la
variabilidad de los resultados. Por su parte, la rigidez de la fibra aumenta con la
deformacion. Esto se atribuye a la orientacidn de las microfibrillas de celulosa con el
eje de la fibra cuando ocurre la deformacién. Sobre la base de esta hipotesis, se
desarrollé un modelo micro-mecanico teniendo en cuenta la composicién de las fibras,
y la evolucidn de la orientacion de las fibras hacia la direccidon de aplicacién de la carga
durante el ensayo de traccién. A partir de un angulo microfibrilar inicial de 10° (Figura
2.7) y de forma proporcional a la deformacién. Los valores del médulo estimados con
el modelo, mostraron un grado de acuerdo con los valores experimentales. Como
continuacion a este trabajo, Bourmaud y Baley [44] han publicado posteriormente un
completo estudio de las relaciones entre el angulo microfibrilar, las propiedades
mecanicas y la composicidon bioquimica, en fibras de lino de diferentes variedades,

tanto textiles (produccién de fibra) como oleaginosas (produccion de semillas).
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Van de Weyenberg et al. [64] estudiaron el efecto del procesado de las fibras de
lino (variedad Arianne), sobre las propiedades mecdnicas a traccidén (resistencia y
modulo en la direcciéon longitudinal y transversal), en composites reforzados con fibras
unidireccionales sin tratamiento quimico y matriz epoxi. Las etapas consecutivas del
procesado de las fibras, es decir, enriado, agramado, peinado y carda (“retting”,
“scutching”, “hackling” y “carding”), cambian las propiedades de las fibras de forma
notable, por la manipulacion mecanica de las mismas. Poblaciones de fibras verdes o
con diferente grado de enriado se procesaron posteriormente, para la obtencion de
fibras con diferente grado de acabado. De cada uno de los grupos se obtuvieron largas
fibras agramadas o peinadas y estopa de fibras cardadas procedentes de las anteriores
(“scutched long flax”, “hackled long flax”, “carded scutched or hackled tow”). Estas
fibras se emplearon para la fabricacién de composites que se ensayaron a traccion. Los
resultados de los ensayos (resistencia y mddulo) mostraron bastante variabilidad en
los valores medidos, y con ello dificil sacar una conclusidn univoca. Aun asi, se podia
concluir que cuanto mayor era el grado de enriado de las fibras, mejores eran las

propiedades de sus respectivos composites.

Le Duigou et al. [65] estudiaron la influencia del proceso de secado de las fibras de
lino (variedad Arianne), sobre sus propiedades mecanicas a traccién y la de los
composites resultantes. Los resultados mostraron que la pérdida de la humedad que
presentaban las fibras, en torno al 6%, tiene influencia en su comportamiento
mecanico y en sus propiedades. Aunque el valor del médulo de Young no se ve
practicamente afectado por el secado, si hay importantes diferencias, en el modo en
que la pendiente de la curva tensién-deformacién cambia con la deformacién durante
el ensayo de traccién. El secado durante 14h a 105 °C, reduce significativamente la
resistencia (44% por media) y el alargamiento en la rotura (39%). La eliminaciéon de la
humedad resulta en la reduccidn de las interacciones entre las fibrillas de celulosa. El
agua actla ademas como plastificante, por lo que su eliminacién, “fragiliza” sus
componentes. Respecto al comportamiento a traccion de los composites

(unidirectional composites reinforced), el secado previo de las fibras utilizadas, no
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afecta a la rigidez, pero causa un gran descenso en su resistencia (36%). Los autores
sugieren que si se quiere optimizar el uso de fibras naturales como refuerzo, la
aplicacién de ciclos de secado de las fibras debe ser reconsiderada. Si son realmente
necesarios, éstos deben ser definidos cuidadosamente con respecto a la fibra en

particular, la matriz polimérica y el proceso de fabricacion.

Recientemente Zeng et al. [66], han publicado un estudio donde evaldan el efecto
del proceso de extraccién de la fibra del tallo sobre la resistencia de la fibra de lino. Los
procesos de enriado y agramado (“retting”, “scutching”), tradicionalmente empleados
para la extracciéon de la fibra, conllevan ciertas alteraciones en la fibra. El proceso de
enriado (al agua o al rocio) como se ha comentado en este Capitulo, introduce
microorganismos que degradan la pectina que rodea las fibras individuales y las
mantiene unidas, formando los paquetes o bundles de fibras. Como resultado, se
produce la separacién de las fibras del tallo. Una sobreexposicion a los mismos durante
esta etapa, puede conllevar un riesgo de degradacion en la fibra con efecto en sus
propiedades mecanicas a traccidén. Los autores presentan una novel aproximacion
basada en imagen para investigar el efecto de la extraccion sobre la resistencia de los
bundles de fibras. Un equipo de microtomografia computarizada (micro-CT) de rayos X
(X-ray micro Computed Tomography (uCT)) acoplado al ensayo de traccidén en la
maquina universal de ensayos, ha permitido medir in situ, el area de la seccién
transversal del bundle de fibras y su resistencia a traccion en el tallo de la planta. Para
minimizar los dafios sufridos por la fibra durante la extraccién, se propone un
tratamiento previo via saturacidn de los tallos de la planta en una solucién acuosa de
amonio al 35%. El resultado medio de la resistencia a traccién de las fibras tratadas,
era un 50% mayor que el mostrado por las fibras extraidas con los procesos

convencionales.

Son varios los estudios publicados, sobre el efecto del enriado tradicional (al agua o
al rocio) en las propiedades de las fibras. Alix et al. [67] abordan en su trabajo, el

efecto del enriado con tratamiento de pectinasa sobre la absorciéon de agua y las
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propiedades mecdnicas de las fibras en comparacién al proceso convencional de
enriado en el campo al rocio. Con este tratamiento, las propiedades mecanicas de las
fibras (technical fibres) se preservan, incluso se mejoran, y ademas se disminuye la
absorcidén de agua en las fibras. Este tratamiento, hoy en dia, ya es utilizado como
proceso alternativo a los tradicionalmente empleados de enriado al agua o al rocio en
el campo. Por su parte, Nair et al. [68] y Ruan et al. [69] presentan en sus estudios,
procesos de enriado “noveles”, con microondas y en agua asistido por radio frecuencia
respectivamente, con el objetivo de aumentar la eficiencia del proceso con respecto al
método tradicional en agua, que requiere un periodo normal de dos semanas, asi
como disminuir los efectos que tiene sobre la fibra. Nair [68] presenta un tratamiento
denominado “microwave assisted retting” para el tratamiento de los tallos de lino, en
el que combina un mojado previo de los mismos durante 12, 24 o 36h y su posterior
calentamiento con microondas, para diferentes periodos de tiempo (10, 15, 20
minutos) y diferentes niveles de energia. Con posterioridad al tratamiento, las fibras se
analizaron en términos de su color y propiedades a traccion, no observdndose cambios
significativos en sus cualidades fisicas. Las muestras mojadas durante 24 y 36h con 20
minutos de tratamiento por microondas, mostraban la mejor eficiencia del enriado.
Los autores sugieren que este proceso tiene ventajas desde el punto de vista
industrial, ya que el agua obtenida tras el mojado de las fibras, practicamente no
presenta contaminacion, por el pequefio periodo de tiempo con actividad microbial,
siendo facil su tratamiento posterior. Por el contrario, el enriado con agua tradicional,
tiene como punto mas débil, el gran volumen de agua contaminada que genera. Ruan
[69] estudia el enriado con agua asistido con calentamiento por radio frecuencia “radio
frecuency assisted water retting”, para diferentes temperaturas y tiempos. La
eficiencia del proceso aumentaba en términos de pérdida de pectina para periodos de
tiempo menor en comparacion al tradicional con agua. Asi, dos dias de enriado al agua
pueden reducirse a una hora con el nuevo tratamiento, si se calienta el agua a 40 °C, o

un periodo entre 6 y 10 dias, puede reducirse a una hora a 90 °C. Se aumenta la finura
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de la fibra, medida en términos de su densidad lineal o tex, su color cambia

ligeramente y las propiedades mecanicas no se ven alteradas.

La influencia de los tratamientos quimicos de las fibras de lino sobre las
propiedades mecanicas de las fibras y/o sus composites ha sido ampliamente
estudiada en la literatura, se comenta a continuacién, algunos de los trabajos mas

destacados [64, 70-74].

George et al. [70] encontraron que la modificacion superficial de la fibra con
tratamientos quimicos (alkali, silane and isocyanate treatment), tenian una importante
influencia en las propiedades mecanicas de composites lino-epoxi, obtenidos mediante
el proceso de autoclave, a partir de refuerzos de tipo unidirectional mat y random non
woven mat. En todos los casos, las propiedades mejoraban después del tratamiento y
el incremento es significativo, en el caso del tratamiento con silano. Stamboulis et al.
[71] estudiaron las propiedades mecanicas de las fibras de lino tratadas con un
novedoso proceso conocido como “Duralin” (desarrollado inicialmente para fibras de
madera), en comparacién a fibras sin tratar y en funcién de la cantidad de humedad
absorbida. El tratamiento consiste en una etapa de calentamiento con agua o vapor
(30 min, 160 °C) en un autoclave, seguido de una etapa de secado y calentamiento (2h,
150 °C). Después del mismo los bundles de fibras se separan de forma simple del tallo
con la operacion de agramado. Tiene como ventaja que no es necesaria la etapa previa
de enriado al rocio, que tradicionalmente se emplea para la separacién de las fibras del
tallo. Los resultados mostraron que las fibras tratadas, absorbian menos humedad en
comparacion a las fibras no tratadas, y sus propiedades mecanicas se conservaban con

la absorcién de humedad, o incluso mejoraban.

Cantero et al. [72] estudiaron los efectos de diferentes tratamientos sobre la
compatibilidad fibra-matriz, en términos de la energia superficial y las propiedades
mecanicas de composites termoplasticos (lino-polipropileno). Los tratamientos
aplicados fueron maleic anhydride (MA), maleic anhydride-polypropylene copolymer

(MAPP) y vinyl trimethoxy silane (VTMO). Los composites tratados con MAPP,
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presentaban las mayores propiedades mecanicas, aunque los tratados con MA y
VTMO tenian valores similares a los composites con fibras sin tratar. En todos los
casos, la mojabilidad (“wettability”) de la matriz puede ser mejorada por la accion de
los tratamientos quimicos, debido a la reduccién de los componentes polares de sus

energias superficiales.

En el trabajo de Van de Weyenberg et al. [64] citado anteriormente, también se
estudid la influencia de ciertos tratamientos quimicos de la fibra (alkali, dilute epoxy,
acetone vy silane) en las propiedades mecanicas de flexion de composites reforzados
con fibras unidireccionales de lino en matriz epoxi. Se realizaron ensayos de flexién en
tres puntos y en la direccion transversal (interlaminar shear test), y se compararon a
las propiedades de los composites con fibras sin tratar. Los resultados mostraron que
el tratamiento consistente en una combinacién de alkali y dilute epoxy, daba la mayor
mejora en las propiedades a flexidn. Las propiedades a flexion, tanto el modulo y la
resistencia, mejoraban sobre el 40% o mas, mientras que en la direccion transversal, la
resistencia aumentaban el 250% y el modulo podia mejorar hasta el 500%. Como
continuacién a este estudio, posteriormente, analizaron [73] la influencia del
tratamiento alkali en la mejora de las propiedades mecanicas a flexion de UD flax fibre
reinforced composites. Se optimizaron pardmetros como el tiempo y concentracion del
tratamiento para mejorar la adhesidn entre las fibras de lino y la matrix epoxi. Los
resultados mostraron una clara mejoria en las propiedades mecanicas del composite.
Con una solucion de NaOH al 4% durante 45s la resistencia transversal a flexién
aumenta hasta el 30%. Stuart et al. [74] estudiaron la potencialidad del uso de
tratamientos biotecnoldgicos (enzimas) para la modificacion superficial de las fibras de
lino, como alternativa de menor impacto ambiental, frente a los tradicionales
tratamientos quimicos. Para el tratamiento se empled pectinasa (commercial
pectinolytic enzyme), Ethylene Diamine Tetraacetic Acid (EDTA) o una combinacién de
ambos. Permitiendo alcanzar un doble objetivo, mejorar la separacion de los bundles

en las fibras individuales (ultimates fibres) y mejorar la limpieza de la superficie de las

74



Green Composites mediante Procesos LCM

fibras. Como resultado se observé una mejora en las propiedades mecdnicas a traccidn

de los composites (mats de lino y matriz epoxi) respecto a los de fibras sin tratar.

High performance flax fibre reinforced composites

Tras la revision de los principales trabajos sobre la caracterizacion (morfoldgica,
bioquimica y mecanica) de la fibra de lino y de sus composites, en base a “bastas fibras
unidireccionales” realizados principalmente de forma manual (hand lay-up). Se realiza
a continuacion, una revision de los escasos trabajos publicados en composites de lino
en base a refuerzos textiles de fibra larga, empleando procesos LCM o con matrices

termoestables.

Desde finales de los afios 90, con el interés suscitado por el uso de fibra naturales,
la mayoria de los desarrollos en este area de “natural fibre reinforced composites”, se
habia centrado en composites de fibra corta aleatoria (ramdom discontinuos fibre
composite) [75-76]. Debido a las fibras cortas y a su ubicacion aleatoria, los composites
obtenidos exhibian propiedades mecanicas relativamente bajas, y no eran adecuados
para su uso como componentes estructurales. El uso de matriz termoplastica
(principalmente polipropileno) también contribuia a esas bajas propiedades
mecanicas, debido a su débil unién con las fibras naturales, y ademas, la propia matriz

tenia propiedades mecanicas inferiores, en comparacion a las matrices termoestables.

Sin embargo, el desarrollo de composites reforzados con fibra natural continua
(fibra larga) era esencial para la fabricacion de materiales, que pudieran ser utilizados
en aplicaciones estructurales o de ingenieria. Materiales, donde se podian aplicar los
procesos de fabricacion bien establecidos y conocidos para fibras sintéticas, como el
laminado manual (hand lay-up) o procesos LCM (RTM, Vacuum infusion...). Asi, lo
reconocia Goutinaos et al. [77] en su trabajo publicado en 2006, donde indicaba que
en aquel momento, las fibras naturales como la fibra de lino, sélo estaban disponibles
como fibras cortas para compuestos de moldeo por inyeccion o en forma de mats de

fibras cortas dispuestas aleatoriamente (non-woven mats). Su estudio [77] fue uno de
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los primeros, en abordar el desarrollo de high performance natural fibre composites,
empleando refuerzos textiles de fibra larga como UD-tapes o woven fabrics. A partir de
largas fibras de lino (fibre bundles), con diferente nivel de acabado, agramadas o
manualmente peinadas (scutched fibres and manually hackled fibres), elaboraron
diferentes tipos de tejidos (biaxial plain weaves, unidirectional fabrics and non-crimp
fabrics). Estos se emplearon como refuerzo en composites, fabricados mediante RTM
para diferentes resinas termoestables, evaluandose sus propiedades mecanicas a
traccién y flexién en comparacion a composites de fibra de vidrio. A partir de los
resultados, los autores concluyeron que natural fibre composites based on continuous
reinforcement mejoraban sus propiedades mecanicas entre tres y cuatro veces, en
comparacioén con los actuales, en aquel momento, composites de lino con refuerzo no
tejido (non-woven flax composites). Los nuevos materiales que desarrollaron,
claramente no podian competir directamente en términos de resistencia, con los
composites de fibra de vidrio. Sin embargo, si podian competir con los mismos en
términos de rigidez, si se tenia en cuenta la baja densidad del lino. Ademads, sus
propiedades eran muy favorables cuando se comparaban con los composites de fibra

de vidrio de tipo non-woven glass composites.

El interés por el uso de matrices termoestables en natural fibre composites, ya se
habia iniciado unos afos antes, por un gran numero de razones. Sus mejores
propiedades mecénicas, una mejor adhesidon fibra/matriz y adicionalmente la
posibilidad de emplear otros procesos de fabricacion ya establecidos en fibras
sintéticas (hand lay-up, moldeo por compresion, procesos LCM, autoclave, etc).
George et al. [70] prepararon flax fibre reinforced epoxy composites, mediante el
proceso de moldeo en autoclave, a partir de unidirectional mats of flax y random non
woven mats, con resina epoxi en forma de film adhesivo. Para obtener una mayor
adhesién fibra/matriz, las fibras fueron sometidas a diferentes tratamientos quimicos
(Alkali, Silane e Isocyanate treatment), que en aquel momento, 1999, era un tema en
desarrollo. Los composites con diferente contenido en fibra, se evaluaron

mecanicamente con ensayos de traccion. Como era de esperar, los resultados
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mostraron un aumento de la resistencia con el contenido en fibra y mejoraban sus

valores si las fibras eran tratadas previamente.

Uno de los primeros trabajos, en el uso de procesos LCM para composites
reforzados con fibra de lino, fue el publicado por Oksman et al. [78] sobre UD flax
epoxy composites fabricados con el proceso de RTM, empleando fibras de la variedad
Artic de alta calidad, tradicionalmente enriadas. Los resultados de los ensayos a
traccidén en la direccion de la fibra mostraron unos valores de mddulo elastico entre 15
y 39 GPa y una resistencia entre 32 y 280 MPa, para una fraccion en volumen de fibra
entre el 21 y 47%. Segun los autores, el proceso de RTM mostraba ser un proceso
adecuado para composites de fibra natural, cuando laminados de alta calidad fueran

requeridos.

En el trabajo de Van de Weyenberg [73] citado anteriormente, se prepararon UD
flax/epoxy composites, mediante el proceso de autoclave y se ensayaron a traccion en
la direccidn de la fibra. Los composites con una fraccién en volumen de fibra del 50%,
presentaban un modulo eldstico de 32 GPa y una resistencia de 268 MPa. Ademas, se
analizo el efecto sobre la resistencia a flexion, del tratamiento de la superficie de la
fibra para eliminar la humedad. Después del tratamiento con hidréxido de sodio (al 1-
3%) de las fibras, el composite con 40% en volumen de fibra, mejoraba la resistencia a

flexién, en comparacién al que empleaba fibras sin tratar.

Hughes et al [79] estudiaron las propiedades mecanicas de unidirectional flax fibre
reinforced unsaturated polyester resin composites, obtenidos a partir de largas fibras
en forma de “slivers” (agramadas y peinadas) mediante moldeo por compresién. Se
estudié con particular interés, el comportamiento en la deformacién a traccién. Estos
materiales mostraban un caracteristico comportamiento no lineal, en la curva tensién—
deformacion, con cambios en la pendiente, tras un inicio lineal. En comparacion a los
composites de fibra de vidrio que exhibian un comportamiento lineal hasta el punto de
rotura. Este comportamiento se atribuyé al comportamiento de deformacion no lineal

de las fibras causado por la presencia de defectos microestructurales “kink bands” y su

77



Capitulo 2

efecto sobre la transferencia de carga. A pesar de este comportamiento, en términos
de su mddulo de Young, podian competir favorablemente con su equivalentes
composites reforzados con fibra de vidrio. En el caso de los composites reforzados
unidireccionalmente, para una fraccion en volumen de fibra del 57,6% se encontrd una

resistencia a traccion de 304 MPa.

No es hasta el afo 2014, cuando comienzan a aparecer los primeros trabajos
publicados, que emplean tejidos técnicos de lino, ya disponibles comercialmente, en

combinacién con procesos LCM para el procesado de composites.

En el trabajo de Schuster et al. [80], se realizaron biocomposite panels con resinas
termoestables de origen renovable (biobased thermoset resins) y refuerzo de tejido
comercial de lino (305 g/mzunidirectional flax fibre preform), empleando para su
fabricacidn, el proceso de VARTM con bolsa de vacio. En el estudio, se analizaron una
seleccion de este tipo de resinas por reometria, para evaluar la idoneidad de estas
resinas en su empleo en procesos LCM. Entre la resinas se incluian: una resina
comercial que incluye triglicéridos epoxidizados derivados de aceites vegetales, para
curado en caliente (“hot curing biobased epoxy”), una resina comercial de poliéster
modificada de curado en frio (“cold curing bio-based version of unsaturated polyester
UP”), otra resina comercial en base a aceite de soja (cold curing PU-resin) y una resina
preparada en laboratorio (“tannin resin”). Los autores reconocen en su trabajo, que en
ese momento, estan disponibles a nivel mundial menos de 10 resinas diferentes de
origen renovable. Los laminados fabricados se ensayaron mecdanicamente (traccidn,
cizalla, impacto y flexién) para evaluar su comportamiento mecdnico en comparacion
al laminado preparado con una resina epoxi convencional. La calidad de la
impregnacion del refuerzo se analizé con ultrasonidos y microscopia. Los resultados
demostraron que sdlo dos de las bioresinas evaluadas (bio-epoxy and UP resin) estan
preparadas para su uso en aplicaciones industriales con dichos procesos. Ademas, los
laminados presentaban propiedades a traccién (mddulo y resistencia) ligeramente

inferiores, en comparacion al uso de una resina epoxi convencional.
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Kong et al. [81] estudiaron las propiedades mecdnicas (traccidn, flexion,
compresion) de diferentes composites de fibra de lino en matriz de resina de vinilester,
empleando fibras unidireccionales o tejido comercial (2D flax fabrics 600 g/mz) y
proceso VARTM con bolsa de vacio para su fabricacion, al inyectar la resina a 1,6 bary
una presion de vacio de 1 bar aplicada en la salida o venteo. Los resultados a traccion
de los composites unidireccionales, con una fraccion en volumen de fibra del 34%,
mostraron una resistencia de 157,5 MPa, mientras que en los composites reforzados
con el tejido y un 35% en contenido de fibra, un valor de 76,7 MPa. A compresion, los
composites alcanzaban una resistencia de 102,9 y 72,8 MPa para los reforzados
unidireccionalmente y con tejido respectivamente. A continuacién, basandose en este
estudio mecanico previo, los autores realizaron el disefio estructural de un tanque
para almacenamiento quimico en un vehiculo agricola, mediante software comercial
de elementos finitos (MSC Nastran). De acuerdo a los resultados del analisis de
tensiones, la maxima tension de compresion era 17,4 MPa vy la de traccién 12,1 MPa.
Por tanto, la seguridad estructural del disefio estaba garantizada. Tras el disefio
estructural, el estudio se completd con el analisis del flujo de resina en el proceso de

fabricacién empleando Polyworx RTM-Worx.

Hace unos meses, Phillips y Demaria [82] han publicado un trabajo sobre el efecto
de los tratamientos quimicos de la fibra en la cinética del proceso y en las propiedades
mecanicas de composites lino-epoxi, fabricados por el proceso de infusion. Segun los
autores, aunque el estudio de la influencia de los tratamientos de las fibras, sobre las
propiedades mecdnicas ha sido amplio, poco se conoce sobre su efecto en el
comportamiento durante el procesado, como la permeabilidad y la respuesta en la
compactacion. Tejido de lino comercial (woven flax fabrics 2x2 twill weave, 550 g/mz) y
resina epoxi se emplearon para la fabricacién de los composites. Estudiaron el efecto
de varios tratamientos de uso comun (alkaline, silane and diluted epoxy treatments)
sobre la cinética del proceso de infusion, asi como en las propiedades mecdnicas de los
composites resultantes. Las técnicas de Espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR), Microscopia electrénica de Barrido (SEM) y el andlisis del angulo de
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contacto en los tejidos tratados, revelaron distintos cambios en su morfologia y
quimica. Los laminados se fabricaron mediante el proceso de infusidn en un dispositivo
experimental especificamente disefiado, a través del cual, la permeabilidad
equivalente y el comportamiento en la compactacién fueron monitorizados. Los
valores de permeabilidad equivalente y la respuesta a la compactacion en seco,
mostraron no variar significativamente. Una excepcion fue el tratamiento alcalino, que
resultaba en un incremento del 50% en la permeabilidad equivalente, debido a un
incremento en la porosidad, que conduce a un descenso en las propiedades a flexidn.
Esto fue atribuido a la hinchazdn de las fibras, por ello, afirman que las condiciones del
tejido durante su tratamiento, es un importante parametro en el contexto del
procesado de composites. La comparacion de los datos experimentales del avance del
frente y los que predecia el modelo del proceso (1D resin infusion process model),
confirmaron que los cambios observados en la energia superficial, no daban como
resultado un cambio importante en el tiempo de infusidn, para el rango de porosidad
estudiado. Sin embargo, se sugiere que los cambios en la morfologia de la fibra de lino,
como un incremento en la fibrilacion (“fibrillation”), que resulta de los tratamientos
quimicos, pueden afectar de forma importante a la cinética del proceso, alterando el
tiempo de infusion. Finalmente, se realizaron ensayos de flexién y de impacto (Charpy)
sobre los laminados. Los primeros demostraron el impacto negativo de los poros sobre

la resistencia y el maédulo a flexion.
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2.3 PROCESOS LCM PARA LA FABRICACION DE
GREEN COMPOSITES

Los procesos de conformado por moldeo con transferencia de resina liquida,
conocidos cominmente como Procesos LCM (“Liquid Composite Moulding Processes”)
son utilizados habitualmente en la fabricacion de materiales compuestos de matriz
polimérica termoestable reforzados con fibras. Comprenden una gran variedad de
procesos (RTM, VARTM, VARI, SCRIMP). Se pueden definir de forma general como, la
impregnaciéon con resina termoestable liquida, de un refuerzo fibroso seco,
previamente colocado en el interior de un molde cerrado que reproduce la forma y
tamafio de la pieza final. La resina es transferida al interior del molde cerrado, por
medio de un gradiente de presiones, fluyendo a través de la preforma, impregnandola
hasta que todos los espacios entre las fibras se llenan con la resina. Todos los procesos
incluyen la compactacion del refuerzo antes de la inyeccién. Una vez el molde esta
completamente lleno, la resina debe iniciar su proceso de curado o polimerizacion.
Después de alcanzar el grado de curado deseado en la pieza, se realiza la apertura del

molde y la pieza es extraida.

Se describen a continuacion, los procesos de RTM e Infusidn (VARI), pertenecientes
a este grupo de procesos LCM, y que han sido empleados a lo largo de este estudio,

para el desarrollo del Green Composite Lino-Bioepoxi.

Resin Transfer Moulding (RTM)

Proceso de Moldeo por Transferencia de Resina en molde cerrado, compuesto por
dos superficies, ambas rigidas (molde y contramolde), a donde se transfiere o inyecta
la resina a presion o a caudal constante. La Figura 2.18 muestra un esquema de las
etapas del proceso. Una variante de este proceso, es VARTM (Vacuum Assisted RTM),
que utiliza la misma configuracion del molde, ambos rigidos, pero con presion

manométrica negativa en la cavidad. El vacio permite extraer inicialmente el aire del
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interior del molde/preforma, lo que previene la aparicion de defectos en la pieza, por

aire atrapado (poros) y aumenta la diferencia de presion para la entrada de la resina.
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Figura 2.18: Esquema de las etapas del Proceso RTM

Vacuum Assisted Resin Infusion (VARI)

El Proceso de Infusidén asistido por vacio, conocido cominmente como Vacuum
Infusion (VI) o simplemente Infusion Process, es un proceso en molde cerrado que
presenta similitud en las etapas necesarias con el proceso de RTM. La principal

diferencia es la sustitucidon de una de las dos partes rigidas del molde, por una fina
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membrana de plastico “semi-molde flexible”, conocida como bolsa de vacio (“vacuum
bag”). El refuerzo se coloca sobre la parte rigida del molde, con dos capas desechables
sobre el mismo, una capa para reducir el tiempo de llenado, conocida como medio de
distribucion (“flow or distribution medium”) y otra denominada “peel ply” para facilitar
la retirada en la pieza de la bolsa de vacio, con las capas anteriores. La Figura 2.19
muestra un esquema de la preparacién del molde con la bolsa de vacio y las etapas del
proceso. Tras colocar los puntos de entrada y salida de la resina, la bolsa de vacio es
sellada al semi-molde rigido con una cinta adhesiva “tacky tape sealant”. Aplicando el
vacio en la salida o venteo, se extrae el aire de la cavidad del molde para compactar la
preforma entre la bolsa de vacio y el molde, y para someter a la resina a una diferencia
de presion. Como resultado, la resina se introduce en el molde y fluye a través de la

preforma compactada.

Distribution media ‘
|

|Inlet tube| | Peel ply |
9 \3

(a) Lay up
T Mowd T
(b) Pre-filling (c) Filling (d) Post-filling

Figura 2.19: Esquema de las etapas del Proceso de Infusién “VARI-Vacuum Infusion” [80]

La flexibilidad de la bolsa de vacio introduce un aspecto nuevo, no presente en el
proceso de RTM. El campo de presiones del fluido que induce el flujo, modifica
localmente el estado de compactacion del refuerzo, y en ultima instancia altera la
permeabilidad. Ademas, la alta permeabilidad del flow medium que favorece el flujo y

reduce el tiempo de infusiéon, puede sin embargo, inducir un flujo a través del espesor
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del refuerzo. Se forma un frente de avance tridimensional que avanza en primer lugar

a través del medio de infusién y disminuye en el refuerzo.

Puntualizar que hay autores, segun las referencias que se consulten, para los cuales
Vacuum Assisted Resin Transfer Moulding (VARTM) simplemente significa, que la
presidn de vacio es aplicada en la salida o venteo del molde. Por tanto, cualquier forma
de proceso LCM en el que se emplea el vacio en el venteo, podria calificarse como
VARTM. Sin embargo, el acréonimo VARTM es principalmente aplicado, en muchos
trabajos publicados, al proceso de Vacuum Infusion (VI). Esto es, el proceso donde el
composite se forma utilizando un Unico semimolde rigido y una fina membrana flexible
sobre el refuerzo, con la presidn atmosférica externa comprimiendo el refuerzo contra
el semimolde rigido. De acuerdo a esto, al identificar VARTM con VI, esta definicion se
contradice, o podria crear confusidn, respecto a la descripcidon generalmente aceptada,

indicada anteriormente para RTM, VARTM y VI.

Para el desarrollo de este trabajo, se utilizaran los procesos de Resin Transfer
Moulding (RTM) en adelante moldeo por transferencia de resina o RTM, y el proceso
de Vacuum Assisted Resin Infusion (VARI) denominado en adelante Vacuum Infusion

(V1) o proceso de Infusién.

Incertidumbre en la fabricacion de composites mediante procesos LCM

La fabricacion de composites de matriz termoestable mediante procesos de
transferencia de resina liquida, implica a procesos de diferente naturaleza y a
diferentes escalas. Cada una de las etapas principales del proceso de fabricacion,
compactacion, impregnacion y curado, introduce variabilidad al propio proceso,
creando fuertes dependencias entre los parametros del proceso y su variabilidad y las
propiedades del composite final. A estas etapas, habria que afiadir la variabilidad o

incertidumbre asociada a otros fendmenos involucrados, tales como la deformacién
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del refuerzo “draping” en el caso de geometrias complejas, o la formacién de poros.
Cada una de estas fuentes de incertidumbre son analizadas en el trabajo de review de
Mesogitis et al. [83] para la fabricacion de composites termoestables, y cuyas
interdependencias se muestran en el esquema de la Figura 2.20. Todos estos aspectos
han sido estudiados ampliamente y contindan siéndolo en el campo de los composites
termoestables de fibra sintética, no asi, en el campo de los composites de fibra natural,
con un nivel de investigacion y desarrollo en este momento, muy inferior. Por ello, este
marco de la incertidumbre en la fabricacion de composites permite situar y definir el
alcance del presente trabajo, como propuesta de partida para la caracterizacién y
fabricaciéon de high performance green composites, reforzados con tejido de fibra
natural y matriz termoestable de origen natural. En los préximos capitulos, se
abordaran los aspectos relacionados con la impregnacién del tejido, su

comportamiento en la compactacion, su degradacion térmica y el curado de la resina.
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Figura 2.20: Esquema de las interdependencias en la fabricacion de composites de matriz
termoestable [83]
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3.1 MATERIALES

A lo largo de la presente Tesis Doctoral se han desarrollado composites
termoestables reforzados con tejido de fibra natural vegetal, a partir de fibra de lino y
bioresina epoxi disponible comercialmente. Por el origen natural del refuerzo y la
formulacién parcial en base a componentes renovables de la resina epoxi utilizada, el
composite se puede considerar procedente de fuentes renovables, por ello, serd
denominado como Green Composite por su menor impacto ambiental. La seleccion del
tipo de refuerzo en forma de tejido, se ha realizado en base al objetivo de fabricar un
composite de fibra natural con buenas prestaciones mecdnicas “high performance

natural fibre reinforced composite”.

La fabricacion del composite se ha realizado con procesos de moldeo con resina
liguida o transferencia de resina (Procesos LCM- Liquid Composite Moulding),
comentados en el capitulo anterior, en concreto Moldeo por Transferencia de Resina
(Resin Transfer Moulding-RTM) y Proceso de Infusién (Vacuum Infusion-VI). La
preparaciéon de las muestras para determinar las propiedades mecanicas del
composite, estudiar su comportamiento de absorcion en agua y para el analisis
térmico de la resina curada y del propio composite, se han realizado mediante el
proceso de RTM. El prototipo de la pieza objeto de la simulacién numérica del proceso
de fabricacidn, se ha realizado con el proceso de Infusién. La preparacién de muestras
de tejido para su caracterizacién, mediante la medida de su permeabilidad y

comportamiento en la compactacién se describiran en los capitulos correspondientes.

a) Refuerzo de fibra natural: TEJIDO DE LINO

El lino es la fibra natural vegetal elegida como refuerzo para la fabricacion del
Green Composite, en forma de tejido bidireccional (0°/90°) equilibrado con densidad
superficial de 200 g/mz. Fabricado y distribuido por la empresa Lineo (Bélgica), bajo el
nombre comercial de FLAXPLY©® y denominado como Balanced Woven Fabric - 0/90. El

tejido se suministra en forma de bobina con anchura de 1 m y un coste aproximado de
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15,50 €/m2, impuestos no incluidos (precio Afio 2014). La Tabla 3.1 muestra las
propiedades fisicas y mecanicas de la fibra de lino facilitadas por el fabricante, en
comparacion a otras fibras. El fabricante ha sometido al tejido a un tratamiento con el
doble objetivo de protegerlo frente a la absorcidon de humedad, y crear una fuerte
unién/adhesion con la resina en la interfase fibra—matriz. Sin embargo, la informacion
sobre el tipo de tratamiento aplicado (Capitulo 2- Tratamientos de modificacion de la

superficie de la fibra natural), no se ha facilitado por ser un proceso patentado.

Tabla 3.1: Propiedades de la fibra de lino en comparacion a otras fibras segun su fabricante

Lino VidrioE Carbono Kevlar

49
Densidad (g/cm’) 1,45 2,55 1,8 1,49
Médulo E-Young especifico (GPa/g/cm)? 55 30 127 90
Resistencia especifica (MPa/g/cm’) 1034 980 2111 2500
Elongacion en rotura (%) 2 4,5 1,5 2,5

El refuerzo elegido es un tejido biaxial utilizado para aplicaciones donde por
requerimientos de uso se necesiten fibras en varias orientaciones distintas, en
concreto 0°/90°. Al estar realizado por el entrecruzamiento de fibras en direcciones
perpendiculares se denomina tejido tipo WOVEN. El entrecruzamiento de las fibras en
la direccién de la urdimbre (0°) y de la trama (90°) sigue un patrén regular en funcién
del tipo de dicho patrdn. Los tejidos woven se clasifican en Tafetdn, Sarga o Satén. La
capacidad del tejido para adaptarse a superficies irregulares, su suavidad superficial y
su propia integridad dependen en gran medida del tipo de patrdn. El tejido de lino
seleccionado (Figura 3.1) es de tipo SARGA (en inglés “twill”), lo que significa que una o
mas fibras de la urdimbre pasan alternativamente sobre dos o mas fibras de la trama,

produciendo un efecto visual de orientacién diagonal. En concreto en este caso, como
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se observa en el dibujo de la Figura 3.1, |a fibra de la urdimbre pasa sobre dos fibras de

la trama de forma repetitiva, por ello el fabricante lo clasifica como “TWILL 2/2”.

Figura 3.1: Tejido de lino FLAXPLY®© tipo SARGA

El tejido Sarga destaca en comparacién a los otros tipos, por su facilidad de
conformado, su gran estabilidad por el disefio en diagonal y como el ondulado debido
al entrecruzamiento es menor, presenta una mayor suavidad superficial y mejora las
propiedades mecanicas de la pieza final. En el tejido tipo Tafetdn, cada hilo de fibra en
la direccién de la urdimbre pasa alternativamente sobre y por debajo de uno en la
direccidon de la trama, convirtiéndolo en un tejido simétrico pero con un alto nivel de
ondulaciones. Tiene buena estabilidad, pero es mas dificil tejerlo. Por su parte, el
tejido Satén es una variante de la sarga con menos puntos de entrecruzamiento, que lo
convierte en un tejido muy liso por la baja ondulacién de sus fibras. Sin embargo, tiene
menor estabilidad y simetria que los otros. La asimetria se manifiesta por tener en una
cara la mayoria de las fibras orientadas segun la urdimbre, mientras que en la otra cara

las tiene mayoritariamente en la direccidn de la trama.

b) Matriz termoestable en base a componentes renovables: BIOEPOXI

Como matriz polimérica se ha elegido una bioresina epoxi disponible en el
mercado, fabricada por la compaiia Entropy Resins Inc. (EE.UU) bajo el nombre
comercial de SUPER SAP® CLR Epoxy y distribuida en Europa por Ferrer-Dalmau

(Barcelona). Esta resina “sustainable epoxy”, como asi la denomina su fabricante, es
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una resina epoxi modificada, en cuya formulacién se han reemplazado parcialmente
componentes derivados del petréleo por biomateriales renovables, procedentes de
derivados o residuos de otros procesos industriales, como la produccion de pulpa de
madera y de bio-fuel (Figura 3.2). En concreto, contiene aceite epoxidizado de pino
(epoxidized pine oil) y derivados de la producciéon de bio-fuel (waste and non-food
grade vegetable oils). Estos componentes naturales tienen una excelente elongacién y
propiedades de adhesion excepcionalmente altas. Esta resina puede ser catalogada
por su origen como “bio-based epoxy”, en adelante bioepoxi. Segun su fabricante,
alcanza un bio-contenido en masa entre el 30,8% y el 45,2%, empleando para su
calculo el bio-carbon content number, de acuerdo a la norma ASTM D6866 y su

estructura molecular.
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t Entropy Resins
Pulp Mill Technology

Sustainable &W Sanr
Renewable = = = o
Materials .l.
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¥

Bio-Fuels

Figura 3.2: Proceso de fabricacién SUPER SAP© [Fuente: www.entropyresins.eu]

El agente de curado o endurecedor empleado es suministrado por el mismo
fabricante con la denominacion SUPER SAP® INF Hardener, y en concreto del tipo
Infusion Fast Hardener INFO2. Es una poliamina alifatica para el curado de resinas
epoxi, con un ratio en peso para la mezcla resina-endurecedor de 100:33. El sistema

epoxi (resina-endurecedor) tiene un bio-contenido en masa en la mezcla del 21%-30%,
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un tiempo de gel de 45’ a 25 °C y una temperatura de transicion vitrea (T,) de 115 °C,
segun la informaciodn facilitada por el fabricante. La resina y el endurecedor tienen un
coste aproximado respectivamente de 31 €/Kg y 17 €/Kg, IVA no incluido (Precios Afio
2014), lo que supone un coste de 33,50 €/Kg para la mezcla durante la fabricacion de

un pieza.

Las composiciones quimicas exactas de ambos productos no se conocen, por
secreto industrial de la marca, pero de acuerdo a la informacion de la Hoja de
Seguridad, sus componentes mayoritarios son:

Resina: “Epoxidized Pine Oils, Bisphenol A/F type epoxy resin, Benzyl Alcohol, and

proprietary reactive epoxy diluents”.

Endurecedor: “Polyoxypropylenediamine (30-60% WT); Cyclohexanemethanamine, 5-
amino- 1,3,3-trimethyl- Isophoronediamine (20-50%WT); Triethanolamine (10-20%WT); Tris-
2,4,6—dimethylaminomethyl)phenol (<10%WT); Benzyl Alcohol (<10%WT)”

La Tabla 3.2 muestra las propiedades mecanicas (ISO 527) del sistema epoxi, curado a

25 °C durante 24h y con un post-curado de 2h a 50 °C, facilitadas por el fabricante.

Tabla 3.2: Propiedades mecdnicas del sistema epoxy segun su fabricante

SUPER SAP® CLR Epoxy
+

Infusion Fast Hardener

Méddulo E-Young (GPa) 4,27
Resistencia traccion (MPa) 69,64
Moddulo Flexion (GPa) 3,79
Resistencia flexion (MPa) 110,32
Elongacion en rotura (%) 2
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3.2 PROCESOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

La Figura 3.3 presenta un diagrama de flujo del proceso realizado para caracterizar,

fabricar y simular el green composite objeto de este estudio, y que constituye el marco

metodoldgico de esta Tesis.

Ensayo Procedimiento Anélisis
compresion experimental TGA
\ 4 \ 4 \ 4
Comportamiento Medida Estabilidad
Compactacion Permeabilidad Térmica
A
Caracterizacidn Etapa
Tejido Natural w Compadac}?n
Impregnacion
Viscosimetro Andlisis v
rotacional TGA Simulacién
* * Numérica |—
LCM
Medida Cinética
Viscosidad Curado
| ] \ 4
l P Etapa Curado
Caracterizacién ¢
Resina Bioepoxi
Green Composite
Absorcion Y Propiedades Estabilidad
de agua Mecanicas Térmica
Ensayo Microscopia Ensayos Andlisis
Inmersién Agua SEM Mecénicos TGA

Figura 3.3: Diagrama flujo de la caracterizacion, fabricacion y simulacion del Green Composite
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La caracterizacion de los materiales base (refuerzo, matriz polimérica), y su
correspondiente green composite se ha realizado a través de un conjunto de procesos

y técnicas y/o ensayos experimentales.

La caracterizacién del tejido de fibra natural de lino se realizé mediante
procedimiento experimental para la medida de su permeabilidad, ensayo mecanico de
compresion para conocer su comportamiento en la compactacion, y analisis térmico
mediante Termogravimetria (TGA) para conocer su proceso de degradacion con la
temperatura, estableciendo la temperatura a la que se iniciaria su descomposicion

térmica.

La caracterizacion de la resina se realizdé mediante analisis térmico (TGA) de
muestras de resina sélida, previamente curada para obtener el modelo cinético del
proceso/s de descomposicion térmica presentes en el material. A partir de los
resultados (modelo cinético) del proceso de descomposicidn térmica, se propone como
aportaciéon en este trabajo, poder deducir el modelo cinético para la reaccién del
proceso de curado de la resina. El estudio se completa con la medicidon experimental
de su viscosidad, en funciéon de la temperatura y tiempo durante el curado a

temperatura ambiente.

La caracterizacidon del green composite se realizéd desde el punto de vista de su
comportamiento mecanico, de absorcidn de agua y de degradacion térmica. Para
obtener sus propiedades mecanicas, mediante ensayos de traccién y flexidn en tres
puntos. Proceso experimental de absorciéon de agua para conocer su modelo de
comportamiento en absorcidén de agua y su influencia en las propiedades mecanicas.
Incluye ademds un analisis morfoldgico, mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), para la observacion de las superficies de fractura a traccion que permita
comprender el efecto de la absorcidén de agua sobre la microestructura. Finalmente, se
realiza también el analisis térmico (TGA) para conocer la degradacion del composite

con la temperatura.
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Para una mejor interpretacion y lectura del documento de esta Tesis, se incluye a
continuacién Unicamente, una breve descripcidon de cada uno de los procedimientos
y/o técnicas experimentales con los equipos utilizados. El contenido se desarrolla en

cada uno de los capitulos correspondientes.

3.2.1 Procedimientos experimentales
a) Procedimiento experimental para la medida de la permeabilidad del tejido de lino

La permeabilidad caracteriza la facilidad relativa de un liquido viscoso a impregnar
un medio poroso, en este caso, el tejido de lino empleado como refuerzo en el
composite. Esta propiedad fisica del refuerzo depende de la fraccién en volumen de
fibra y por tanto, de su grado de compactacién. Se ha determinado la permeabilidad
del refuerzo en sus direcciones principales (K;, K,), a partir de las medidas
experimentales de permeabilidad en las direcciones de la trama (0°), la urdimbre (90°),
y Una combinacién de ambas (45°) en condiciones de flujo lineal insaturado a presién

de inyeccion constante (Figura 3.4).

Figura 3.4: Impregnacion del tejido de lino para la medida experimental de su permeabilidad
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Para caracterizar la permeabilidad en funcion de la fraccion en volumen de fibra,
los experimentos se han realizado para tres valores de contenido en fibra (40%, 50%, y
60%), y de acuerdo a las especificaciones del protocolo [2] “Experimental procedures to
run longitudinal injections to measure unsaturated permeability of LCM
reinforcements”. Este procedimiento se desarrolla en el apartado Permeabilidad del

refuerzo del Capitulo 4 - Caracterizacion del refuerzo de lino.

b) Medida experimental de la viscosidad de la bioresina epoxi

Se ha utilizado un viscosimetro de tipo rotacional (Brookfield LVDV-E) mostrado en
la Figura 3.5, para la medida de la viscosidad de la resina antes de realizar la mezcla
con el agente de curado y durante su proceso de curado a temperatura ambiente. Se
realizé la medida experimental de la viscosidad durante el curado, en funcion del
tiempo y la temperatura, registrando su valor a intervalos de tiempo de un minuto.
Este procedimiento se desarrolla en el apartado Medida de la viscosidad del Capitulo 5

- Caracterizacion reocinética de la resina bioepoxi.

L
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Figura 3.5: Viscosimetro rotacional para la medida de la viscosidad de la resina

100



Procedimiento experimental

c) Proceso de absorcién en agua del green composite

Composites con diferente fraccién en volumen de fibra han sido sometidos a un
proceso de absorcion en agua de acuerdo a la norma UNE-EN ISO 62:2008 (3], por
inmersién en un bafio de agua destilada a temperatura ambiente (23 °C) hasta alcanzar
su saturacién. Previamente a la inmersion, las muestras se secaron en una estufa a
50°C para eliminar su contenido de humedad. Las muestras se pesaron regularmente a
diferentes intervalos de tiempo, determinando la absorcion de agua por el peso
ganado relativo respecto a la probeta en seco. El estudio del proceso de absorcion de
agua ha permitido conocer su modelo de comportamiento, su periodo de saturacion
(32 dias), maximo contenido de agua absorbido y calcular su coeficiente de difusion.
Tras alcanzar la saturacidn, las probetas se ensayaron a traccidn y flexion en tres
puntos, de acuerdo a las normas UNE-EN ISO 527-4 [4] y UNE-EN ISO 14125 [5]
respectivamente, para estudiar el efecto de la absorcién de agua en las propiedades
mecanicas, empleando una maquina universal de ensayos (INSTRON 5960) equipada
con célula de carga de 30 kN. Este procedimiento se desarrolla en el apartado
Comportamiento de absorcion de agua y su efecto en las propiedades mecdnicas del

Capitulo 6 - Caracterizacion del Green Composite.

3.2.2 Técnicas y ensayos experimentales
a) Ensayo de compresion del tejido de lino

Refuerzos con un numero diferente de capas de tejido apiladas (fraccion en
volumen de fibra) se sometieron a un ensayo de compresion a velocidad constante,
para estudiar su comportamiento o respuesta a la compactacion mediante la
aplicacién de ciclos de carga consecutivos. Los ensayos se realizaron empleando una
magquina universal de ensayos (INSTRON 5960) con utiles de compresion, célula de

carga de 30 kN (Figura 3.6) y software de adquisicion de datos BlueHill® 3 version 3.13.
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Como resultado del ensayo, se obtienen las curvas de compresibilidad presion de
compactacion vs fraccion en volumen de fibra. La aplicaciéon de ciclos de carga
consecutivos permite evaluar la deformacion permanente que es caracteristica en los
refuerzos de fibra natural, y calcular la fracciéon en volumen de fibra maxima (espesor
minimo) que es posible conseguir para una presion de compactacién en el proceso de
fabricacién del composite. Este ensayo se desarrolla en el apartado Compactacion del

refuerzo del Capitulo 4 - Caracterizacion del refuerzo de lino.

Figura 3.6: Mdquina universal de ensayos con utiles para ensayo de compresion

b) Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los experimentos de analisis térmico por Termogravimetria (TGA) se han realizado
en una termobalanza Mettler-Toledo (851 TGA/SDTA, Coulumbus OH), en las
instalaciones del Grupo de Funcionalizacién, Degradacién y Reciclaje de Materiales

Polimero (DREMAP) perteneciente al Instituto de Tecnologia de Materiales de la UPV.
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El equipo estd compuesto (Figura 3.7) principalmente por dos elementos, una
microbalanza capaz de detectar cambios de masa tan pequefios como 0.1 pg, y un
horno que permite trabajar desde temperatura ambiente hasta 800 °C a velocidad de
calentamiento contante. El equipo dispone de un ordenador provisto del software

STAR® SW 10.00 para la recogida y analisis de los datos termogravimétricos.

La técnica de TGA consiste en medir la masa de una muestra en funcién de la

temperatura, mientras se somete a un programa controlado de temperatura.

Figura 3.7: Equipo para andlisis termogravimétrico - TGA

En este estudio, se ha realizado el analisis TGA a muestras de bioresina sélida
(curada a temperatura ambiente), en condiciones dindmicas o no isotermas, es decir,
a velocidad de calentamiento constante (5, 10, 20, 30 °C/min) desde 25 a 800 °C, bajo
una atmasfera de O,. La muestra se introduce en un crisol de alimina de 900 pl. Los
resultados permiten identificar el/los procesos de descomposicién o degradacién
térmica presentes en el material y conocer su estabilidad térmica (temperatura a la
que se inicia su degradacion). El analisis posterior de los datos termogravimétricos,
permiten obtener el modelo de la cinética de la reaccion de termodegradacion. A

partir de la cinética de la reaccidn de degradacion, este trabajo propone el modelo de
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la cinética de la reaccién de curado “ingenieria inversa curado-degradacion térmica”.
Este técnica de analisis se desarrolla en el apartado Andlisis del proceso de curado de la

resina del Capitulo 5 - Caracterizacion reocinética de la resina bioepoxi.

Dada la masa tan pequefia (10-25 mg) que deben tener las muestras a introducir en
el equipo, las muestras de resina curada, procedian de la fabricaciéon de una placa de
composite lino-bioepoxi de un milimetro de espesor (proceso RTM y presidon de
inyeccién 1 bar), curado a temperatura ambiente 25 °C, controlada en el interior de un
horno. Para la obtencidon de la placa se fabricé un pequefio molde de alumnio (molde y
contramolde de 300 x 150 x 10 mm) mostrado en la Figura 3.8. Se reproduce asi, a
pequefia escala, las condiciones “reales” de curado de la resina durante la fabricacion
de una pieza, con la presencia ademas, del tejido (fibra natural) por si puede afectar a

su reaccién de curado.

Figura 3.8: Secuencia de la fabricacion de placa green composite para la obtencion de
muestras de bioresina curada y composite para andlisis TGA
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El anadlisis TGA se ha realizado también al tejido de fibra de lino y al green
composite obtenido, con el objetivo de conocer la estabilidad térmica de ambos. Los
resultados se incluyen el apartado Degradacion térmica del Capitulo 6- Caracterizacion

del Green Composite.

El tejido de fibra natural ha sido sometido al analisis TGA, en condiciones dinamicas
de 25 a 800 °C, a velocidad de calentamiento constante (10 °C/min) en presencia de
una atmosfera de O, para conocer su estabilidad térmica. Permite conocer la
temperatura maxima a la que se podria trabajar este refuerzo en el proceso de
fabricacién, y que se corresponde con la temperatura de inicio (Onset) del proceso de

termodegradacion obtenida con este andlisis.

En el caso de los procesos de fabricacion LCM, es importante que la temperatura
maxima alcanzada durante el curado de la resina no alcance dicha temperatura, para
evitar el inicio de la descomposicién del refuerzo. La muestra a introducir en el crisol es
un pequefio trozo de tejido con un peso entre 30-40 mg, y la descomposicién térmica
del tejido se ha realizado en presencia de oxigeno para simular las condiciones reales

ambientales.

Finalmente, se ha realizado el andlisis TGA al green composite, en condiciones
dindmicas de 25 a 800 °C, a velocidad de calentamiento constante (10 °C/min) bajo
una atmoésfera de O, para conocer su estabilidad térmica. Permite conocer la
temperatura a la que se inicia su termodegradacion, y con ello, la temperatura maxima
a la que se puede utilizar el composite durante su vida en servicio garantizando su
integridad. Las muestras del green composite (10-20 ug) proceden de la fabricacion de

las placas comentadas anteriormente (Figura 3.8).
c¢) Ensayos mecdnicos del green composite

Para caracterizar mecanicamente el composite fabricado en funcidn de la fraccion
en volumen de fibra y conocer el valor de sus propiedades mecanicas, se realizaron

ensayos mecanicos de traccidn y de flexion en tres puntos, en probetas obtenidas de
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paneles de composite con diferente contenido en fibra, de acuerdo a las normas UNE-

EN ISO 527-4 [4] y UNE-EN ISO 14125 [5] respectivamente.

Se ha utilizado una maquina universal de ensayos (INSTRON 5960) equipada con
célula de carga de 30 kN, utiles para traccion y flexion en tres puntos (Figura 3.9), y
software de adquisicidon de datos BlueHill® 3 version 3.13. Los ensayos y resultados se
desarrollan en el apartado Comportamiento mecdnico del Capitulo 6 — Caracterizacion

del green composite.

Figura 3.9: Mdquina universal de ensayos con utiles a) ensayo de traccién b) ensayo de flexion
en tres puntos

Estos ensayos han sido realizados a su vez en probetas de composite, tras un

periodo de inmersion en agua. Los resultados se presentan en el apartado

Comportamiento de absorcion de agua y su efecto en las propiedades mecdnicas del

Capitulo 6 - Caracterizacion del Green Composite.
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d) Andlisis morfoldgico superficie fractura del composite

Para estudiar el efecto de la absorcidn de agua sobre las propiedades mecanicas
del composite, se ha realizado un andlisis morfoldgico de la superficie de fractura a
traccion de estas muestras. Se han tomado micrografias, mediante un microscopio
electrénico de barrido (JEOL-JSM 6300, 20 kV) mostrado en la Figura 3.10, en las
instalaciones del Servicio de Microscopia Electrénica (SEM) de la UPV, y se han

comparado con las micrografias de la fractura de probetas sin absorcion de agua.

Figura 3. 10: Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El funcionamiento de este microscopio se basa en barrer con un haz de electrones
un area en estudio, mientras en un monitor se visualiza la imagen en blanco y negro de
la topografia de la superficie examinada. Por ello, para hacer a las muestras
conductoras es necesario previamente recubrir la superficie de fractura con una fina

capa de oro mediante vacio.
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CARACTERIZACION DEL
REFUERZO DE LINO

109



Capitulo 4

4.1 PERMEABILDAD DEL REFUERZO

La correcta impregnacion del refuerzo es crucial para la obtencién de piezas de
composite libres de defectos y con altas propiedades mecanicas. La impregnacién de la
preforma textil con la resina se describe normalmente, empleando el modelo de un
liquido viscoso fluyendo a través de un medio poroso (homogéneo), gobernado por la

Ley de Darcy [1], formulada como:

K

V=_= (4.1)
v P Vp

esta ley afirma que la velocidad promediada, v, en el volumen de flujo (resina y fibra),
es linealmente proporcional al gradiente de la presidn Vp dentro del molde, donde K
es la permeabilidad de la preforma (refuerzo fibroso) y u la viscosidad del fluido
(resina). La permeabilidad es la propiedad del medio poroso que representa la facilidad
a que un fluido fluya a través de él. En un medio poroso, como el refuerzo fibroso, la
permeabilidad es generalmente anisétropa y puede ser descrita por un tensor de
segundo orden, cada componente del tensor mide la facilidad con que el liquido

atraviesa el medio poroso en una direccién dada, como sigue:

Kxx Kxy Kxz
K = (Kyx Kyy Kyz (4.2)
Kzx Kzy Kzz

Este tensor puede ser diagonalizado para obtener los tres valores de permeabilidad
principal de un refuerzo fibroso. Estda asumido normalmente, que las dos primeras

permeabilidades principales K; y K, permanecen en plano de la fibra, mientras que la

tercera K3 estd orientada a través del espesor, como se muestra en la Figura 4.1.

Por tanto, de acuerdo a esta ley, serd crucial conocer dicha propiedad fisica del
refuerzo para la fabricacién de composites mediante Procesos LCM. La permeabilidad

del refuerzo mostrara la facilidad que ofrece al flujo de resina en su interior y por ello,
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serad uno de los parametros clave que gobierne el llenado del molde (tiempo y modelo
de flujo), al controlar la etapa de impregnaciéon del refuerzo. Ademas, dado que varios
de los procesos de fabricacion de composites mediante LCM, se realizan con la
inyeccién de la resina en el plano del refuerzo, serd de particular interés, conocer los
valores de permeabilidad principal en el plano. Se consideran constantes,

dependientes de la arquitectura del refuerzo y del tipo y porosidad de la fibra.

Ks

Figura 4.1: Interpretacion grdfica del tensor de permeabildad con las direcciones
principales de permeabilidad del refuerzo

La permeabilidad de tejidos textiles, como es el caso en estudio (woven fabric), se
determina normalmente por homogeneizacion de las propiedades de las mechas o
haces de fibras y huecos entre mechas, que forman una red porosa a una escala dual.
El comportamiento del flujo, comprende un macro-flujo en la zona entre mechas de
fibras (macroporos) y un micro-flujo entre las fibras de una misma mecha (microporos)
[2]. El micro-flujo depende en gran parte, de la presién de capilaridad, especialmente
en los procesos de baja presion, como infusion por vacio (VI), mientras que el macro
flujo se ve afectado en menor medida. Dado que la orientacion de las direcciones
principales del flujo, estd determinada por la orientacién de los poros, o lo que es lo
mismo, la orientacién de las fibras, para tejidos delgados bidimensionales, las dos

primeras direcciones principales se puede asumir que quedan en el plano del tejido,
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mientras que la tercera direccidén estard orientada perpendicularmente al plano del

tejido.

A lo largo de las ultimas décadas, desde los primeros trabajos de Parnas et al. [3],
se han desarrollado una gran variedad de procedimientos experimentales, para la
caracterizacién de la permeabilidad de refuerzos mediante su medida, destacando los
trabajos de los grupos de investigacion de Trochu y Advani [4-8]. Sharma et al. [9],
recogen en su trabajo, un completo review de la variedad de métodos para la medida

de permeabilidad en refuerzos textiles.

La variedad de procedimientos experimentales desarrollados para la determinacion
de la permeabilidad del refuerzo fibroso, se pueden distinguir en base a tres criterios

principales:

e Geometria del flujo (lineal/radial).
e Condiciones inyeccion del fluido (a presion constante/caudal constante).

e Estado de saturacién de la muestra (saturado/insaturado).

Flujo lineal insaturado a presion de inyeccion constante

Para flujo lineal insaturado a presién de inyeccidn constante, la permeabilidad se
determina con experimentos de inyeccidon en una preforma rectangular con un punto
de inyeccion. Se asume que el frente de avance es recto y perpendicular al eje
longitudinal de la preforma rectangular, asi el fluido impregna todas las capas de la
preforma y en toda su anchura al mismo tiempo. La integracién de la ecuacién de
Darcy para un tiempo dado, permite obtener la permeabilidad a lo largo de la direccién
del flujo:

_Xjron

k=" (4.3)

donde Xj es la posicion del frente para un tiempo t, desde el inicio de la inyeccién, Ap

es la diferencia entre la presion de inyeccion y la presidn del frente, u es la viscosidad
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del fluido inyectado y ¢ la porosidad del refuerzo colocado en la cavidad del molde. La
porosidad se incluye como pardmetro, para considerar la diferencia entre la velocidad
del frente del flujo en condiciones de saturacidn para la preforma (velocidad media de
las moléculas de fluido a lo largo del gradiente de presion aplicado), y la velocidad
definida en la Ley de Darcy (velocidad promedio en el volumen de flujo “refuerzo —
fluido”). La posicién con el tiempo del frente de avance, se determina usualmente de
forma visual a través del contramolde superior transparente, donde se realiza el
experimento de inyeccién [10-11]. Trochu et al. [4] describieron métodos consistentes

para el tratamiento de los datos en bruto (X,t) adquiridos.

Flujo lineal saturado

Para flujo lineal saturado, la Ley de Darcy se puede resolver directamente

obteniendo la permeabilidad como:

K=-2£L (4.4)
Aldp

donde Q es la velocidad del fluido, A es la seccidén transversal del canal por donde
circula y L es la longitud de la preforma. En el caso de inyeccion a presion constante, la
velocidad del fluido se puede determinar, a partir de la densidad del fluido y del caudal
masico, obtenido con el peso de la masa de fluido que ha pasado a través de la
preforma en un tiempo de inyeccién [12]. Para el caso de caudal constante, se puede

medir el gradiente de presion a lo largo de la preforma, que es constante.

Flujo radial insaturado

En todos los métodos de inyeccion radial, se requiere el corte de un punto de
inyeccidén “puerta” circular de radio Ry, en todas las capas de la preforma, para que se
pueda desarrollar un flujo realmente en el plano. El flujo radial en medios porosos de
pequefio espesor ha sido muy estudiado en la literatura, principalmente en los
trabajos de Adams [13-14]. En preformas no saturadas, el flujo es gobernado por la

ecuacién de Laplace, obtenida como combinacidn de la ley de Darcy y la ecuacién de

113



Capitulo 4

continuidad para fluidos incompresibles. En la solucién, para el caso de presion de

inyeccion constante y tejido isotrépico, la permeabilidad viene dada por:

K= ’Zi’f ((’;—5)2 (21n (2—2) ~1)+ 1) (4.5)

donde Ry, es el radio del flujo circular al tiempo t y R, es el radio del punto de

inyeccién. El caso general de tejidos anisétropos con frente del flujo en forma de
elipse, es mas complejo. La formulacion del problema en coordenadas elipticas [15],
permite una solucién similar a la Ecuacion (4.5), para ser derivada y obtener una
permeabilidad isotrépica equivalente. Para el caso de ensayos a caudal constante,

permite la medida de permeabilidad con un gradiente de presion constante [16-17].

Flujo radial saturado

Para flujo saturado y tejido is6tropo, la permeabilidad puede ser obtenida de:

__on (R
k= 2mhAp In (RO) (4.6)

En base al mismo concepto, Han et al. [18] presentaron un método para caracterizar
tejidos anisétropos, en el cual, el gradiente de presion se media en diferentes

direcciones.

Comparacion entre métodos

A la vista de la variedad de métodos y resultados obtenidos en la literatura, es
debatible, qué tipo de método es preferible y se podrian extraer las siguientes

conclusiones:

- La comparacion de los métodos experimentales para la determinacién de los
valores de permeabilidad principal en el plano, basados en el seguimiento
visual del frente de avance, sugiere que la medida por separado de K;, K, en los
experimentos de flujo lineal insaturado [19-20] muestra la mayor

reproducibilidad.
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Los resultados de experimentos con flujo radial son en general, consistentes
con los resultados de los lineales, pero tienden a mostrar mayores variaciones.
Sin embargo, si la orientacion de los ejes de permeabilidad principal es
desconocida, los experimentos con flujo radial permiten calcular, tanto los
valores de permeabilidad principal en el plano como la orientacién de sus
direcciones, mientras que con flujo lineal se requieren tres experimentos de

flujo a lo largo de distintas direcciones del tejido.

Los experimentos lineales, debido a los inevitables huecos entre los bordes de
la preforma y los de la cavidad del molde, estan afectados por el problema
“racetracking”, creando en dicho espacio un canal preferente al flujo que
puede sobreestimar el valor de permeabilidad. Este efecto se puede mitigar

con el sellado de los bordes, con un material especial (tipo latex, etc).

Los valores de permeabilidad obtenidos en condiciones de flujo saturado e
insaturado, pueden diferir debido al efecto de la capilaridad en flujos
insaturados [21] que resulta en una diferencia entre el gradiente de presion
aplicado y el gradiente de presion efectivo. La impregnacion del refuerzo seco
en flujo insaturado esta afectada por la presidén capilar, la cual viene
determinada por la tensidn superficial del fluido, el radio de las fibras y el
angulo de contacto en la interfase fibra — fluido. Este angulo ademds, puede

estar afectado por el tratamiento superficial de las fibras.
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4.1.1 Impregnacion de refuerzos de fibra natural

En el campo de los refuerzos de fibra natural, a diferencia de los de fibras
sintéticas, no son muchos los estudios realizados para la medida de su permeabilidad y
todavia, se requiere un conocimiento en detalle de su comportamiento en el flujo. A
pesar de que estan disponibles en la literatura valores de permeabilidad para algunos
de estos tipos de refuerzos, los resultados obtenidos para un tipo de fibra y una
arquitectura de tejido son dificiles de comparar con los obtenidos para otro tipo de
fibra. Por tanto, sera importante identificar los principales mecanismos presentes en la
impregnacion de fibras naturales de origen vegetal (material lignoceluldsico). De
acuerdo a los estudios realizados hasta ahora, son varios los factores que han
mostrado tener influencia en la permeabilidad de los refuerzos naturales, y que

pueden resumirse en los siguientes:

- La modificacion de la fibra por los tratamientos quimicos [22], para mejorar la
pobre adhesién superficial entra las hidrofilas fibras naturales y la matriz
termoestable no polar [23].

- Laarquitectura del refuerzo, tales como la longitud y didmetro del hilo [24].

- Las fibras naturales exhiben un complejo comportamiento tales como, la

hinchazén y el efecto absorbente [25] en presencia de un fluido.

Hay evidencias que sugieren que el uso de los tratamientos quimicos sobre las
fibras naturales puede cambiar la permeabilidad medida, debido a los cambios fisicos y
quimicos [23] y con ello, puede alterar la cinética del flujo en los procesos de
fabricaciéon LCM. El uso de tratamientos quimicos en la fibra, debido a cambios en la
energia superficial, conllevara intrinsecamente cambios en la presion de capilaridad y
consecuentemente en el tiempo de impregnacién/llenado. Este hecho fue observado
por Rodriguez et al. [23] al fabricar por infusion composites reforzados con tejidos de
jute con y sin tratamiento alcali (alkaline treatment). Estudiaron el efecto de este
tratamiento sobre las propiedades mecanicas de las fibras de yute y sus composites,

asi como en la cinética del proceso de impregnacion. Encontraron que el tiempo de
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infiltracion de los tejidos tratados era mayor que en los tejidos sin tratar. Al tejer un
refuerzo se afiaden sustancias para facilitan el proceso, y como resultado se genera un
recubrimiento en las fibras. Los autores sugirieron que el tratamiento quimico,
eliminaba dicho recubrimiento, aumentando la superficie expuesta, la rugosidad de las
fibras y con ello de la resistencia al flujo, que aumenta el tiempo de infiltracién. La
permeabilidad de la preforma también disminuia, debido a que el tratamiento
colapsaba el hueco central de las fibras (lumen) que podria reducir la presion de
capilaridad, limitando el micro-flujo e incrementando en general, el tiempo del

proceso.

Umer et al. [24] estudiaron la influencia del didmetro y longitud del hilo sobre la
permeabilidad y la compactacion en mats de lino, con diferentes tipos de hilo,
demostrando que un aumento en el didmetro del hilo, reducia los esfuerzos de
compactacion e incrementaba la permeabilidad. Los mats con hilos de mayor longitud

mostraban mayor permeabilidad y compactacién, que los de hilos de menor longitud.

El aspecto mas importante relacionado con la permeabilidad de los refuerzos de
fibra natural vegetal, es que este parametro no es una propiedad del material del
refuerzo, como se acepta usualmente en los refuerzos de fibra sintética. Para un tipo
de fibra, una arquitectura del refuerzo y una porosidad en la preforma, la
permeabilidad del tejido natural cambia si se emplean diferentes fluidos para su
medicién, siendo este aspecto el mdas estudiado en la literatura. Varios autores
encontraron este hecho, siendo la explicacion mas aceptada, que debido a su
composicién quimica rica en celulosa, estas fibras absorben fluido a medida que tiene
lugar la impregnacion, causando su hinchazén. El incremento en el diametro de la fibra
reduce la porosidad de la preforma y por tanto, su permeabilidad. El tamafio de los
canales abiertos para la circulacion del flujo se ve disminuido, lo que incrementa la
resistencia al flujo. Mantanis et al. [26] mostraron que las fibras vegetales se hinchan
de manera significativa, cuando se exponen a varios liquidos organicos con diferentes

grupos funcionales, como aminas, alcohol y benceno. Por tanto, van suponer que se
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producira la hinchazén de las fibras durante la fabricaciéon de composites, ya que las
resinas y bioresinas termoestables empleadas en los procesos LCM, son liquidos
organicos con peso molecular y grupos funcionales similares. Ademas, se sugirié que
ocurre un efecto absorbente a medida que las fibras retiran fluido del flujo principal,
retrasando el frente de avance y por tanto disminuyendo el valor medido de la
permeabilidad [25]. La absorcién de fluido continuara, hasta alcanzarse el punto de
saturacion en las fibras. En general, los fluidos mas polares aumentaran la hinchazoén
de las fibras y causaran mayor variacion en la permeabilidad del tejido que con fluidos
menos polares. Umer et al. [27] caracterizaron la permeabilidad de mats de fibra de
celulosa obtenidos por diferentes procesos. Encontraron que al utilizar sirope de
glucosa como fluido, la permeabilidad era mas baja que cuando se empleaba aceite
mineral (no polar). Mientras los valores obtenidos de permeabilidad para los mats de
celulosa dependian del tipo de fluido empleado en el ensayo, encontraron que el tipo
de fluido no tenia efecto sobre los valores de permeabilidad en mats de fibra de vidrio.
Posteriormente, los mismos autores [28] probaron que la permeabilidad de refuerzos
de fibra vegetal disminuye a medida que tiene lugar la infiltracion con fluidos polares.
Por su parte, Francucci et al. [25] al caracterizar tejidos bidireccionales de yute en
términos de su permeabilidad saturada e insaturada, empleando una solucién de agua
y glicerina como fluido de ensayo, encontraron que la absorcién de fluido y la
hinchazon de las fibras eran mecanismos presentes, que reducian ambas
permeabilidades. La absorcién de fluido afectaba al valor de la permeabilidad de la
preforma, porque eliminaba fluido del frente principal a medida que circulaba a través
del refuerzo y con ello, disminuia la velocidad del flujo durante el flujo insaturado.
Ademas, la saturacion de las fibras naturales causaba su hinchazén, que reducia la
porosidad e incrementaba la resistencia al flujo durante el flujo saturado. También,
mostraron mediante ensayos, el cambio en el didmetro de las fibras en funcion del
tiempo, cuando se sumergian en resinas de tipo fendlicas y vinilester. La hinchazén de
las fibras seguia presente, aunque en menor grado, sobre una cuarta parte de lo

encontrado en los experimentos de medida del flujo con el fluido polar de ensayo.
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Posteriormente, en otra publicacidn, Francucci et al. [29] midieron y compararon la
permeabilidad insaturada de tejidos de yute, con diferentes fluidos de ensayo, una
solucién de agua y glicerina (polar) y un aceite mineral SAE20 (no polar). Encontraron
que la permeabilidad medida con el fluido polar era mds baja que la medida con el

fluido no polar para todo el rango de fraccidn en volumen de fibra estudiado.

Normalmente, las medidas de permeabilidad se realizan con fluidos de ensayo
diferentes a las resinas, que posteriormente se emplearan en la fabricacion del
composite. Esto es debido, al alto coste de las resinas, en ocasiones su pequefio
tiempo de trabajo antes de iniciar su curado, cambios en la viscosidad a medida que
cura, dificultades de limpieza y mayor impacto en la salud durante su manipulacion.
Por lo que, los valores de permeabilidad obtenidos en condiciones de laboratorio,
cuando se emplean fluidos polares, podrian conducir a errores importantes en la
simulacién de la etapa de llenado y en la prediccion del tiempo de llenado. Sera
importante estudiar la interaccién fibra — fluido y asegurar que el grado de hinchazén
causado por el fluido, es igual al causado por la resina que se va a emplear durante el
proceso de fabricacion, o al menos medir la permeabilidad con fluidos muy similares,
en términos de polaridad y composicién quimica. Recientemente, se ha desarrollado
en la literatura, modelos [29-31] para la simulacién de la etapa de llenado, teniendo en
cuenta la variaciéon en la permeabilidad causada por la hinchazén de la fibra. Estos
modelos predicen el movimiento del frente de avance con muy buena precision,
cuando se emplean en los ensayos de medicidon fluidos que producen hinchazén
(fluidos polares o basados en agua). Estos modelos requieren de curvas de hinchazén
que relacionan el didmetro de la fibra con el tiempo, o ensayos de permeabilidad que

permitan modelar el sistema fibra-fluido.

En Ultimo lugar, se comentan algunos otros trabajos desarrollados, sobre la medida
de permeabilidad de diferentes refuerzos de fibra natural, con el objetivo de probar si
éstos son adecuados para su uso en procesos LCM. En general, los valores de

permeabilidad medidos en el plano para refuerzos de fibras bastas naturales son

119



Capitulo 4

mucho mds bajos para una fraccién en volumen de fibra dada, en comparacion con las
fibras sintéticas convencionales [32-33]. Uno de los primeros estudios, fue realizado
por O’Donnell et al. [34], tras desarrollar composites en base a bioresina de aceite de
soja y diferentes fibras naturales (lino, caflamo, mats de celulosa y papel reciclado),
donde determinaron la permeabilidad del refuerzo, y excepto en el caso del papel
reciclado, los valores obtenidos eran bastante altos para su uso en procesos de
VARTM. Liu y Dai [35] estudiaron la impregnacion de mats de fibra de yute con resinas
termoplasticas. Encontraron para la permeabilidad del tejido natural un orden de
magnitud mas alto que la obtenida para mats de fibra de vidrio. Debido a la alta
viscosidad de la resina fundida, no observaron impregnacion dentro de los mechas de
fibra. En el trabajo de Umer et al. [27] citado anteriormente, utilizaron sirope de
glucosa y aceite mineral como fluido de ensayo, encontrando en ambos casos, que los
mats de celulosa tenian una permeabilidad dos érdenes de magnitud inferior a mats
de fibra de vidrio. De acuerdo con los autores, para una fraccion en volumen de fibra
similar, los mats de celulosa necesitarian un tiempo 100 veces mayor para llenar a
presion constante que los de vidrio. Alternativamente, si se trabajara a caudal
constante, la presidon de inyeccion requerida aumentaria 100 veces. Francucci et al.
[25] obtuvieron la relacién entre la permeabilidad y porosidad de tejidos
bidireccionales de yute, mediante ensayos de infusidn asistida por vacio (VARI). En el
mismo trabajo, también estudiaron como el tratamiento del tejido de yute con la
impregnacion de un polimero termoplastico biodegradable (PHB) de caracter
hidréfobo, disminuia la absorcién de fluido respecto al tejido sin tratar, aumentando
como resultado, ambas permeabilidades, saturada e insaturada. Khoun et al. [36]
compararon la permeabilidad saturada e insaturada de mats de lino y cafiamo con
mats de fibra de vidrio. Encontraron que ambas permeabilidades para el mat de fibra
de vidrio era al menos un orden de magnitud mayor que en los mats de lino y cafiamo
para una fraccién en volumen de fibra baja de valor 0,2. A medida que el contenido en
fibra aumentaba, la diferencia en los valores entre el mat de vidrio y los de fibra

natural disminuia de manera importante.
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4.1.2 Procedimiento para la medida de la permeabilidad

Hacia la estandarizacion en la medicion de la permeabilidad

La permeabilidad del refuerzo fibroso es un importante parametro fisico para la
fabricacion del composite en los procesos LCM, como se ha descrito en el apartado 4.1
de introduccion a este Capitulo. Numerosos esfuerzos se han realizado en la medida de
esta propiedad del refuerzo y por ello, un gran numero de procedimientos
experimentales se han propuesto en la literatura [3-21]. Sin embargo, el
procedimiento para su medida no esta todavia estandarizado. Esta falta de
estandarizacion, impide a los investigadores la comparacion de los resultados de
permeabilidad obtenidos con diferentes procedimientos experimentales. Con este
objetivo, ya en 1995, como primeros intentos, Parnas et al. [37], propusieron la
utilizaciéon de un tejido de referencia para la estandarizacion de los métodos de la
medida de permeabilidad. Posteriormente, Parnas et al. [38] y Lundstrom et al. [39]
iniciaron respectivamente, la creacién de una base de datos de permeabilidad y la
organizacion de un ejercicio de intercomparacion (“Benchmark”) a pequefia escala con
tres participantes. Sus esfuerzos fueron importantes, pero la participacién de una gran
parte de la comunidad cientifica es necesaria, si se quiere dar un paso hacia la

estandarizacion.

Para lograr este objetivo, un primer ejercicio internacional de intercomparacion
para la medida de permeabilidad (Benchmark | exercise [40]) fue promovido por
ONERA (Office National d’Etude et de Recherche Aérospatiales, Francia) y la
Universidad Catodlica de Leuven, con la participacién final de 11 instituciones de 6
paises. Se pretendia reunir, una visién general de los métodos de medicién puestos en
practica y el rango de resultados obtenidos, en la realizacion de los citados
procedimientos para dos refuerzos textiles (fibra de vidrio y de carbono) de referencia

y una fraccion en volumen de fibra comun a todos. La variedad de procedimientos
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experimentales desarrollados por los participantes podian distinguirse en base a los

criterios principales:

e Geometria del flujo (lineal/radial).
e Condiciones inyeccién del fluido (presidn constante/caudal constante).

e Estado de saturacién de la muestra (saturado/insaturado).

La discusion y retroalimentacion de los procedimientos y los resultados obtenidos
se debatieron en mesas redondas, en los congresos Flow Processes in Composite
Materials Conferences (FPCM 9, Montreal 2008) y (FPCM 10, Ascona 2010). La principal
conclusién del estudio fue la importante dispersion de mas de un orden de magnitud
entre todos los participantes para ambos refuerzos ensayados, como se muestra en la
Figura 4.2, para el caso del tejido de carbono. Esta variabilidad en los resultados se
atribuyd principalmente a factores humanos, como la destreza y experiencia, la
preparacién de las muestras y la evaluacién de los datos en bruto, y no a la variedad de
procedimientos experimentales empleados. Como resultado, en este trabajo [40] se
sugirid la necesidad de realizar otro ejercicio de intercomparacion, basado en un
procedimiento comun y condiciones experimentales mas controladas, en orden a
confirmar las causas de la variabilidad y permitir una mejor comparacién de los
resultados experimentales. Para este propdsito, en un esfuerzo de colaboracién entre
los participantes en este primer ejercicio se escribié un documento marco (Guideline
Document [41]), donde se definian las condiciones de ensayo para la medida de la
permeabilidad unidireccional insaturada. Este estdndar se emitié a fin de crear un
conjunto de experimentos por primera vez, para caracterizar la permeabilidad de
cualquier tejido dado empleado en procesos LCM. Establecerd un procedimiento
general y una lista de requerimientos experimentales a cumplir, para que los datos de
permeabilidad obtenidos sean considerados validos por el publico en general que esta

familiarizado con este campo de trabajo.
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Basandose en este documento y con el deseo comun de los investigadores de
estandarizar la determinacién de la permeabilidad, se acordé poner en marcha un
segundo ejercicio internacional (Benchmark Il [42]), con la participacion de 12 grupos
de investigacidon de 10 paises, entre ellos, nuestro grupo de investigacién en la UPV,
bajo la direcciéon del Dr. D. J.A Garcia Manrique, para la determinacion de la
permeabilidad insaturada en el plano de un tejido de fibra de carbono de referencia.
Cada participante emplearia sus respectivos equipos experimentales desarrollados
(experimental setup) para el seguimiento de las pautas del ejercicio establecidas [41].
Al seleccionar un método de flujo unidireccional, fué necesario tres direcciones de
medida (0°, 90°, 45°), para la caracterizacién del tejido y la obtencién en el plano de la
elipse de permeabilidad, como se describira posteriormente. A todos los participantes,
se les solicitd el empleo del mismo valor, para los parametros como la fraccién en
volumen de fibra, presién de inyeccion y viscosidad del fluido, para minimizar las

fuentes de variacion.
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Figura 4.2: Permeabilidades principales K,y K, obtenidas en el Benchmark | y su comparacién
con el Benchmark Il [42]

Los resultados obtenidos mostraron, que si se mantenian las condiciones del
ejercicio, la variacién en los datos era inferior al 25%. Sin embargo, se observaba una
mayor dispersidén en los resultados cuando alguno de los pardmetros diferia de las
condiciones del ejercicio. En comparacién a los resultados del Benchmark | [40], para
una fraccion en volumen de fibra entorno al 45%, como se muestra en la Figura 4.2, un

preciso control de los parametros de inyeccidn en este segundo ejercicio, ha permitido

123



Capitulo 4

alcanzar una menor dispersidon, empleando todos los participantes un mismo

procedimiento experimental de medida.

Uno de los objetivos del presente trabajo, sera llevar a cabo por primera vez, hasta
donde tiene conocimiento la Doctorando, la aplicacion del citado estandar (Guideline
Document [41]) a la caracterizacion de un refuerzo de fibra natural, el tejido de lino en
estudio, para la medida de su permeabilidad insaturada en el plano, de acuerdo a las
condiciones establecidas en el mismo, flujo lineal en condiciones de inyeccién a

presidn constante.

Procedimiento experimental para la medida de la permeabilidad del refuerzo de lino

segun el estandar “Guideline Document”

La participacion de nuestro grupo de investigacion en el ejercicio Benchmark Il
[42], hizo necesario el disefio del dispositivo experimental ([43]), de acuerdo a las
condiciones establecidas, para su uso en la medida de la permeabilidad insaturada, en
condiciones de inyecciéon unidireccional a presidn constante y cuyo esquema se
muestra en la Figura 4.4. Estos equipos serdn utilizados de nuevo ahora, para la
caracterizacion del refuerzo de lino y se describiran a continuacion. En flujo lineal
insaturado a presidon de inyeccidon constante, la permeabilidad se determina con
ensayos de inyeccion en una preforma rectangular con un punto de inyeccion, para
que el fluido utilizado impregne todas las capas de refuerzo y en toda su amplitud al
mismo tiempo. Se asume que el frente de avance es recto y perpendicular al eje
longitudinal de la preforma. La integracidn de la Ley de Darcy para un tiempo dado

determina la permeabilidad en la direccion medida.

El montaje del molde (Figura 4.3) estd compuesto de cinco elementos clave, la
superficie superior del molde, la superficie inferior del molde, un marco intermedio de
separacién, una conexion de entrada de la inyeccidon del fluido de ensayo (puerta) y la
conexion de salida (venteo). El molde superior es rigido y transparente (metacrilato),

con dimensiones (800 x 200 x 50 mm), para permitir la observacion visual de la
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posicion del frente de avance durante la impregnacion del refuerzo natural. El molde
inferior es rigido y metalico (800 x 200 x 30 mm), mecanizado a partir de una placa de
aluminio. Un marco metadlico de acero inoxidable de 2 mm de espesor se coloca como
separador entre las dos superficies del molde. Este marco define la cavidad interior del
molde donde se colocaran las capas de tejido apiladas, formando el refuerzo o
preforma. Variando el nimero de capas del apilamiento, queda definida la fraccién en
volumen de fibra, lo que permitira caracterizar la permeabilidad en funcién del

contenido en fibra.

Molde superior

Marco
espesor

Venteo

Molde inferior \!Duerta' .
inyeccion

Figura 4.3: Esquema del montaje del molde

Para evitar fugas del fluido durante la inyeccidn, se coloca una junta rectangular de
goma para sellar el montaje del molde, acoplada en las ranuras correspondientes
mecanizadas en las superficies del molde. El cierre del molde se realiza
perimetralmente mediante 18 tornillos. Para la puerta (entrada inyeccion) y venteo
(salida) se mecanizaron dos agujeros roscados de 10 mm de didmetro, donde encajar

los tubos de entrada y salida del fluido mediante conectores hidraulicos.

125



Capitulo 4

Una unidad de adquisicidn de datos de bajo coste (DATAQ DI-194RS) se utiliza para
registrar la presion de inyeccidn en tiempo real durante el experimento, junto a un
transductor de presion de alta precisiéon calibrado y localizado cerca del punto de
entrada al molde, mediante conexidn en “T” opuesta a la entrada del fluido, como se

muestra en la Figura 4.4.

entrada inyeccién venteo

transductor]
presion

aire

PC

resina

calderin

Figura 4.4: Esquema del dispositivo experimental para la medida de permeabilidad

La tarjeta de la unidad esta conectada a través de un canal digital, a un pulsador
manual que permite la inspeccidn visual de la posicién del frente de avance con la
progresiéon del flujo. Como resultado, se registran los pares de valores
correspondientes a la presidon de inyeccion a la entrada, conduciendo al frente y la
posicion del frente de avance en diferentes intervalos de tiempo. Dichos valores,
respectivamente (P;;, Xz se emplearan posteriormente, para el cdlculo de Ia
permeabilidad experimental a lo largo de una direccidn. La posicién del frente se
determina usualmente de forma visual a través del molde superior transparente, como
ha sido en este caso. Sin embargo, ya se han empleado en la literatura otras técnicas
alternativas, como el uso de sensores de fibra Optica [44], termistores [45],

transductores de presidn [46], medida por resistencia eléctrica y ultrasonidos [47]. En
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este sentido, destacar que en trabajos posteriores se ha realizado en nuestro
Laboratorio, la automatizaciéon de la toma de datos mediante vision artificial en

colaboracion con investigadores de la U.CEU Cardenal Herrera [48].

El refuerzo de lino en estudio es suministrado en forma de bobina. La direccién en
la que se desenrolla la bobina es la urdimbre o warp (0°) y su direccién perpendicular
es |la trama o weft (90°), como se muestra en la Figura 4.5. Para los refuerzos fibrosos
con diferente permeabilidad en la trama y la urdimbre, como ocurre en los refuerzos
tipo tejido, el material se considera anisétropo en el plano, por lo que seran necesarios
tres conjuntos de ensayos en tres direcciones de medida. Uno en la direccion de la
urdimbre (0°), otro en la direccién de la trama (90°) y el dltimo entre ambas

direcciones (45°).

Tramd

Urdimbre

Figura 4.5: Esquema para el corte de las muestras de tejido de lino

Cada conjunto consiste en tres experimentos idénticos para su valor medio
estadistico. Para caracterizar la permeabilidad del refuerzo en funcidn de la fraccion en
volumen de fibra, el procedimiento sera repetido tres veces, variando la fraccion en
volumen de fibra, lo que se consigue variando el nimero de capas de tejido apiladas
en la cavidad del molde. El corte de cada una de las capas se realiza de forma
rectangular (400 x 130 mm), con la precisidon suficiente para que sus bordes contacten

directamente con los bordes del marco metalico.
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Para evitar el efecto conocido como “racetracking” o canal preferente de flujo, en
el hueco inevitable entre los bordes del refuerzo y los de la cavidad del molde, se
colocara un sellante de latex sobre los bordes del tejido, como se muestra en la Figura
4.6 del montaje del molde experimental. En todos los experimentos, se emplea como
fluido de ensayo, un aceite de silicona calibrado (XT.PMX-200 Silicone Fluid 100CS de
DOW CORNING®) de viscosidad conocida, con valor de 0,1 Pa.s. Se inyecta desde la
puerta de entrada, ubicada en uno de los extremos del molde, a lo largo de la direccion
longitudinal del molde a una presién de inyeccién constante de un 1 bar, mediante

calderin de presién, de acuerdo al esquema de la Figura 4.4.

Figura 4.6: Montaje del molde experimental para la medida de la permeabilidad del refuerzo
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4.1.3 Propuesta de modelo de permeabilidad para el tejido

de lino

Cdlculo de la permeabilidad unidireccional experimental

El cdlculo de la permeabilidad unidireccional del refuerzo medida en cada
direccidn, a través de este estandar, se puede determinar con un método basado en
una interpolacion lineal de la posicion del frente de avance durante la inyeccidn

(Figura 4.7).

tH
entrada HHH salida
@) Pin: O
I
Y preforma seca
1% iEsiiansiisanii:
| X frente
P
Ping $~_
ey
<
—
>\\.
s »X

P=0

Figura 4.7: Posicion del frente de avance y distribucion de presion en inyeccién unidireccional

De acuerdo a la ley de Darcy, la integracion de su ecuacidon para un tiempo dado,

determina la permeabilidad en la direccion longitudinal medida, como sigue:

2
Xfrou

Kexp = (4.7)

donde Xz corresponde a la posicién del frente en el instante de tiempo t, @ la
porosidad del refuerzo, u la viscosidad del fluido y P;,; la presién de inyeccién a la

entrada conduciendo al frente. La porosidad del refuerzo se relaciona con la fraccion
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en volumen de fibra como (1-V;), la cual se calcula a partir de la masa total de fibra my
de todas las capas del refuerzo, la longitud L y ancho W del refuerzo, la altura h de la
cavidad del molde, donde se coloca el refuerzo (el espesor del marco separador entre
moldes) y la densidad py de la fibra:

mg

V} = 7?%7%75; (4.8)

Si se representa graficamente el cuadrado de la posicion del frente respecto al tiempo,
para los pares de valores registrados (szf, t), éstos se pueden ajustar mostrando una
tendencia lineal con pendiente m. Empleando la Ecuacion (4.7) y la pendiente m de la

recta, la permeabilidad experimental en dicha direccién se puede obtener como:

__%u
Kexo= P Pon; m (4.9)

Cadlculo de la permeabilidad principal

Una vez se han obtenido los valores de la permeabilidad experimental del refuerzo

Ko, Koxy, Koy, €n cada una de las tres direcciones diferentes del refuerzo (0°, 90°,

exp’
45°), es posible calcular el tensor de permeabilidad en el plano cuyos valores
principales son las permeabilidades principales K; y K. El modelo de flujo en el plano
es por tanto, una elipse orientada al angulo B que se define como el angulo entre la
direccién de la trama (warp) y la direccion principal del flujo como muestra la Figura
4.8 [49]. Los valores de permeabilidad principal en el plano son de especial interés,
debido a que en la mayoria de los procesos de fabricacién de composites mediante las
técnicas LCM, la inyeccion de la resina se realiza en el plano del refuerzo fibroso, por lo

que sera necesario conocerlos para caracterizar el comportamiento del refuerzo en la

etapa de impregnacién con la resina.
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Figura 4.8: Modelo eliptico de un fluido fluyendo a través de un refuerzo fibroso [49]

Resultados y discusion

Para caracterizar el refuerzo de lino en términos de su permeabilidad insaturada en
funcién de la fraccién en volumen de fibra, se ha repetido el procedimiento
experimental de medida tres veces, variando en cada uno, la fracciéon en volumen de
fibra del refuerzo colocado en la cavidad del molde. Los valores estudiados
corresponden a un contenido en fibra del 40%, 50% y 60%, que se consigue variando el
numero de capas de tejido apiladas, al colocar en el espacio del marco de separacion
entre las superficies del molde superior e inferior, de valor (h) 2 mm. El nimero de
capas de tejido ha sido respectivamente 4, 5 y 6 con longitud (L) 400 mm y ancho (W)
130 mm. En cada uno de los experimentos (una fraccién en volumen de fibra) han sido
necesarios tres conjuntos de ensayos, en tres direcciones de medida. Uno en la
direccién de la urdimbre (0°), otro en la direccién de la trama (90°) y el Gltimo entre
ambas direcciones (45°). Cada conjunto consiste en tres experimentos idénticos para
su valor medio estadistico. En cada experimento de inyeccidn, se registra con el
tiempo, la posicion del frente cada 20 mm de avance, hasta un total de 20 posiciones,

que se corresponde a los 400 mm de longitud de la preforma.
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De acuerdo a la Ecuacion (4.9), la permeabilidad experimental en una determinada
direccién, se calcula a partir de la pendiente de la recta, que ajusta la relacién del
cuadrado de la posicion del frente de avance con el tiempo, para los puntos
experimentales (Xg, t). La relacion entre el cuadrado de la posicion del frente con el
tiempo, para las tres direcciones medidas en el refuerzo (0°, 90°, 45°) en uno de los
ensayos realizados, se muestra como ejemplo, en las Figuras 4.9, 4.10 y 4.11,
correspondientes a cada una de las fracciones en volumen estudiadas, 40%, 50% y
60%. En estos graficos no se observa efecto “racetracking” durante el experimento, y
en consecuencia, el flujo permanece recto durante las inyecciones. Esto es importante
para obtener resultados fiables con poca dispersién. La representacion grafica de los
resultados del resto de mediciones en las direcciones (0°, 90°, 45°), correspondientes a
todos los demds ensayos repetitivos, se han omitido en el documento, para su
simplificacion. Con un total de 27 ensayos de medicién, 3 ensayos por direccién (0°,

90°, 45°) y para cada fraccién en volumen (40, 50 y 60%).
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Figura 4.9: Relacion entre el cuadrado de la posicion del frente y tiempo para ensayos en
preforma con V; (40%) y direcciones a) 0°, b) 90°, c) 45°
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2 10* (mm?)

X2 10% (mm?)
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a) direccion 0°

y = 808,48x - 161,12
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b) direccién 90°
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c) direccion 45° y = 1280,6x + 2045,3
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Figura 4.10: Relacion entre el cuadrado de la posicion del frente y tiempo para ensayos en

preforma con V; (50%) y direcciones a) 0°, b) 90°, c) 45°

134



Caracterizacion del refuerzo de lino
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Figura 4.11: Relacién entre el cuadrado de la posicion del frente y tiempo para ensayos en

preforma con V; (60%) y direcciones a) 0°, b) 90°, c) 45°
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Los resultados de la caracterizacidon experimental del refuerzo de lino en funcion de
la fraccion en volumen de fibra, se muestran en la Tabla 4.1 y en la Figura 4.12. Los
valores de la permeabilidad experimental en cada direccién (0°, 90°, 45°) y para cada
fraccion en volumen de fibra, se han obtenido como el valor medio de los tres
experimentos realizados en cada una. Como se esperaba, los resultados muestran que
la permeabilidad insaturada aumenta conforme disminuye la fraccién en volumen de
fibra, al aumentar la porosidad (Ecuacion (4.9)) que permite el macroflujo del fluido en

las zonas (macroporos) entre mechas de fibras.

La utilizacidn de aceite de silicona como fluido de ensayo, quimicamente no polar,
ha impedido los mecanismos de absorcién de fluido del frente por parte de la fibra
natural y su posible hinchazén, no afectando al valor de la permeabilidad insaturada
[25]. El resto de parametros que podian tener efecto, segun la literatura, en los valores
de permeabilidad en tejidos de fibra natural, como las caracteristicas de la fibra [24]
(diametro, longitud), o el tipo de tratamiento quimico [22-23] sobre el tejido para
mejorar su impregnacién con la resina, no se han podido evaluar en este estudio, ya
que son condiciones determinadas y por tanto, fijadas a priori en el tejido comercial
seleccionado. De acuerdo a ellas, esta prevista la utilizacion de este refuerzo a nivel

industrial para la fabricacion de composites.

Tabla 4.1: Resultados de la Permeabilidad experimental del refuerzo de lino en las direcciones
caracteristicas del tejido y en funcién de la fraccion en volumen de fibra

V(%) K K32 K3
40,84+0,47 3,34E-10 3,65E-10 3,95E-10
50,73+0,46 2,037E-10 2,504E-10 3,166 E-10
60,49+0,34 1,136E-10 1,448E-10 1,364E-10
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4,5E-10 -
4,0E-10 -
3,5E-10 -
3,0E-10 -
2,5E-10 - == Kexp (09)
2,0E-10 - Kexp (902)
1,56-10 - == Kexp (452)

Permeabilidad Kexp (m?)

1,0E-10 -

5,0E-11 . t . t . t . |
30 40 50 60 70
Fraccién en volumen fibra V(%)

Figura 4.12: Permeabilidad experimental de la preforma de lino en funcién del contenido en
fibra y la direccion de medida
La raiz cuadrada de las permeabilidades experimentales a lo largo de una direccion
Kexp» describe una elipse de modelo de flujo, como se ha mostrado en la Figura 4.8,
donde los semiejes mayor y menor representan la raiz cuadrada de las
permeabilidades principales, Ky, K,. Las permeabilidades principales [50] se calcularan
con las siguientes expresiones de las Ecuaciones (4.10) y (4.11):

(a-v) 90 (a+y)
K, =K%, ——— (4.10) ; K, =K ——— (4.11)
“xp (a_cos)(lzﬁ’)) “xp (a+COS)(/2B))

donde a y ¥ se obtienen de:

0 90 0 90
_ Kexp +Kexp _ Kexp_Kexp

(4.12) ; y=—5— (413

y la orientacion de la elipse, definida con el angulo entre la direccién de la trama

(warp) y la direccion principal del flujo sera:

1 1 ,a  a’-y?
=-tan™" (= — 4.14
p = jtan™t (¢ -40 (4.12)
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Con los valores escalares de permeabilidad experimental en cada direccién y para
cada fraccion en volumen de fibra del refuerzo estudiado, aplicando las expresiones
(Ecuaciones (4.10 - 4.14)) se han obtenido los valores para las componentes K;, K, del
tensor de permeabilidad principal en el plano. Los resultados se muestran en la Tabla

4.2y la Figura 4.13.

Tabla 4.2: Valores de la Permeabilidad en las direcciones principales del plano K, K,y dngulo
de la elipse para la preforma de tejido de lino

Vs (%) K, K, B

40,84+0,47 3,10E-10 3,99E-10 -34,76°
50,73+0,46 1,72E-10 3,25E-10 -35,26°
60,49+0,34 1,12E-10 1,48E-10 -14,40°

4,5E-10
4,0E-10
3,5E-10
3,0E-10
2,5E-10
2,0E-10
1,5E-10
1,0E-10
5,0E-11 : : : : : : : i
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Fraccién en volumen de fibra (V)

==K1
== K2

Permeabilidad Principal K, K,
(m?)

Figura 4.13: Permeabilidad Principal K, K, del refuerzo de tejido de lino en funcion de la
fraccion en volumen de fibra

A continuacion, para obtener la propuesta de modelo de permeabilidad principal
Ki, K5, en funcion del contenido en fibra, se ha realizado el ajuste de los resultados

experimentales (K;, K;) en cada una de las direcciones principales (Figura 4.13),
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mediante diferentes modelos, lineal, exponencial y polinémico de orden 2, como se

muestra en las Figuras 4.14 y 4.15 respectivamente.

Permeabilidad Principal K; (m?)

3,5E-10
3,0E-10
2,5E-10
2,0E-10
1,5E-10
1,0E-10

5,0E-11

=K1
Lineal (K1)
A Exponencial (K1)
—— Polinédmica (K1)
y = 4E-09x? - 5E-09x + 2E-09
RZ=1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Fraccién en volumen de fibra (V)

Figura 4.14: Ajuste de datos experimentales Permeabilidad Principal K; con diferentes modelos

Permeabilidad Principal K, (m?)

4,5E-10
4,0E-10
3,5E-10
3,0E-10
2,5E-10
2,0E-10
1,5E-10

1,0E-10

- K2
Lineal (K2)

Exponencial (K2)

—— Polindmica (K2)

y = -5E-09x? + 4E-09x - 4E-10
RZ=1

0,3

0,4 0,5 0,6 0,7

Fraccién en volumen de fibra (V)

Figura 4.15: Ajuste de datos experimentales Permeabilidad Principal K, con diferentes modelos

139



Capitulo 4

Se puede observar en la Figura 4.14, que de todos los modelos de ajuste
propuestos, los modelos exponencial y polinédmico de orden 2, son los que mejor
ajustan los datos experimentales para el caso de la permeabilidad principal K;. La
precision del modelo puede cuantificarse con el coeficiente de correlacion RZ, que en
el caso del modelo exponencial es 0,952 y para el modelo polinomio de orden 2, tiene
un valor de 1. Para el caso de la permeabilidad principal K,, sélo el modelo polindmico
de orden 2, de acuerdo a la Figura 4.15, se ajusta correctamente a los valores

experimentales, con un coeficiente de correlacién 1.

Por tanto, la propuesta de modelo de permeabilidad principal (K, K;) en funcion de
la fraccidon en volumen de fibra queda definida para el refuerzo de tejido de lino, con

los parametros del modelo mostrados en la Tabla 4.3, de acuerdo a:
Ki(Vy) = AVZ + BVs + C (4.15)

K,(Vp) = AV# + BVs+ C (4.16)

Tabla 4.3: Parametros del Modelo de Permeabilidad en las direcciones principales K; , K,, en
funcion de la fraccion en volumen de fibra, para el refuerzo de tejido de lino

Permeabilidad A B C
Principal
K; 4E-09 -5E-09 2E-09
K, -5E-09 4E-09 -4E-10
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4.2 COMPACTACION DEL REFUERZO

El primer paso en la mayoria de los procesos de fabricacion de un composite por
técnicas LCM, es la preparacion de la preforma por el corte y apilamiento de varias
capas de tejido o mats usados como refuerzo. Tras colocar la preforma en el interior
del molde, éste se cierra, comprimiendo la preforma al espesor deseado, y
determinando la fraccion en volumen de fibra final en el composite. Se deberia tener
en cuenta, que por lo general, cuanto mayor es el contenido en fibra en el composite,
mejor serd su comportamiento mecanico. Conocer la respuesta de la preforma a la
compactacion sera crucial. En algunos casos, como en procesos RTM, determinara el
maximo contenido en fibra que se puede alcanzar con la fuerza de cierre disponible o
la fuerza a aplicar, para conseguir el espesor deseado. Esto resulta importante en los
procesos de vacio, donde ademas, la maxima presion de compactacién estd limitada a
la presién atmosférica. Asi, en el proceso de Infusion, el comportamiento de
compactacion determina el espesor exacto de la pieza durante el proceso de
fabricacién, el minimo espesor de la pieza que se puede conseguir o maxima fraccion
en volumen de fibra. Por tanto, el objetivo debe ser caracterizar la respuesta del
refuerzo a la compactacion y crear un modelo de comportamiento, para su inclusion

en la simulacién de procesos LCM.

Si numerosos son los trabajos, que han estudiado el comportamiento ante la
compactacion en refuerzos de fibra sintética, para el caso de refuerzos de fibra natural,
todavia es un campo poco explorado. Cuando se modela el proceso de compresidn, de
refuerzos sintéticos, el enfoque comuin adoptado en los trabajos publicados, ha sido
asumir que la deformacién es elastica no lineal [50-52]. Sin embargo, otros trabajos de
investigacion han demostrado que se produce un comportamiento viscoelastico y una
importante deformacién permanente [53-57]. La observacidon realizada de tensiones
de relajacidn e histéresis, son tipicos indicadores de deformacidn no elastica. La Figura

4.16 muestra esquematicamente este comportamiento, tension—deformacién
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observado, que exhibe caracteristicas viscoelasticas, tension de relajacion,

comportamiento con dependencia de la velocidad de deformacidn e histéresis.

N

t t h

Figura 4.16: Esquema del comportamiento viscoeldstico. En la parte superior se muestra el
espesor h de la cavidad del molde y en la parte inferior la presion de compactacion resultante,
a) tensiones de relajacion, b) comportamiento dependiente de la velocidad, c) histéresis
(presion de compactacion vs espesor) [6]

La asuncidon de un comportamiento puramente eldstico no lineal, ignora estas
componentes no elasticas de la deformacion, que son consideraciones importantes, si
se quiere desarrollar modelos de compactacién mas realistas. También, es posible
encontrar trabajos que evaluan la influencia de la arquitectura del refuerzo en la

respuesta de compactacion [58-59].

Ademas de la presién de compactaciéon necesaria para conseguir una fraccién en
volumen de fibra, se ha visto que las otras propiedades que caracterizan el

comportamiento de compactacién de los refuerzos fibrosos son:

- la deformacidn permanente tras ciclos de carga consecutivos [60-61].
- la tensidn de relajacidon que aparece cuando se mantiene constante el espesor

alcanzado [56-57].

La deformacion permanente en preformas sintéticas tipo tejido se atribuye
normalmente, a la deformacion irreversible de la seccidn transversal del hilo, al efecto
que sufre el tejido por aplastamiento, asi como al hecho de acomodarse a la forma del

molde, conceptos conocidos en la literatura como “flattening” y “nesting”
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respectivamente. Mientras que la deformacidn permanente en los mats, se debe a la
insercion de hilos de una capa en las capas adyacentes. En algunos casos en procesos
LCM, cuando la geometria del molde es compleja y la colocacidn del apilamiento de
capas es dificultosa, es usual hacer una etapa de pre-deformacién del refuerzo, antes
de colocarlo en el molde. Este paso consiste en la compresidn del apilamiento a una
forma y espesor cercanos a los de pieza final. Las preformas que experimentan grandes
deformaciones permanentes en esta etapa previa, seran mas faciles de colocar en el
molde posteriormente y se requiere menor fuerza de cierre. De igual forma, se puede
obtener una fracciéon en volumen de fibra mas alta después de esta etapa inicial,
cuando se emplean procesos de infusidn. Por tanto, una completa caracterizacion del
comportamiento del refuerzo en la compactacion, deberia estudiar su respuesta en el

primer ciclo de carga aplicado y en los siguientes.

La tensidn de relajacion significa que la carga requerida, para mantener un espesor
fijo en la preforma disminuye con el tiempo. De la misma manera, si se aplica una
carga constante a la preforma, como ocurre en los procesos de Infusidn, su espesor
disminuird con el tiempo. Mientras en el proceso de RTM, la compactacién de la
preforma es contante con el tiempo, en el proceso de Infusién varia localmente,
conforme avanza el frente (la resina), debido a la flexibilidad del molde. En este caso,
la compactacién de la preforma es el resultado de su propio campo de presiones de
compactacion, diferencia entre la presién atmosférica y la presion local de la resina, la
cual varia en la cavidad del molde con el tiempo y la posicién, como estudiaron Correia
y Advani [62].

Mould 777
Gafe

Fluid I:]
Vent I:l

Front ——

Compaction P. ——

Fluid pressure

Outlet P. ------- 5 X

Figura 4.17: Esquema del efecto de la presion del fluido sobre la compactacion en el
proceso de infusion [62]
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Como se muestra en el esquema de la Figura 4.17, a medida que avanza el frente
por la preforma, el campo de presiones de compactacion disminuye, lo que resulta en

un aumento del espesor de la preforma.

Aunque muchos de los procesos LCM comprenden la compactacion del refuerzo en
seco, el efecto del fluido (la resina) en la respuesta de compactacion de la preforma,
también es importante en procesos con Unico molde rigido, como en Infusion. En estos
casos, la resina lubrica las fibras reduciendo la friccién entre fibras y permitiendo a la
bolsa de vacio comprimir la preforma a un espesor menor. No obstante, como se ha
comentado anteriormente, el gradiente lineal de presidon que se espera que aparezca
entre la puerta de entrada de la resina (presion atmosférica) y la salida (presion = 0), a
través del area de la preforma mojada, reduce la presién de compactacion efectiva
realizada por la bolsa de vacio, incrementando el espesor del laminado impregnado. En
este sentido, para incluir el efecto debido a la compactacién de la preforma (variacién
de espesor) sobre la determinacion de la permeabilidad, en procesos de infusion, Diaz
[63] desarrollé un método propio de caracterizacion de una seudo-permeabilidad
denominada permeabilidad flexible. Por su parte, Kelly y Bickerton [56] encontraron
diferencia en el comportamiento y en las tensiones de relajacion que mostraban mats
de fibra de vidrio, cuando se compactaban en seco o impregnados en resina. Los
resultados indicaron que la presidn de compactacion requerida en las preformas

mojadas era hasta un 40% inferior a la requerida en la preforma en seco.

4.2.1 Compactacion en refuerzos de fibra natural

Casi todos los autores que han estudiado la compactacion de refuerzos de fibra
natural, coinciden en que son mas dificiles de compactar que las preformas de fibra de
vidrio [27-28, 36, 64], en contra de lo que se podria esperar, considerando que la
rigidez de las fibras naturales es menor que la de las fibras de vidrio. Esto significa que
se obtendrd un menor contenido en fibra para una determinada presién de

compactacion. Los autores atribuyen esta diferencia en la respuesta de compactacion,
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a la superficie rugosa de las fibras naturales que conduce a una mayor fuerza de
friccién entre fibras, lo que incrementa la presién de compactacién necesaria para
alcanzar un alto contenido en fibra. Ademas, sugieren que debido a que muchas de las
fibras vegetales son realmente, fibras discontinuas retorcidas unas alrededor de otras
y las mechas de fibras estdan normalmente formadas de pequefias fibras retorcidas, el

grado de desalineacion es alto, y hace que la compactacion sea mas dura.

Otra peculiaridad del comportamiento de los tejidos naturales en la compactacion,
es la alta deformacién permanente que aparece, después de uno o mas ciclos de
compresion, varias veces mayor que la deformacidon permanente encontrada en
tejidos de fibra de vidrio de similar arquitectura [36, 64-67]. Esto significa que la
diferencia entre la curva de compactacién del primer y segundo ciclo es mayor en las
preformas de fibra natural que en las de fibra de vidrio. Estos autores sugieren que la
estructura tubular de la fibra natural colapsa y su hueco central (lumen) se cierra de
manera irreversible, cuando se aplica la carga de compresion. Este fendmeno segun
encontré Francucci et al. [64] en tejidos de yute y mats de sisal, era mas importante
cuando se aumentaba el contenido en fibra y la deformacién transversal, ademas se
observd, que el contenido en fibra que se podia obtener con una cierta presion de
compactacion era menor en las preformas de fibra natural que en los mats de fibra de

vidrio.

La importante deformacién permanente observada en los refuerzos naturales
puede ser empleada para aumentar la fraccidon en volumen de fibra del composite
cuando se emplean procesos de vacio, como el proceso de Infusién. Si la preforma se
compacta con la bolsa de vacio, se alcanzara una fraccion en volumen. Si a
continuacién, se comprime de nuevo con la presién atmosférica durante un segundo
ciclo de carga, conducird a un mayor contenido en fibra, como observé Francucci et al.
[65] al estudiar la compactacidén de tejidos de yute. Ademads, se encontré que la
diferencia observada entre el primer y segundo ciclo de carga era mucho mas grande

que la observada entre el segundo y sucesivos ciclos de carga. En general, la diferencia
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entre la respuesta al primer y segundo ciclo de carga era importante, mientras que
entre el segundo y tercer ciclo era pequefa pero observable. Después del tercer ciclo

de carga no se podian distinguir mas diferencias.

Estudios sobre las tensiones de relajacion, que aparecen cuando se mantiene fijo el
espesor alcanzado en la compactacion, se encuentran publicados en los trabajos de
Umer et al. [27]. Se caracterizaron experimentalmente diferentes tipos de mats de
celulosa, tanto en condiciones en seco como saturados, infiltrados con diferentes
fluidos, para explorar su potencial uso como refuerzos en procesos LCM, resultando
una respuesta de comportamiento diferente. Posteriormente, los mismos autores [66]
estudiaron la influencia del didmetro y la longitud del hilo en la compactacién de seis
mats de lino diferentes, y realizaron ensayos tanto en las muestras en seco como en
las saturadas. Se encontré que el incremento en el didmetro del hilo reducia las
fuerzas de compactacién y que los mats, con una longitud de hilo larga, mostraban
tener mayor respuesta a la compactacién que los mats con hilos cortos. Khoun et al.
[36] estudiaron y compararon el comportamiento en la compactacion y relajacion de
mats de lino y mats de cafiamo para su posible uso en aplicaciones de automocidn
mediante el proceso de RTM. Ambos refuerzos mostraban un comportamiento similar,
pero diferente si se comparan con los tradicionales mats de vidrio empleados en este
tipo de aplicaciones. Por su parte, Francucci et al. [64] en el trabajo comentado
anteriormente, estudiaron la compactacion y tensiones de relajacion en tejidos de

yute y mats de sisal.

Finalmente, otro aspecto particular a considerar en la respuesta a la compactacion
de las fibras naturales, a diferencia de las fibras sintéticas, es su comportamiento ante
la absorcion de fluidos. Las fibras naturales por su composicidn rica en celulosa, son
hidréfilas por naturaleza. En presencia de agua u otros fluidos polares, su absorcion
puede causar la hinchazdn de las fibras. No son muchos los trabajos que han estudiado
este efecto, pero se ha encontrado que este hecho, afecta a la respuesta en la

compactacion de la preforma natural, disminuyendo la presion de compactacién
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requerida para conseguir un cierto contenido en fibra. Francucci et al [64] estudiaron
la compactacién de mats de fibra de vidrio y de sisal y de tejidos de yute que habian
estado previamente sumergidos, en una solucién de agua y glicerina para diferentes
periodos de tiempo. En los mats de fibra de vidrio no se encontraron diferencias en las
curvas de compactacion con respecto al aumento del tiempo de inmersién. Por el
contrario, las preformas naturales se ablandan con el aumento del tiempo de
inmersion, hasta alcanzar un punto estable, tras 15 y 60 minutos para los tejidos de
yute y los mats de sisal, respectivamente. Se encontrd una reduccion de la presion de
compactacion del 27% en los de yute y del 10% en los de sisal. Por su parte Umer et al.
[27] estudiaron el efecto del tipo de fluido en el ensayo de compactacién en
condiciones de saturacion, para mats de celulosa. Cuando los mats eran infiltrados con
una solucién de agua y sirope de glucosa, las fibras se ablandaban de forma notable,
pero no observaron influencia aparente en la respuesta de compactacién, cuando se

empleaba como fluido, un aceite mineral.

Modelado de la respuesta de compactacion de refuerzos de fibra natural vegetal

El modelado de la respuesta de un refuerzo a la compactacidn es importante para
su incorporacion a la simulaciéon del proceso de fabricacion. Permite obtener una
expresion analitica que relaciona la presidon de compactacién aplicada con la fraccion
en volumen de fibra resultante, como se ha comentado al inicio del capitulo. Han sido
varios los modelos tedricos, propuestos en la literatura, para la compactacién de

refuerzos de fibras sintéticas [50, 52, 58, 60-61, 68-70].

De acuerdo al conocimiento de Francucci y Rodriguez [71], el modelado del
comportamiento en la compactacion de tejidos de fibra natural, no se habia estudiado
en la literatura. Estos autores estudiaron los diferentes modelos tedricos propuestos
en la literatura para la compactacion de preformas de fibra sintética y cuestionaron su
aplicabilidad en tejidos de fibra natural. Los autores concluyeron que la mayoria de los

aspectos asumidos en los modelos tedricos (idealizacién del material, suposiciones
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sobre la interaccion fibra-mecha e hipdtesis geométricas) no se pueden aplicar en
tejidos de fibra natural, debido a varios aspectos como, la estructura hueca (lumen) de
la fibra, su superficie rugosa, la alta deformacién permanente que sufren por la
compactacion, la falta de homogeneidad en el tejido, la variabilidad de las propias
fibras y la compleja geometria y ensamble de las mechas de fibras. Por tanto,
sugirieron el uso de modelos empiricos para representar la respuesta a la
compactacion de tejidos naturales. Asi en su trabajo [71] publicado en 2012,
modelaron la compactacion de tejidos de yute a partir de los datos experimentales de
un trabajo previo [65], donde emplearon tres modelos empiricos propuestos en la
literatura (power law, exponential funtion, Freundlich model). Los dos primeros
modelos representaban bastante bien la curva de compactacién del tejido de yute,
pero el ajuste no era perfecto. Por su parte, el modelo de Freundlich ajustaba, casi
perfectamente, la curva de compactacion para todo el rango de presién de
compactacion. Hay que tener en cuenta, que en la utilizacion de modelos empiricos,
los parametros obtenidos que lo definen, sdlo serdn validos, para su utilizacién en el

mismo tipo de fibra y de tejido.

Sélo un trabajo anterior de Umer et al. [28], habia abordado el modelado de la
compactacion para otro tipo de refuerzo natural, en concreto, mats de fibra de
celulosa, donde se ajustd los datos experimentales de los ensayos de compresion
dindmicos y estaticos, con un modelo empirico polindmico de cinco términos. El
modelo, destinado para su uso en la simulacidon de procesos como RTM, o moldeo por
compresion (injection compression moulding I/CM), mostraba un buen ajuste en un

amplio rango de fraccion en volumen de fibra.
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4.2.2 Propuesta de modelo de comportamiento en la

compactacién del refuerzo de lino

Una completa caracterizacién del refuerzo de lino, objeto de este trabajo, debe
estudiar su respuesta a la compactacion con la aplicacion de un primer y siguientes
ciclos de carga. Para ello, se utilizé una maquina universal de ensayos (INSTRON 5960)
equipada con célula de carga de 30 kN, para realizar ensayos de compresién de la
preforma en condiciones dinamicas (Figura 4.18). En los ensayos dinamicos se
caracteriza su respuesta, durante periodos de compactacién a velocidad constante,
similar a lo que ocurre durante la etapa de compactacion del refuerzo, en el proceso
de fabricacion del composite. Los datos experimentales obtenidos seran utilizados
para modelar su comportamiento, mediante el ajuste de los mismos a un modelo

empirico.

Figura 4.18: Ensayo de compresion para la compactacion del tejido de lino
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La propuesta de modelo de comportamiento en la compactacién obtenida debe ser
vélida para su utilizacidn en la simulacidn de procesos LCM como RTM e Infusidn (VI).
El modelado de la etapa de compactacién del refuerzo es importante en procesos LCM
para obtener una expresion analitica, que relacione la fraccién en volumen de fibra con
la presién de compactacién, a medida que las variables del proceso (velocidad de

compactacion, numero de ciclos, etc.) sean modificados.

Los ensayos de compresion se realizaron sobre la preforma seca. Se simula asi, la
compactacion del refuerzo fibroso en seco que se realiza durante la fabricaciéon en los
procesos de RTM e Infusién. La compactacién se realizard mediante la aplicacién de
uno o varios ciclos de carga consecutivos de compresion sobre una misma muestray a
velocidad de compactacion constante. No serd objeto de este estudio, en este
momento, la influencia de un fluido (preforma saturada o mojada) en la respuesta a la
compactacién (variacién en el espesor de la preforma), como se ha realizado en
algunos trabajos de investigacion comentados anteriormente. Este efecto se habria de
considerar en el caso del proceso de infusion, por la flexibilidad de la bolsa de vacio.
Puede ser objeto de trabajos futuros, para lo que se requerira desarrollar un
dispositivo experimental que permita la medicion de la variacion del espesor durante

la impregnacién de la preforma.

En el ensayo de compresion realizado, cada muestra consiste en un ndmero de
capas de tejido de lino apiladas de forma circular de didmetro 50 mm, que es el
didmetro de los platos o utiles de compresidn de la maquina de ensayos. En el caso del
proceso RTM, el cierre del molde comprime la preforma determinando la fraccion en
volumen de fibra, para la fuerza de cierre aplicada. Por ello, su comportamiento
quedaria modelado con un Unico primer ciclo de carga mediante la expresidon que
relacione Presion de compactacion vs Fraccion en volumen de fibra. En algunas
ocasiones, en este proceso, cuando la geometria del molde es compleja y la colocacién
del apilamiento de capas es dificultosa, es usual, hacer una etapa de pre-deformacion

del refuerzo antes de colocarlo en el molde. Este paso consiste en la compresidon del
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apilamiento a una forma y espesor cercanos a los de pieza final. De esta forma es mas
facil colocarlo en el molde posteriormente y requiere menor fuerza de cierre. Este
comportamiento puede ser simulado mediante la aplicaciéon de dos ciclos de carga
consecutivos, considerando como modelo de comportamiento, la respuesta en el
segundo ciclo. Para procesos de vacio, como el de Infusidn, es habitual en Ia
fabricacion, la realizacidon de varios ciclos de vacio consecutivos antes de la
impregnacion del refuerzo con la resina. Asi se garantiza, la compactacion uniforme del
refuerzo y el acoplamiento perfecto de la bolsa flexible de vacio al refuerzo y al molde.
El comportamiento del refuerzo en la compactacién sera simulado mediante la
aplicacién de varios ciclos de carga consecutivos, obteniendo como modelo, la
respuesta en el ciclo en el cual ya no se aprecien diferencias de comportamiento. Con
ello, se garantiza el minimo espesor real, que se puede alcanzar en la pieza 0 maxima
fraccién en volumen de fibra para la presién de compactacién limitada a la presion

atmosférica.

En general, la tipica curva de compactacion (presion de compactacion vs espesor)
de tejidos tipo “woven” de fibra sintética [52] puede ser dividida en tres partes, como
muestra la Figura 4.19, dos partes lineales y una parte no lineal. Inicialmente la
compactacion de la preforma es debida fundamentalmente a la reduccion de poros y

huecos dentro de las fibras e hilos.

! espesor
\Iineal
|
no lineal

—__lineal

presion compactacion

Figura 4.19: Tipica curva presion vs espesor de tejidos woven bajo compactacion
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En la segunda parte de la curva, la presion de compactacién aumenta rapidamente,
debido a que la reduccion en el espesor, genera un aumento de contactos fibra a fibra
y de friccion entre fibras. Ademas, en esta etapa ocurren los procesos de “nesting”
(acomodarse al molde) y desplazamiento entre capas adyacentes “shifting”. Por
ultimo, en la tercera parte, la relacion lineal entre el espesor y la presidn aplicada esta

dominada por la deformacién por doblado (flexién) de los hilos y con ello, de toda la

preforma.

Respuesta a la compactacidon del tejido de lino: Resultados y discusion

Las muestras de preforma de tejido circular, de diametro 50 mm, se comprimieron
a velocidad constante de 0,5 mm/min, hasta alcanzar la presién de compactacion
limite, definida en el ensayo (Figura 4.18). El ensayo se inicia con una precarga de 0,01
MPa a velocidad de 1 mm/min, momento a partir del cual, se registran los datos. Las

muestras consistian en 2, 4, 6 u 8 capas de tejido de lino apiladas.

La presion de compactacién en un ciclo de carga estaba limitada a 0,15 MPa, para
la simulacién de la compactacion en procesos de Infusidén, donde la presion de
compactaciéon esta limitada a la presidén atmosférica (0,1013 MPa) y para
compactacion en RTM a un valor de 1 MPa. Este ultimo valor es suficientemente
grande para ver la respuesta del tejido y superior a la presion de compactacién
empleada normalmente en el proceso de fabricacién. Al alcanzar la presion de
compactacion establecida como limite del ensayo, la maquina mantiene durante un
minuto el espesor final obtenido, para considerar la posible tension de relajacién en la
preforma. El tiempo considerado, un minuto, ha sido pequefio para simular las
condiciones reales del proceso de fabricacidn, donde si se realizan sucesivas etapas de
compactacion, se llevan a cabo de forma consecutiva y en un periodo de tiempo
suficientemente pequefio antes de la impregnacién con la resina, realizada
generalmente a continuacidn. Por ello, no sera objeto de este estudio, el analisis y

modelado de las tensiones de relajacidon con el tiempo, que pueden aparecer en el
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refuerzo, después de mantener fijo el espesor alcanzado en el ensayo. Tras este
pequeio periodo de relajacién, el plato de compresidn se retira hasta la posicidn del
espesor inicial y a continuacion, se repite el ensayo de compresion el nimero de veces
necesario, dos o tres veces mas, hasta que no se observen diferencias en las curvas de
comportamiento de ciclos consecutivos. Lo que da como resultado, la obtencion
finalmente de tres o cuatro ciclos de carga para cada muestra. Debe tenerse en cuenta
que el espesor de la muestra después de cada ciclo no coincide con el espesor al inicio
del mismo (muestra inicial sin compactar o espesor después de compactar), debido a
la importante deformacion permanente que experimenta la preforma, propia de los
refuerzos de fibra natural, como se ha comentado anteriormente, en la revisidn de los

trabajos publicados.

A) Respuesta a la compactacion del tejido de lino para el proceso de Infusion

Las Figuras 4.20, 4.21, 4.22 y 4.23 muestran los resultados obtenidos del conjunto
de ensayos de compresién dindmicos y en seco realizados sobre las distintas preformas
de lino, en funcién del numero de capas de tejido apiladas en cada una. La respuesta a
la compactacion de cada una de las preformas se muestra con las curvas “presion de
compactacion vs extension por compresion”y “presion de compactacion vs fraccion en

volumen de fibra”.

La curva presion de compactacion vs extension por compresion se ha obtenido con
los datos experimentales de extension alcanzados en el ensayo para la carga aplicada.
Por su parte, la curva de compactacidon (presion de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra) se ha calculado a partir de los datos de extensidn anteriores y del
espesor inicial de la preforma sin compactar. La presion de compactacién maxima
aplicada en cada uno de los ciclos de carga ha sido 0,15 MPa, para simular las
condiciones de compactacion en el proceso de Infusién, donde la presion de
compactacion aplicada es igual a la presidon atmosférica (0,1013 MPa), realizando un
total de 4 ciclos de carga consecutivos. Todas las muestras de tejido se han tomado de

una misma bobina, por tanto, un mismo lote de fabricaciéon. Debido a la gran
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consistencia que muestran los datos experimentales, se ha realizado para cada
preforma (un numero de capas), un Unico ensayo, mostrando las curvas de

compactacion de sus ciclos de carga.

a) 2 capas lino
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Figura 4.20: Respuesta a la compactacién de preforma con 2 capas de tejido lino,
presién de compactacion versus a) extension por compresion, b) fraccion en volumen de fibra
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a) 4 capas lino
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Figura 4.21: Respuesta a la compactacion de preforma con 4 capas de tejido lino,
presion de compactacion versus a) extension por compresion, b) fraccion en volumen de fibra
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a) 6 capas lino
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Figura 4.22: Respuesta a la compactacion de preforma con 6 capas de tejido lino,
presion de compactacion versus a) extension por compresion, b) fraccion en volumen de fibra
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a) 8 capas lino
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Figura 4.23: Respuesta a la compactacion de preforma con 8 capas de tejido lino,
presion de compactacion versus a) extension por compresion, b) fraccion en volumen de fibra
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Los resultados experimentales mostrados en las Figuras 4.20(a), 4.21(a), 4.22(a) y
4.23(a) indican que todas las preformas, independientemente del nimero de capas de
tejido presentes, tienen un comportamiento similar en la extensidn o compresion
maxima, que es posible alcanzar para la presién de compactacidn aplicada. En el
primer ciclo (muestra inicial sin comprimir), se alcanza la mayor extensién de todos los
ciclos de carga. Se puede atribuir a la eliminaciéon de poros y huecos en las fibras y
entre fibras, al acoplamiento entre capas, y a la gran deformacién permanente que se
estd alcanzando, propia de las fibras naturales (colapso o cierre irreversible del hueco
central lumen). Esto esta de acuerdo, con lo observado en la literatura para otras fibras
naturales, citado anteriormente. Por ello, la diferencia entre el primer y segundo ciclo
de carga es importante, pero entre el segundo y el tercero es pequefia, aunque
también observable. Después del tercer ciclo, no se pueden distinguir mas diferencias,
y la curva del cuarto ciclo de carga practicamente queda superpuesta a la curva del
tercer ciclo. A medida que se han aplicado los ciclos, en cada uno se ha reducido la
extension, por la gran deformacién permanente ya alcanzada en los anteriores, y
porque las capas adyacentes se han acomodado totalmente. Ya no es posible
compactar mas la muestra y las curvas de extension del tercer y cuarto ciclo de carga

practicamente coinciden.

A partir de los resultados de extension en cada ciclo y preforma se han calculado
las curvas presion de compactacion vs fraccion en volumen de fibra, mostradas en las
Figuras 4.20(b), 4.21(b), 4.22(b) y 4.23(b). Se observa de nuevo, que todas las
preformas independientemente del nimero de capas, muestran un comportamiento
similar. En las curvas presion de compactacion vs fraccion en volumen de fibra, al igual
que ocurria en las curvas de extensidn, la diferencia entre la curva del primer y
segundo ciclo es importante, mientras que, entre la del segundo y el tercero es
pequeia. Después del tercer ciclo, no se pueden distinguir mas diferencias, y su curva
de compactacién practicamente queda superpuesta a la del cuarto ciclo. La aplicacidon
de ciclos de carga consecutivos desplaza las curvas de compactacion hacia valores de la

fraccién en volumen de fibra mayores, lo que permite aumentar el contenido en fibra
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de la preforma para una misma presion de compactacién aplicada. Este
comportamiento puede ser utilizado para aumentar la fraccién en volumen de fibra de
los composites fabricados mediante Infusion, con la aplicacién de ciclos de vacio
consecutivos. Respecto al nimero de capas de tejido apiladas en la preforma,
conforme aumenta este numero, aumenta también la extensidn que se puede
alcanzar, por el mayor contenido en fibra que se puede deformar. La Figura 4.24
muestra la comparacion de la extensidn alcanzada segun el nimero de capas, para el

primer y cuarto ciclo.
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Figura 4.24: Extension en funcion del nimero capas tejido en primer (a) y cuarto (b) ciclo
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Tras el estudio experimental de compactacion realizado en el tejido de lino,
debe modelizarse a continuacion su comportamiento. Caracterizar la respuesta a la
compactacion que muestra un refuerzo, con un nimero de capas, en el proceso de
fabricacion mediante Infusidn, si se considera que se realizan varios ciclos de vacio
consecutivos, debe realizarse con la obtencién del MODELO EMPIRICO de la curva
de compactacion (presion de compactacion vs fraccion en volumen de fibra) para el
cuarto ciclo de carga (Figura 4.25). En este ciclo, como se ha mostrado, ya no se
observa diferencia de comportamiento en el refuerzo respecto a los ciclos de carga
anteriores. Se garantiza asi, la obtencién del minimo espesor o la maxima fraccién
en volumen de fibra que se puede alcanzar para la presién de compactacion igual a
la presion atmosférica. Este modelo se utilizard para la simulacién de la etapa de
compactacion del refuerzo en el proceso de fabricacién. Sin embargo, en este
estudio, se va a modelar también la respuesta, si Unicamente se aplicara un primer
ciclo de carga (aplicar el vacio, una sola vez) como se muestra en las Figuras 4.26,
4.27, 4.28 y 4.29. Ello permite comprobar, el incremento en la fracciéon en volumen
que se puede conseguir, por aplicar ciclos consecutivos de vacio durante la

compactacion en la fabricacidon del composite por infusion.

42 ciclo carga

0,15

= L

a L

= L

S 01

E i =) capas
k3] L

g 0.05 L e/ Capas
S I 6 capas
;E i e 8 capas
(7]

o 0

a

0,35 0,4 0,45 0,5 0,55

Fraccion en volumen de fibra

Figura 4.25: Curvas presion de compactacion vs fraccion en volumen de fibra para las
preformas de lino en el cuarto ciclo de carga

160



Caracterizacion del refuerzo de lino

Presion Compactacion (MPa)
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Figura 4.26: Ajuste de los datos experimentales presién de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para 2 capas de tejido en primer y cuarto ciclo de carga
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Figura 4.27: Ajuste de los datos experimentales presién de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para 4 capas de tejido en primer y cuarto ciclo de carga
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Figura 4.28: Ajuste de los datos experimentales presion de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para 6 capas de tejido en primer y cuarto ciclo de carga
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Figura 4.29: Ajuste de los datos experimentales presién de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para 8 capas de tejido en primer y cuarto ciclo de carga
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Modelo de compactacion del tejido de lino para el proceso de Infusion

Los datos experimentales (presion de compactacion vs fraccion en volumen fibra)
del primer y cuarto ciclo de carga para cada una de las preformas con un nimero de
capas de tejido han sido ajustados mediante un modelo empirico. Un modelo
polinémico de segundo orden proporciona un buen ajuste, como se ha mostrado en
las Figuras 4.26, 4.27, 4.28 y 4.29, para un amplio rango de fraccion en volumen de

fibra:

o(Ve)) = AVZ + BVy + C (4.17)

donde A, By C son los parametros del modelo, dados en la Tabla 4.4. Los parametros
proporcionados son validos para el rango 0,39 < V; < 0,54. La precisidon del modelo
puede ser cuantificada con el valor del coeficiente de correlacién R gue muestra un
valor de 1, para el primer ciclo de carga en todas las preformas y valores entre 0,9993

y 0,9995 para el cuarto ciclo.

Tabla 4.4: Parametros del modelo de respuesta a la compactacion en preformas de tejido de
lino para procesos de Infusion

A B C

Primer Cuarto Primer Cuarto Primer Cuarto
ciclo ciclo ciclo ciclo ciclo ciclo

2 capas tejido 5,552 11,908 -3,996 -10,198 0,714 2,185

4 6,622 12,079 -4,958 -10,218 0,925 2,163
6 6,375 12,622 -4,654 -10,698 0,845 2,269
8 5,330 11,291 -3,922 -9,829 0,718 2,141

Se debe tener en cuenta que los pardmetros obtenidos con el modelo, sélo son
validos para este tipo de fibra natural Lino y este tipo de tejido en estudio. Por la
variabilidad intrinseca en la composicién y estructura de las fibras vegetales por
naturaleza, asi como la influencia de las condiciones de crecimiento (suelo y clima), se

podria esperar que los parametros de ajuste del modelo cambien de un lote a otro,
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aunque el tejido sea suministrado por el mismo fabricante y realicen controles durante
el procesado de la fibra, para garantizar la homogeneidad de la fibra. La realizacién por
rutina de un ensayo de compactacidén para obtener los nuevos parametros del ajuste

del modelo, permitiria conocer mejor la respuesta de cada lote.

La aplicacidn de ciclos de carga consecutivos ha permitido aumentar la fraccion en
volumen de fibra en la preforma, para una misma presion de compactacién aplicada.
La Tabla 4.5 muestra la variacion en los valores experimentales de espesor y contenido
de fibra en la preforma a la finalizacién del primer y cuarto ciclo de carga, para una
presion de compactacion aplicada de 0,1013 MPa, cuyo valor es igual a la presion
atmosférica que se aplicaria en los ciclos de vacio en procesos de Infusién. Con la
aplicacién de ciclos de carga posteriores, a la finalizacién del primer ciclo se ha
conseguido un incremento en la fraccién en volumen de fibra del 4.35%, 2.88%, 3.95%,

4.21% para las preformas con 2, 4, 6 y 8 capas de tejido respectivamente.

Tabla 4.5: Variacion en fraccion en volumen de fibra de la preforma con los ciclos de carga

Preforma 19 ciclo 49 ciclo
sin compactar

eo(mm) Vio (%) e1(mm) Vi (%) e;(mm) Viu (%)

2 capas tejido 1,06 39,13 0,83 49,80 0,79 51,97
4 2,1 39,67 1,67 49,94 1,62 51,38
6 3,18 39,14 2,52 49,33 2,43 51,28
8 4,2 39,50 3,26 50,79 3,13 52,93

B) Respuesta a la compactacion del tejido de lino para el proceso de RTM

En el proceso de RTM, el molde se cierra compactando la preforma colocada en su
interior. Conocer la respuesta a la compactaciéon que muestra el tejido permitira

obtener la presidn de cierre que seria necesaria para conseguir diferentes fracciones
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en volumen de fibra. Los procesos con molde rigido, como es el caso de RTM, se
emplean normalmente para la fabricacion de composites de altas prestaciones
mecanicas, con mayor contenido en fibra, gracias a la inyeccion mediante presion de la
resina. Por ello, se ha realizado la compactacién de una Unica muestra para cada
preforma con 4, 6 y 8 capas de lino respectivamente, eliminando el caso de 2 capas. La
presion de compactacién maxima aplicada ha sido de 1 MPa y para un unico ciclo de
carga. El resto de condiciones del ensayo y procedimiento experimental se
corresponde con lo ya comentado anteriormente, en los ensayos de compresidn para

simulacién de compactacion en Infusion.

La Figura 4.30 muestra la compresion alcanzada en las diferentes preformas (4, 6, 8
capas) con la carga aplicada. Todas las muestras, de nuevo presentan un
comportamiento similar en la deformacién aumentando la extensién con el

incremento del nimero de capas.

2500
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1500 / /
/ / 4, Capas
1000
/ / =6 capas
8 capas

0 02 04 06 08 1 12 14 16 1,8 2 22

Carga compresion (N)

500

Extension por compresion (mm)

Figura 4.30: Respuesta a la compactacion del refuerzo de lino en funcion del numero diferente
de capas de tejido

A partir de los datos experimentales de extension, se han obtenido las curvas de

compactacion (presion de compactacion vs fraccion en volumen de fibra) para cada una
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de las muestras ensayadas en el ciclo de carga, mostradas en la Figura 4.31. Se debe
observar que el tramo de la curva comprendido desde el origen hasta la presién de
compactacion 0,15 MPa, se corresponderia con las curvas ya obtenidas anteriormente,
en los ensayos con presidn de compactacién limite de 0,15 MPa, y que dentro de la

variabilidad propia al ser un tejido de fibra natural, deberia ser la misma curva.

P
N

1 /L
- yla
0,6 4 capas

e 6 capas

04 /
0.2 8 capas

0 " T T T T T T T T 1
035 04 045 05 055 06 065 0,7 0,75 0,8 0,85

Presion Compactacién (MPa)

Fraccion en volumen de fibra

Figura 4.31: Curvas presion de compactacion versus fraccion en volumen de fibra para
preformas de tejido de lino con diferente nimero de capas

Modelo de compactacion del tejido de lino para el proceso de RTM

La Tabla 4.6 muestra la fraccidn en volumen de fibra que se obtiene si se emplea el
proceso de Infusidn, en comparacidén a la presidon de cierre que es necesaria para
conseguir diferentes fracciones en volumen de fibra. Los datos indican que los
procesos con molde rigido (RTM) son mas adecuados para fabricar composites con

mayor contenido en fibra.

Las curvas experimentales presion de compactacion vs fraccion en volumen fibra
(Figura 4.31) del ciclo de carga aplicado para cada una de las preformas han sido
ajustadas mediante un modelo empirico. Un modelo polindmico de segundo orden

representa bien, el comportamiento de compactacion del tejido de lino, con un ajuste
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casi perfecto de los datos, como se muestra en las Figuras 4.32, 4.33 y 4.34, para un

amplio rango de fraccion en volumen de fibra.

Tabla 4.6: Compresibilidad del tejido de lino

Contenido en fibra con Presion de compactacion necesaria para obtener
Ne
capas presion compactacion diferentes fraccion en volumen de fibra (MPa)
P35 | Je 1 atm (0,1013 MPa)
tejido
lino Vf Vf =0,50 Vf=0,55 Vf =0,60 Vf=0,65 Vf =0, 70
4 0,499 0,114 0,226 0,364 0,528 0,713
6 0,493 0,117 0,217 0,339 0,481 0,641
8 0,507 0,099 0,192 0,305 0,435 0,581

1,2 +

e/ Capas eseees Polindmica (4 capas)

0,8 -+

r y =5,4925x2 - 3,65x + 0,5729
R*=0,9996

04 -

Presion Compactacion (MPa)
o
(e)]

0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8

Fraccion en volumen de fibra

Figura 4.32: Ajuste de los datos experimentales presién de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para preforma con 4 capas y presion de compactacién mdaxima 1 MPa
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Presion Compactacion (MPa)
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Figura 4.33: Ajuste de los datos experimentales presion de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para preforma con 6 capas y presion de compactacién maxima 1 MPa
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Figura 4.34: Ajuste de los datos experimentales presién de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra para preforma con 8 capas y presion de compactacién maxima 1 MPa
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La propuesta de modelo de compactacidn y sus correspondientes pardmetros para
una presion de compactacion maxima aplicada de 1 MPa serd la mostrada en la

Ecuacion 4.18, con rango de validez de la fraccién en volumen de fibra 0,39 < V< 0,54:

o(V)) = DV + EVs+ F (4.18)

donde D, E y F son los parametros del modelo, dados en la Tabla 4.7. Los pardmetros
proporcionados son validos para el rango 0,39 < V; < 0,77 en preformas de 4 capas, y
en 0,39<V;<0,80y 0,39 < V;< 0,77 para preformas con 6 y 8 capas respectivamente.
La precision del modelo puede ser cuantificada con el valor del coeficiente de

correlacion R?, gue muestra un valor entre 0,9995 y 0,9997.

Tabla 4.7: Parametros del modelo de respuesta a la compactacion en preformas de tejido de
lino'y con presién de compactacion mdaxima de 1 MPa

D E F

4 capas tejido 5,493 -3,65 0,573
6 4,235 -2,612 0,363
8 3,967 -2,417 0,323
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5.1 MEDIDA DE LA VISCOSIDAD

Para la caracterizacion reoldgica de la resina bioepoxi en estudio, se ha realizado la
medida de la viscosidad dinamica del sistema o mezcla bioepoxi-endurecedor durante
su reaccion de curado a temperatura ambiente. Dado que el uso industrial previsto

para este tipo de resina es de curado en frio a temperatura ambiente.

Las medidas de viscosidad se realizaron utilizando un viscosimetro de tipo
rotacional (Brookfield LVDV-E230) mostrado anteriormente en el Capitulo 3. Su
principio de funcionamiento consiste en producir la rotacidn de un husillo sumergido
en el fluido y medir el par necesario para vencer la resistencia a la rotacién del mismo.
El husillo es accionado por un motor sincronizado a través de un resorte de cobre
berilio. El régimen de giro del resorte, indicado en la pantalla digital, es proporcional a
la viscosidad del fluido. Dispone de un juego de husillos intercambiables y se puede
hacer medidas de la viscosidad empleando el mismo husillo a diferentes velocidades
de giro. La resistencia al flujo aumenta conforme se incrementa el tamafio del husillo
y/o el régimen de giro. El minimo rango de viscosidad se obtiene utilizando el husillo
mas grande a la velocidad mas alta, mientras que el rango mdaximo se obtiene

empleando el husillo mas pequefio a la velocidad mas baja.

Se registraron los valores de la viscosidad de la mezcla (resina-endurecedor) en
funcién del tiempo y la temperatura alcanzada en la muestra durante el progreso del
curado a temperatura ambiente. La toma de datos se realizd6 de forma manual a
intervalos de tiempo de un minuto. La primera lectura corresponde a la tomada al
minuto posterior a la preparacion de la mezcla, con un crondmetro para el registro del
tiempo y un termémetro laser (Weisemann Klein Wk-104) para el registro de la
temperatura. El registro de datos se realizé durante un periodo de tiempo, hasta que
el grado de curado alcanzado, impedia por la elevada viscosidad de la mezcla, el

funcionamiento normal del viscosimetro, debiéndose interrumpir el ensayo. En ese
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momento no es posible el giro del husillo en la mezcla, y el valor del par es inferior al
10% del rango apto para la toma de medidas. A lo que ha que afiadir los problemas
asociados a la adhesion de la resina curada al propio aparato y a la liberacién de calor

tan grande, que pueden provocar la averia del quipo.

De acuerdo a las caracteristicas de funcionamiento del viscosimetro, es necesaria la
preparacién de un cierto volumen de mezcla establecido para sumergir el husillo, en
funcién del tamafio de husillo seleccionado. El tamafio del husillo a seleccionar
depende de la viscosidad maxima que puede medir en funcién de su régimen de giro.
Se selecciona husillo tipo 2 con régimen de giro de 30 rpm. La resina bioepoxi y el
agente de curado (endurecedor) se mezclaron en su ratio correspondiente en peso
100:33, con una mezcla total preparada de 430 g. La medida de la viscosidad de la
resina bioepoxi (pre-polimero) antes de la adicién del endurecedor es 774 cP (0,77
Pa.s), a una temperatura ambiental de 27,5 °C. Los valores de viscosidad medidos para
la mezcla, en funcion del tiempo y temperatura durante la reaccién de curado se
muestran en la Tabla 5.1. Como se puede observar en los datos, la adicion del
endurecedor reduce de forma importante la viscosidad inicial de la resina pasando de
un valor de 774 a 210 cPs en el primer minuto de la mezcla, para permitir su
transferencia en el proceso de fabricacion. Viscosidades por encima de 1,5 Pa.s no se
consideran adecuadas para procesos LCM, por lo que estd claro que la bioresina es
apta para su utilizaciéon en dichos procesos. El tiempo total de registro durante el
experimento son 22 minutos, (23 minutos desde la mezcla), un tiempo inferior al
tiempo de gel 45’ previsto por el fabricante a 25 °C, lo que ha sido atribuido a la
elevada altura de la mezcla en el recipiente de medicién, necesaria para poder realizar
las mediciones y a la temperatura ambiental ligeramente superior a los 25 °C. Se
genera gran cantidad de calor en un volumen de elevada altura pero con poca
superficie para la transmisién de calor, al concentrarse se genera una variacién de la
viscosidad mds rdpida de lo normal, acelerando el curado, en un tiempo inferior al

previsto por el fabricante, con su tiempo de gel. La Figura 5.1 muestra la evolucién
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experimental de la viscosidad de la mezcla en funcién del tiempo (a) y de la

temperatura (b) durante el curado a temperatura ambiente.

Tabla 5.1: Valores de la medida experimental de la viscosidad de la resina bioepoxi en funcion
del tiempo y la temperatura durante el curado a temperatura ambiente

tiempo Temperatura Viscosidad

(min) (°o) (cPs) (Pa.s)
0 29,8 210 0,21
1 30,4 255 0,255
2 31,1 257 0,257
3 31,9 253 0,253
4 32,1 249 0,249
5 32,8 244 0,244
6 33,6 233 0,233
7 34,5 229 0,229
8 354 219 0,219
9 36,8 211 0,211
10 37,6 201 0,201
11 38,6 189 0,189
12 40,1 181 0,181
13 41,9 175 0,175
14 43,3 165 0,165
15 45,1 154 0,154
16 47,6 144 0,144
17 50,9 131 0,131
18 54,5 120 0,12
19 61,9 108 0,108
20 79,9 123 0,123
21 111,1 164 0,164
22 123,5 250 0,25
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Figura 5.1: Evolucion de la viscosidad de la mezcla bioepoxi-endurecedor durante el curado a
temperatura ambiente con: a) el tiempo, b) la temperatura
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La evolucion de la viscosidad con el tiempo (Figura 5.1(a)) muestra como la adicion
del endurecedor reduce la viscosidad de la mezcla de forma gradual, desde un valor
inicial de 257 cPs, alcanzado tras un transitorio de 3 minutos desde la mezcla, hasta un
valor minimo de 108 cPs. Este periodo se prolonga aproximadamente durante unos 20
minutos, periodo donde la resina tiene la fluidez suficiente para permitir sin problemas
el llenado del molde. Esta disminucion de la viscosidad va acompafiada de un aumento
gradual de la temperatura (Figura 5.1(b)), aproximadamente de un grado por minuto,
durante los primeros 15-16 minutos, como resultado del inicio de la reacciéon de
curado, que va liberando calor. Entre el minuto 15 y 20 se observa un mayor
incremento de temperatura por minuto, aunque todavia decrece la viscosidad. Es
entre el minuto 19-20 (uno mas desde la preparacién de la mezcla), donde se observa
claramente el punto de inflexién en el comportamiento de la viscosidad. A partir de
ese punto se inicia el incremento de forma muy importante, del valor de la viscosidad,
asi como en la temperatura, en un minuto de diferencia se incrementa 18 °C la
temperatura de la muestra. En los tres minutos siguientes la viscosidad incrementard
su valor a mas del doble, pasando de los 108 a 250 cPs. El proceso de curado se
encuentra en su maximo desarrollo, y el ensayo por lo comentado anteriormente debe

ser interrumpido.

Respecto a la evolucidn de la temperatura durante el transcurso del ensayo y del
proceso de curado, se pueden distinguir claramente dos periodos de comportamiento
diferente. Un primer periodo, en torno a los primeros 20 minutos, donde la mezcla ha
ido incrementando su temperatura de forma gradual, pero a una velocidad pequeia
entorno a un grado por minuto. Este periodo va acompafiado de un descenso de la
viscosidad y supone una variacién en la temperatura de la mezcla desde 29 a 62 °C. A
partir de esa temperatura comienza, el segundo periodo de comportamiento,
coincidiendo con el punto de inflexién de la viscosidad en la curva (Figura 5.1(b)). La
temperatura se incrementa de forma notable y ademas a gran velocidad, con una
variacién en la temperatura por minuto, en los siguientes tres minutos de 18 °C, 31 °C,

12 °C respectivamente. La temperatura aumenta hasta alcanzar un valor de 124 °C en
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el momento de la interrupcion del ensayo, correspondiente a un valor de la viscosidad
de 250 cPs. La temperatura se espera que continde aumentado en los posteriores
minutos, hasta que finalice la liberacion de calor correspondiente a la entalpia total de
la reaccion de curado. Asimismo, el valor de la viscosidad aumentara hasta alcanzar el

punto de gelificacion donde se asume infinita.

Para modelizar el comportamiento reoldgico de la resina, es decir la dependencia
de su viscosidad con la temperatura y el grado de curado, se ha ajustado a un modelo
empirico, la curva experimental obtenida (Figura 5.1(b)) que muestra la variacién de la
viscosidad con la temperatura durante el desarrollo del curado a temperatura
ambiente. Un modelo polindmico de quinto orden proporciona un buen ajuste, como
se muestra en la Figura 5.2, para el rango de temperatura evaluado en la medicién y

cuya expresion se muestra en la Ecuacion (5.1).

POLINOMICA viscosidad
y = 9E-10x° - 3E-07x* + 5E-05x3 - 0,0029%2 + 0,0749x - 0,4252

0,25 i ‘ R2 = 0,9528

0,15 -

Viscosidad (Pa.s)

0,1 A

0,05 -

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110115120125

Temperatura (°C)

Figura 5.2: Ajuste de los datos experimentales viscosidad vs temperatura durante el curado a
temperatura ambiente de la resina bioepoxi
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w(T) = AT® + BT* 4+ CT®* + DT? + FT + G (5.1)

donde A, B, C, D, F, G son los parametros del modelo, dados en la Tabla 5.2. Los
parametros proporcionados son validos para el rango de temperatura de la resina
durante su mediciéon 27 °C < T < 124 °C. La precisiéon del modelo puede ser
cuantificada con el valor del coeficiente de correlacién RZ, gue muestra un valor de

0,95.

Tabla 5.2: Parametros del modelo reolégico de la resina bioepoxi para curado a temperatura
ambiente

A B C D F G

9E-10 -3E-07 5E-05 -2,9E-03  7,49E-02 -0,4252
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5.2 ANALISIS DEL PROCESO DE CURADO DE LA
RESINA

El proceso de curado de la resina es un complejo fendmeno termo-mecanico, que
lo convierte en una etapa crucial de la fabricaciéon del composite mediante procesos
LCM, por la fuerte dependencia entre los parametros del proceso y las propiedades

finales de la pieza.

El proceso de curado de una resina termoestable resulta en la conversiéon de
mondémeros de bajo peso molecular o pre-polimero, en wuna estructura
macromolecular tridimensional altamente entrecruzada. El grado de curado se emplea
generalmente para indicar la extensidon de la reacciéon quimica en el proceso.
Numerosos y complejos cambios fisicos y quimicos ocurren durante el ciclo de curado

de la resina.

Conocer la cinética de la reacciéon es de vital importancia, por su gran impacto en
el proceso de curado. Las propiedades finales y de procesabilidad de la resina son en
gran parte dependientes de la velocidad de la reaccidn y del grado de curado, que a su
vez son dependientes de las condiciones en que se realiza el curado, especialmente el
tiempo y temperatura del ciclo de curado. Por tanto, serd fundamental realizar un
estudio de la cinética del curado para establecer la relacion entre procesado y
propiedades de la resina y para encontrar las dptimas condiciones de curado, que
proporcionen las prestaciones requeridas en el composite para su ambito de
aplicacién. La cinética del curado serd ademas, una propiedad clave requerida en la
simulaciéon numeérica del proceso de fabricacidn. Correlaciona el ratio de calor liberado
con la temperatura y el grado de curado y puede ser aplicada directamente en los

modelos de generacidn y transferencia de calor.

Actualmente, de acuerdo a nuestro conocimiento, no hay estudios sobre la cinética

del curado de una resina bioepoxi similar a la resina utilizada en este trabajo. Resina
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epoxi modificada, al estar parcialmente formulada en base a componentes de origen
renovable. En concreto, contiene aceite de pino epoxidizado y otros aceites vegetales
procedentes de la produccién de bio-fuel, y emplea aminas alifaticas como agente de
curado. Por ello, uno de los objetivos serd estudiar y modelar el comportamiento en el

curado de esta resina, a través del estudio de la cinética de la reaccion.

5.2.1 El curado en resinas de origen renovable

La creciente conciencia medioambiental y la disminuciéon de las reservas de
petrdleo ha animado a la comunidad cientifica e industrial a intentar desarrollar
resinas termoestables procedentes de recursos naturales renovables, conocidas
genéricamente como thermosetting bioresins o bio-based resins. Estas “bioresinas” se
convierten asi, en una alternativa tecnoldgica emergente, sostenible y con menor
impacto ambiental frente a las tradicionales resinas termostables sintéticas derivadas
del petrdleo (epoxi, poliéster, fendlicas, etc). La formulacién de la matriz (resina) a
partir de materiales predominantemente renovables junto al refuerzo de origen

también natural, permitira la fabricacién de auténticos “Green Composites”.

Estas bioresinas proceden de aceites vegetales y se producen a partir de la
modificacidon quimica de triglicéridos naturales. Los aceites vegetales son mezclas de
triglicéridos formados por diferentes acidos grasos saturados e insaturados. Wool y
Khot [1] recopilan en su libro las numerosas formas de modificar quimicamente los
sitios insaturados de los acidos grasos en los aceites triglicéridos. Los acidos grasos
pueden ser polimerizados para formar redes elastémeras [2]. Aplicaciones emergentes
de uso directo de estos acidos grasos o sus derivados de alguna modificacidon quimica
incluyen pinturas, recubrimientos, barnices, cosméticos o mas recientemente

polimeros (resina) para su aplicacidon en composites.
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Recientes estudios indican que la epoxidacidn de aceites vegetales con dcidos
grasos insaturados y el curado del material (epoxi) resultante, constituye una forma
muy importante de obtencidn de materiales termoestables [3-8]. Siendo identificadas
en la literatura con la denominacidn “epoxidized vegetable oil (EVO) based resin”.
Comercialmente estdn disponibles los aceites epoxidizados de semillas de soja o de
semillas de linaza (semillas del lino), denominados como epoxidized soybean oil (ESO) y

epoxidized linseed oil (ELO) respectivamente.

En general, la mayoria de estas EVO resinas son facilmente incorporadas en las
resinas epoxi sintéticas para su modificacion. Pueden ser usadas como diluentes o
modificadores reactivos [9-15] debido a su baja viscosidad, alta estabilidad y buena
flexibilidad, actuando como plastificantes o aditivos endurecedores, ya que las resinas
epoxi curadas son materiales bastante rigidos y fragiles. Los aceites EVOs poseen
grupos epoxi funcionales, que pueden reaccionar con el adecuado agente de curado

para formar una red elastémera [2].

Numerosos y extensos estudios sobre el curado de diferentes resinas
termoestables sintéticas se han publicado, incluyendo las resinas epoxi. La Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) ha sido la técnica de analisis térmico empleada
mayoritariamente para el estudio de la cinética de la reacciéon, ya que permite
determinar el calor liberado que acompafia al proceso de curado de un termoestable.
En particular son numerosas las referencias para resina epoxi (de tipo comun:
diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA)) curada con aminas (alifdticas o aromdticas)
como agente de curado [16-26]. Ambos componentes (DGEBA-aminas alifdticas) estan

presentes junto al aceite epoxidizado de pino, en el sistema bioepoxi en estudio.

Sin embargo, no es mucha o es limitada, la informacion que se puede encontrar
sobre la cinética de curado en resinas en base a aceites vegetales (EVO). En muchos
casos ademads, desarrolladas a nivel de laboratorio, no estan disponibles a nivel
comercial para su uso industrial. Investigadores de la Universidad de Missouri-Rolla,

Liang, Chandrashekhara, Zhu et al. [5, 27-28] desarrollaron un potencial sistema epoxi
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alternativo basado en aceite de semilla de soja para aplicaciones en composites.
Sintetizaron por primera vez, los materiales epoxidized methyl soyate (EMS) vy
epoxidized allyl soyate (EAS) a partir de un aceite epoxidizado de semilla de soja
comercial (ESO). Estos componentes afiadidos a una resina epoxi convencional
comercial generaban nuevos sistemas de resina epoxi que denominaron “soy-based
epoxy resin system”. Presentaban mayor reactividad, proporcionaban mejor
entrecruzamiento intermolecular y conducian a materiales mas fuertes que los
obtenidos con la adicion simplemente del aceite ESO a la resina epoxi convencional. En
los primeros trabajos publicados, Zhu y Chandrashekhara [5, 27] se centraron en la
monitorizacion del comportamiento de curado y temperatura de transicion vitrea con
calorimetria diferencial de barrido (DSC) de sistemas epoxi, obtenidos como mezcla de
resina epoxi convencional y diferentes cantidades de £SO, EAS o EMS hasta un maximo
del 30%, empleando aminas como agente de curado. En trabajos posteriores, Liang y
Chandrashekhara [28] estudiaron la cinética de la reaccion de curado con DSC y
analisis reoldgico del soy-based epoxy system con altos contenidos de EAS, hasta el
75% y con anhidridos como agente de curado, obteniendo los modelos de la cinética

de la reaccion de curado y de reologia para las diferentes formulaciones estudiadas.

Badrinarayanan et al. [29] estudiaron la cinética del curado de una nueva resina
de origen natural (soybean oil-styrene-DVB thermossetting copolymers) sintetizada a
partir de un aceite de semilla de soja (soybean 0il-SO) comercial destinado al consumo
humano. Diferentes muestras en funcion de los porcentajes de los componentes
fueron analizadas mediante DSC identificando la composicion mas viable para su

aplicacién en procesos de pultrusion.

Park et al. [30] realizaron una limitada caracterizacion del curado en aceites

epoxidizados de soja y de ricino, ESO y epoxidized castor oil (ECO) respectivamente,

que incluia el grado de curado como una funcion de la temperatura.
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En relacion al aceite de linaza (linseed oil-LO) procedente de las semillas del lino,
son varios los estudios publicados. Haman et al. [31] realizaron un andlisis dinamico de
la cinética del curado con DSC de una nueva resina termoestable sintetizada en base a
aceite de linaza (linseed oil-based thermosetting resin). Por su parte, Tellez et al. [32]
analizaron térmicamente y caracterizaron reoldgicamente epoxidized linseed oil (ELO)
curado con aminas, mientras que Martini et al. [33] estudiaron el curado de ELO

methyl esters con diferentes anhidridos.

Con el objetivo de desarrollar nuevas bioresinas especificas para aplicaciones
estructurales de ingenieria civil, investigadores del Center of Excellence in Engineering
Fibre Composites de la Universidad de Queensland, Manthey, Cardona et al. [34-36]
han sintetizado por primera vez a partir de aceite industrial en bruto de cafiamo (hemp
0il-HO), un aceite epoxidizado de cafiamo (epoxidized hemp 0il-EHO). En los primeros
trabajos publicados [34] estudiaron la cinética del curado de la nueva resina, EHO
based bioresin system curada con aminas (triethylenetetramine-TETA) mediante
analisis térmico con DSC. En posteriores trabajos [35] estudiaron y compararon la
cinética de la reaccidén de curado de la EHO-bioresina desarrollada en funcién de
diferentes agentes de curado (triethylenetetramine TETA o una combinacién de
isophorone diamine (IPD) y TETA). Para finalizar con la sintesis de una nueva resina [36]
obtenida por adicién de acido acrilico a la resina (epoxidized hemp oil EHO bioresin)
sintetizada previamente [34]. Con esta modificacién, desarrollaron la bioresina
denominada Acrylated Epoxidized Hemp Oil (AEHO)-Based Bioresin System. Para su
curado afadieron estireno, como monodémero reactivo, que disminuia ademas, la
viscosidad inicial de la resina sin curar, haciéndola mas adecuada para procesos LCM.
El estudio incluia el modelo cinético del comportamiento (autocatalitico) en el curado

realizado con DSC en condiciones isotermas.

Samper, Fombuena et al. [37] caracterizaron térmicamente mediante DSC, en
condiciones dindmicas, el curado de diferentes mezclas de aceites vegetales obtenidas

a partir de aceites epoxidizados de semillas de soja (ESO) y de linaza (ELO) disponibles
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comercialmente. Se emplearon diferentes anhidridos como agente de curado, con el
objetivo de estudiar su potencial uso como matriz “green” en composites. Los
resultados mostraron que las muestras 100% ELO o la mezcla 80% ELO-20% ESO
pueden ser usadas como matriz en composites debido a sus buenas propiedades

mecanicas.

Entre los ultimos trabajos publicados durante 2015, los estudios de Qin y Yang [38]
y Abdelwahab y Mohanty [39]. Qin et al. [38] analizan el efecto de un diluente,
derivado de acidos grasos (linoléico) de origen vegetal, sobre la cinética de la reaccién
de curado y la estabilidad térmica de una resina epoxi comun, curada con anhidridos.
Empleando las técnicas de DSCy termogravimetria TGA, los resultados indicaron que la
incorporacion de este diluente en diferentes proporciones al sistema epoxi tiene
pequeia influencia en la temperatura de descomposicidn térmica, presentando todas
las muestras una buena estabilidad térmica y similar al sistema epoxi sin modificar. En
relacidn a la cinética de la reaccidén de curado, el diluente reactivo no tiene un efecto
significativo, presentando un mismo modelo de comportamiento de tipo autocatalitico
y un orden de la reaccidn similar, respecto al sistema epoxi sin modificar. Por su parte,
este componente de origen natural, actia como plastificante en la resina epoxi,
reduciendo su rigidez en el estado vitreo, al disminuir su temperatura Tg con el
aumento de su porcentaje en la mezcla. En el trabajo de Abdelwahab et al. [39] se
desarrolla una novel siliconoized bioepoxy empleando diferentes siloxanes (silicone
rubber) funcionales, afiadidos a la resina bioepoxi SUPER SAP, similar a la utilizada en
este estudio, con el objetivo de actuar como aditivos endurecedores (toughening
agents) en la bioresina. Se estudiaron las propiedades cinéticas, mecanicas, térmicas y
morfoldgicas de las diferentes mezclas de bioepoxi modificada mediante analisis
morfoldgico y termomecanico. El efecto de la adicion de los siloxanes en el curado de
la bioepoxi, se estudi6 mediante DSC en condiciones dinamicas a diferentes
velocidades de calentamiento entre 2 y 20 °C/min. Para el caso de la bioepoxi sin
modificar, el DSC dindmico exhibe un Unico pico exotérmico, que es atribuido a la

reaccion (crosslinking reaction) de los grupos epoxi de la bioepoxi con los grupos
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amino del endurecedor. La reaccién de curado comienza alrededor de los 34 °Cy la
temperatura de maxima velocidad ocurre entre 75 y 120 °C dependiendo de la
velocidad de calentamiento. A medida que aumenta la velocidad de calentamiento
aumenta la magnitud del pico exotérmico. El trabajo no incluye el andlisis cinético de la
reaccién. Se calcula Unicamente la energia de activacion de la bioresina y de las
mezclas modificadas, con los métodos de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa, con la
simplificacion de aplicarlos solamente a los puntos de maxima velocidad de la
reaccién, donde aparece el pico exotérmico en las curvas del DSC. Los resultados
mostraron unos valores respectivamente de 55,4 y 52,14 kJ/mol bajo atmdsfera de

nitrégeno.

De los trabajos publicados se puede concluir, que para modelar el comportamiento
en el curado se ha empleado el andlisis de la cinética de la reaccién, mayoritariamente
mediante la técnica de DSC. Los parametros cinéticos de curado varian para las
diferentes resinas y en consecuencia una variedad de modelos cinéticos han sido
desarrollados para cada diferente resina. De acuerdo a la composicion quimica de la
bioresina empleada en este trabajo (Capitulo 3), una resina epoxi modificada con la
adicion de epoxidized vegetal oils (principalmente aceite epoxidizado de pino) y debido
a la ausencia en la literatura de estudios de la cinética de curado en resina similar, se
hace necesario, como uno de los objetivos de esta investigacidn, determinar el modelo
de comportamiento en el curado de este sistema epoxi “epoxidized pine oil based
epoxy resin system”, con el uso de aminas alifaticas como agente de curado. Se
recuerda que esta resina bioepoxi estd disponible comercialmente, para su uso
industrial en la fabricacion de composites mediante procesos LCM. Una vez obtenido el
modelo de comportamiento en el curado (cinética de la reaccion), se podra utilizar en

la simulacidon numérica del proceso de fabricacion.
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5.2.2 Andlisis Termogravimétrico de la resina bioepoxi

Del estudio de los trabajos publicados, se desprende que el estudio del proceso de
curado de las resinas termoestables para composites, se realiza habitualmente
mediante el analisis de la cinética de la reaccion de curado, empleando la técnica de
DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido). En esta técnica se realiza el curado de la
resina en condiciones de laboratorio “ideales”, sometiendo a la muestra de resina
liguida a un programa de temperatura controlado, bien sea a temperatura constante
(condiciones isotermas) o a una velocidad de calentamiento constante (condiciones no
isotermas o dindmicas). Estas condiciones de laboratorio, difieren de las condiciones
“reales” en las que se realiza el proceso de curado durante la fabricacién del
composite. En la fabricacion de las piezas, el curado se realiza dentro del molde, a
temperatura ambiente o sometiendo al molde a un ciclo de curado (tiempo-

temperatura).

En este trabajo se quiere proponer una nueva metodologia para el estudio del
comportamiento en el curado de la resina bioepoxi. Poder deducir el modelo de la
cinética de la reaccion de curado, a partir de la cinética de la reaccion del proceso
“inverso”, que es el proceso de degradacién térmica de la resina curada. Resina que se
ha curado previamente en condiciones reales durante la fabricaciéon del composite.
Para ello, es necesario realizar un Andlisis Termogravimétrico (TGA) a la resina curada.
Esta técnica somete a la muestra de resina sélida curada a un programa de
calentamiento, produciendo su descomposiciéon térmica o termodegradacion. La
descomposicion térmica de la resina curada implicara “romper” la red o estructura
macromolecular tridimensional altamente entrecruzada, formada como resultado del

|u

proceso de curado “real” durante la fabricacion. Esto dard informacién en condiciones
“mas reales” del modelo de reaccién seguido y de la cinética del proceso de curado en
condiciones de fabricacion. En particular, cuando el curado de la pieza se ha realizado
a temperatura ambiente, que es la condicion de uso general prevista para este tipo de

bioresina utilizada.
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En conocimiento de la Doctorando, no hay estudios publicados al respecto, por lo
que esta forma de abordar el estudio del curado, se convierte en una propuesta de

metodologia novel.

5.2.2.1 Fundamentos del Andlisis Termogravimétrico

El Analisis Térmico se define de acuerdo al ICTAC (International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry) como “el conjunto de técnicas mediante las cuales
una propiedad fisica o quimica de un material se mide en funcion de la temperatura, al

mismo tiempo que la muestra es sometida a un programa controlado de temperatura”.

Bajo el concepto de Anadlisis Térmico se agrupan diferentes técnicas
experimentales, dependiendo de la propiedad fisica a medir, entre ellas, el Analisis
Termogravimétrico o Termogravimetria (TGA), la Calorimetria Diferencial de Barrido

(DSC) y el Analisis Termo-Mecanico-Dinamico (DMTA).

En este estudio, como se ha introducido en el Capitulo 3, se realizara un Anlisis
Termogravimétrico (TGA) a muestras sélidas de resina curada, procedentes de la
fabricaciéon del green composite. En un analisis TGA, la masa de una sustancia se mide
en funcion de la temperatura, mientras dicha sustancia se somete a un programa
controlado de temperatura. Esta técnica detecta los cambios de masa o peso que tiene
lugar en la muestra, y permite estudiar la descomposicién o degradacién térmica de la
muestra. El andlisis o experimentos pueden realizarse de forma dindmica, mediante un
programa de calentamiento a velocidad constante (velocidad de calentamiento), o
realizarse de forma isoterma, midiendo la variacion del peso en funciéon del tiempo, a
una cierta temperatura constante. El resultado del analisis (Figura 5.3) se presenta
mediante una curva termogravimétrica o termograma, constituida por una curva
sigmoidal con uno o varios tramos, dependiendo de la naturaleza quimica de los

componentes y de la composicién de la muestra, denominada curva de pérdida de
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peso o curva TG termogravimétrica. El analisis puede presentarse también mediante la
curva diferencial o curva DTG, resultado de la primera derivada de la curva TG, en cuyo
caso las caidas de maxima pendiente de la curva TG se corresponden con los maximos

o picos en la curva diferencial DTG.

Masa , M
W(mg) dw/dt
{mg/min)
Wo
Wi
Wz

T1 Tz Ts

Temperatura

Figura 5.3: Termograma tipico andlisis termogravimétrico: a) curva TG, b) curva derivada DTG

Fundamentos del Estudio Cinético de la degradacion térmica

Una reaccion comun en estado solido se describe genéricamente siguiendo el

esquema:
A(S) e B(S) +C(g) (5.2)

donde un sélido A se descompone térmicamente para producir un sélido B y un gas C.
El analisis TGA es por tanto, una técnica de andlisis de una reaccién en estado sdlido, el
proceso de degradacién térmica de la muestra. Particularizado al estudio de la resina,
cuando el material polimérico se somete a temperaturas elevadas, se producen
cambios quimicos en el propio material, causados por la escisiéon de enlaces quimicos,
comenzando su proceso de degradacion térmica. Esta degradacion térmica es un

proceso complejo y se puede representar por el esquema de la Ecuacion (5.2).
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El estudio cinético de la reaccidn en un proceso de degradacion térmica, presenta
diversos aspectos. Por una parte, el estudio de las leyes cinéticas fenomenoldgicas que
rigen la velocidad de la reaccidn, en funcién de las concentraciones de reactivos o
productos, la temperatura, etc. Un segundo aspecto se refiere a establecer el

mecanismo mediante el cual tiene lugar cada reaccién quimica de termodegradacion.

En el drea del Analisis Térmico, se considera que la velocidad de la reaccién de
descomposicion térmica (velocidad de degradacion o de conversion da/dt), es una
funcién de solo dos variables, la temperatura absoluta (T) y el grado de conversion (a),

y se puede expresar por medio de la siguiente ley general:

da

— = f(a@)k(T) (5.3)

dt

La dependencia de la velocidad del proceso con la temperatura se representa con
la contante de velocidad k(7), y la dependencia con el grado de conversién por el

modelo de reaccidn f(a) que depende del mecanismo de la reaccion.

Para medidas termogravimétricas, el grado de conversion (a) se determina
experimentalmente como una fracciéon de la masa total perdida en el proceso, de
acuerdo a la Ecuacion (5.4). La masa perdida en un tiempo t, dividido por la masa que
se perderia en un tiempo infinito o pérdida de masa total. Siendo w, la masa inicial,

W, la masa final y w; la masa en un tiempo determinado.

q = XoWe (5.4)

Wo—Weo

La dependencia de la velocidad de la reaccidn con la temperatura es normalmente

ajustada a través de la ecuacién de Arrhenius:

k(T) = A-exp (_R—ETE‘) (5.5)
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donde A y E, son los parametros cinéticos, el factor pre-exponencial y la energia de
activacion respectivamente, R la constante universal de los gases (8,314 J/mol.K) y T la

temperatura absoluta (K).

La temperatura es controlada de acuerdo a un programa. El programa de
temperatura puede ser isotermo, T= constante, o no isotermo, T= T(t). El programa no
isotermo mas comun es aquel en el que la temperatura varia linealmente con el

tiempo, siendo f la velocidad de calentamiento en la forma:

aT
B== (5.6)
La dependencia de la velocidad de la reaccidn con el grado de conversion se puede
expresar usando una amplia variedad [40] de modelos de reaccién f(a), algunos de los
cuales se presentan en la Tabla 5.3. El modelo fisico que describe la cinética de la

reaccion en estado sélido se puede asociar usualmente a una expresién algebraica f(a).

Aunque hay un nimero importante de modelos de reaccion, todos ellos pueden ser
reducidos a tres tipos principales: de aceleracion, de desaceleracion y sigmoidales (a
veces también llamados autocataliticos). Cada uno de estos tipos tiene una “curva
cinética” o “perfil de la reaccién” caracteristicos, para describir la dependencia de a o

day/dt con el tiempo (t) o la temperatura (T).

Estos perfiles son facilmente reconocibles en condiciones isotermas, debido a que
en este caso k(T)= cte en la Ecuacion 5.3, por lo que la forma de la curva cinética es
determinada simplemente por el modelo de la reaccién. Sin embargo, bajo condiciones
no isotermas, ambos k(T) y f(a) varian simultdneamente conduciendo a curvas
sigmoidales, a vs T, que hacen bastante dificil reconocer el tipo de modelo de reaccion.

La Figura 5.4 muestra los respectivos perfiles de la reaccion isotermos, a vs t.
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Tabla 5.3: Expresiones algebraicas de la funcién diferencial f(c) y la funcion integral g(a) para
los mecanismos mds comunes en reacciones en estado sélido

Simbolo - Modelo

gla)

P2 Power law

P3 Power law

A2 Avrami-Erofeev
A3 Avrami-Erofeev
A4 Avrami-Erofeev
PT Prout-Tompkins
PT-n Prout-Tompkins

extended or autocatalytic

R2 Contracting area

R3 Contracting volume

D1 1-D diffusion
D2 2-D diffusion
D3 2-D diffusion

F1 First-order
F2 Second-order
F3 Third-order

Fn nth-order

fla)
modelos nucleacion
2a2
302

2(1-a)[-In(1-a)]*/
3(1-a)[-In(1-a)]/*
4(1-a)[-In(1-a)]*"*
a(l-a)

a™(1-a)"

modelos contraccion geométrica

(1-a)?

(1)

modelos de difusion

1/(2a)
-1/[In(1-a)]

13(1-0)*”1/[2(1-0)")

modelos de orden de reaccion

1/2
C(/

(11/3

[-In(1-a)] 2
[-In(1-0)]?
[-In(1-a)]*

In[a/(1-a)]+e” °cte integracion

2[1-(1-a)*?
3[1-(1-0)"?)

aZ

(1-a)In(1-a) +a

[1-(1-0)"°)

-In(1-a)

[1/(1-0)]-1
(1/2)[(1-0)* -1]
[(2/n-1)][(1-0) " -1]
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05 | |

00 ———

Figura 5.4: Caracteristicos “perfiles de reaccion” a vs.t para modelos (1) de aceleracion, (2)

de desaceleracion y (3) sigmoidales
Los modelos de aceleracion representan procesos cuya velocidad aumenta
continuamente con el aumento del grado de conversion y alcanzan un maximo al final
del proceso. Los modelos de este tipo se pueden representar con un modelo tipo

power law (Tabla 5.3), siendo n una constante:
fle) = na™ " (5.7)

Los modelos de desaceleracion representan procesos cuya velocidad tiene un
maximo al comienzo del proceso y decrece continuamente a medida que el grado de
conversion aumenta. El ejemplo mds comuin aqui, es el modelo de orden de reaccidn

(Tabla 5.3), siendo n el orden de la reaccidn:

fla)=(1-a)" (5.8)
Los modelos de difusion (Tabla 5.3) son otra clase de modelos de desaceleracién.

Los modelos sigmoidales representan procesos cuyas etapas inicial y final muestran
respectivamente el comportamiento de aceleracion y desaceleracién, por lo que la
velocidad del proceso alcanza su maximo en valores intermedios del grado de
conversion. Los modelos Avrami-Erofeev proporcionan un tipico ejemplo de cinéticas

sigmoidales:
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fla) = n(1-a)[-In(1-a)] ™" (5.9)

Sestak y Berggren [41] introdujeron un modelo empirico que dependiendo de la
combinacién de m, n y p puede representar a un numero diferente de modelos de

reaccion:
fla)=a"(1-a)"[-In(1-a)]° (5.10)

este modelo se emplea usualmente en su forma truncada (p = 0) truncated Sestak-
Berggren model, conocido también como modelo Extended Prout-Tompkins (Tabla

5.3)y corresponde a un modelo autocatalitico:
fla) =a(1-a)" (5.11)
siendo el modelo regular Prout-Tompkins, f(a)= a(1-a).

Una vez comentados los diferentes modelos cinéticos, combinando las Ecuaciones

(5.3) y (5.5) conduce a la ecuacion cinética general:

Z—': = Aexp (_RET“ )f(a) (5.12)

esta ecuacion resultante proporciona la base para los métodos cinéticos diferenciales.
En esta forma, la ecuacion es aplicable a cualquier programa de temperatura, sea
isotermo o no isotermo. En condiciones no isotermas para velocidad de calentamiento
constante S, si se realiza un cambio de variable:

da_da_dT

da
dt _ dr dt B (5.13)

ar

la Ecuacion (5.12) queda expresada como:

Z—: = Aexp ( Rb;“ )f(a) (5.14)
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La integracién de la Ecuacién (5.12) conduce a:

g(a) = Oa;zz) Alf exp( )dt (5.15)

donde g(a) es la forma integral del modelo de reaccion (Tabla 5.3). Esta ecuacién pone
la base para una gran variedad de métodos integrales. En esta forma, la Ecuacion
(5.15) es aplicable a cualquier programa de temperatura que puede ser introducido al
reemplazar T por T(t). Para condiciones de velocidad de calentamiento constante, la
integral con respecto al tiempo se reemplaza usualmente con la integral con respecto

a la temperatura:

_é_ T —-Eq
g(@) =75 [ exp (4

) dT (5.16)

Esta ecuacién matematica describe la curva termogravimétrica, donde g(a)
representa el mecanismo de la reacciéon y como el segundo término de la ecuacién no
tiene solucidn analitica, un nimero de soluciones aproximadas fueron propuestas en el
pasado, (Coats y Redfern, 1964; Horowitz y Meltzger, 1963), dando lugar a una
variedad de métodos integrales aproximados, cuando ni los ordenadores ni los
softwares para integracion numérica estaban disponibles. Los modernos métodos
integrales hacen uso de integracién numérica, que permite resolver la integral con una
precision muy alta. Esta ecuacion puede ser resuelta de forma aproximada utilizando
una de las expresiones algebraicas propuestas en la literatura (Tabla 5.3), o resolverse
a partir de métodos graficos mediante curvas maestras como se abordara

posteriormente.

Métodos isoconversionales

Todos los métodos isoconversionales toman su origen en el principio de
isoconversionalidad, que establece que la velocidad de la reaccién para un grado de
conversion contante es solamente una funcién de la temperatura. Aplicando dicho

principio a la Ecuacion diferencial (5.12) o la Ecuacion integral (5.15) se definen
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respectivamente, diversos métodos isoconversionales diferenciales (Método de
Kissinger) o integrales (Método de Flynn-Wall-Ozawa) para la determinacion de los

parametros cinéticos Energia de Activacion (E,) y el factor pre-exponencial (A).

Meétodo isoconversional integral

En este estudio se aplicarda el Método isoconversional integral de Flynn-Wall-
Ozawa, en adelante Método FWO. Si la energia de activacion no se asume constante a
través de la reaccion de degradacidn, sino que puede variar con el grado de
conversion, se puede emplear un método isoconversional para observar cémo la
energia de activacién cambia a lo largo de la reaccion. A partir de la Ecuacidn (5.16),
tomando logaritmos y considerando la aproximacién de Doyle [42] para la integral de
la temperatura, dado que no tenia solucién analitica, se define el Método

isoconversional integral de Flynn-Wall-Ozawa, [43-44]:

AEq (B
S — 2.315 - 04567 (RT) (5.17)

logf =log

Este método permite determinar la energia de activacion (E,), sin necesidad de
conocer el mecanismo de la reaccidn. Proporciona una relacidn entre la energia de
activacion dependiente del grado de conversién (E,,), la velocidad de

calentamiento 3, y la temperatura de isoconversién o para un grado de conversién

determinado, como se observa si se expresa la Ecuacion (5.17) de la siguiente forma:

E
log f == 04567 - (12) + &' (5.18)

Para cada grado de conversién a, A’ es una constante y los valores de la energia de
activacion para distintos grados de conversion se pueden calcular a partir de la
pendiente de la representacién gréfica de log f frente a la inversa de la temperatura
absoluta (1/T) para cada grado de conversidon (a). La pendiente resultante es

proporcional a la energia de activacion para ese grado de conversion (Eg,) vy la
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. . g . . . AE
interseccion del eje de ordenada proporciona el valor del parametro log (a;‘R que es

g

proporcional al factor pre-exponencial A.

Determinacion del modelo de reaccién

Siguiendo la recomendaciones del Comité de Cinética del ICTAC [45], si en
condiciones no isotermas, se ha aplicado un método isoconversional para evaluar la
dependencia de la energia de activacion E, con el grado de conversidn, y la cinética
del proceso corresponde a una Unica etapa, es posible emplear las curvas maestras
y(a) y z(a) para evaluar el modelo cinético mas adecuado que caracterice el proceso
de degradacidn. Estas funciones caracteristicas y(a) y z(a) definidas en el Método

Malek [46] se establecen a partir de los datos experimentales como:

y(@) = S exp(x) (5.19)
z(a) = m(x) %% (5.20)

donde x = E/RT es la energia de activacion reducida, considerando una energia de
activacion E para el proceso contante, el promedio de las energias de activacidon
E, obtenidas en funcidon del grado de conversidn, si la energia de activacion no varia
significativamente con el grado de conversién. 8 es la velocidad de calentamientoy T

la temperatura absoluta.

A la ecuacién que define la funcion y(a) se llega facilmente reordenando la Ecuacion

(5.12) de acuerdo a:

y(@ = () _exp (g ) = Af (@) (5.21)

Los valores de y(a) se determinan directamente a partir de los datos experimentales,
sustituyendo para cada «a, los valores correspondientes de da/dt, Ty E,. Los valores

experimentales resultantes de y(a) son representados graficamente en funcion de a y
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comparados contra las curvas maestras tedricas y(a). Se identifica un modelo de
reaccion adecuado como el que mejor concuerda entre las curvas maestras y(a)
experimentales y tedricas. De una serie de curvas cinéticas (da/dt) vs T obtenida a
diferentes velocidades de calentamiento se puede obtener una serie de curvas
experimentales y(a). Como se observa en la Ecuacién (5.21), la forma de las curvas
maestras tedricas y(a) estd enteramente determinada por la forma de las funciones
f(a) porque A es una constante. Sin embargo, debido a que el factor pre-exponencial
todavia es desconocido, las curvas y(a) tedricas y experimentales deben ser
normalizadas de manera similar. Por razones practicas las curvas y(a) son normalizadas
para variar desde 0 a 1. La Figura 5.5 muestra las curvas tedricas y(a) normalizadas

para algunos de los modelos de reaccion de la Tabla 5.1.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 5.5: Curvas maestras tedricas y(a) para algunos modelos de reaccion

El tipo de un modelo de reaccidon puede ser reconocido por la forma de la curva
experimental y(a). Por ejemplo, los modelos de difusidon (cédigo D) muestran curvas
decrecientes concavas y los modelos Avrami-Erofeev (cddigo A) con n>1 muestran un
maximo cuya posicién (a,,) depende del valor de n. La misma propiedad se demuestra
en el modelo truncated Sestak-Berggren o modelo Extended Prout-Tompkins definido

anteriormente seguln la Ecuacidn (5.11) como f(a) = o™ (1-a)".
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Las curvas maestras z(a) se obtienen a partir de la combinacidn de las formas
diferencial e integral de los modelos de la reaccion. La integral de la temperatura en la

Ecuacion (5.16) se puede reemplazar con varias aproximaciones [47], m(x) como sigue:
_AE _ n'(x)]
9(@) = Zrexp (-0 [*2 (5.22)

siendo donde X = E/RT y m(x) puede ser calculada aproximando con la 42 expresién

racional de Senum y Yang [48] en la forma:

X3+18X%+88X+96
m(x) ~ X4+20X3+120X2+240X+120 (5.23)
Combinando las Ecuaciones (5.12) y (5.22) se define la funcién z(a) como:
_ _ (da 2 7T(x)]
2(@) = f@g(@) = (5;) 12[5 (5.24)

Se ha establecido [49] que el término entre corchetes de la Ecuacion (5.24) tiene un
efecto insignificante en la forma de la funcidén z(a), por lo que los valores de z(a) se
pueden determinar para cada valor de a multiplicando los valores experimentales de
(da/dt), y T?. Los valores experimentales resultantes de z(a) se representan en
funcién de a y comparados con las curvas maestras z(a) tedricas. Un modelo de
reaccion adecuado se identifica como el que mejor concuerda entre las curvas
maestras z(a) experimentales y tedricas. De una serie de curvas cinéticas medidas a
diferentes velocidades de calentamiento se puede obtener una serie de curvas
experimentales z(a). Las curvas tedricas z(a) se obtienen al representar el producto
fl(a)g(a) contra a para diferentes modelos de reaccién. La Figura 5.6 muestra las curvas

maestras z(a) tedricas para algunos de los modelos de reaccién de la Tabla 5.3.
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z(a)

Figura 5.6: Curvas maestras tedricas z(a) para algunos modelos de reaccion

Metodologia para el andlisis de los datos termogravimétricos de la resina en estudio

A partir de los termogramas obtenidos en los experimentos dindmicos realizados a
diferentes velocidades de calentamiento, se identificaran para cada uno, la zona o
zonas diferentes de pérdida de masa en el material, que se corresponden con cada uno
de los procesos de descomposicién térmica presentes. En cada una de estas zonas se

calcularan los siguientes parametros termogravimétricos:

- pérdida de masa (%).
“ ” oL o .

- onset” o temperatura inicial de la descomposicidn térmica en dicha zona.

- “endset” o temperatura final de la descomposicion térmica en dicha zona.

- temperatura mdxima de pico (°C) o pico en la curva diferencial DTG,
correspondiente a la caida de maxima pendiente de la curva TG.

- residuo masa (%).
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A continuacion se estudiard y determinard la cinética de la reaccion de cada
proceso de descomposicidn térmica, mediante la aplicacion de la siguiente

metodologia:

1. Si se han identificado varias zonas de pérdida de masa en la curva TG, se
aplicard un método de deconvolucién sobre la curva diferencial (DTG) para la
separacion de cada proceso de descomposicion.

2. A partir del Método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa (Ecuacion 5.17) se
calcularan los valores de energia de activacion en funcién del grado de
conversion y en cada proceso de descomposicion.

3. A continuacién, el Método de las Curvas Maestras y(a) y z(at) [45] permite
seleccionar de entre una serie de modelos de reaccién, aquellos que mejor se
ajusten a los datos experimentales de cada proceso de descomposicion
térmica, determinando el modelo cinético f(a) que describe el mecanismo de
la reaccién en dicho proceso.

4. Una vez determinado el modelo cinético y con la energia de activacién ya
calculada para cada grado de conversion, se puede obtener el factor pre-
exponencial A, quedando definido asi, el triplete cinético: modelo cinético
fla), energia de activacion (E,) y factor pre-exponencial A, para cada proceso

de descomposicidon presente.

El método de deconvolucién propuesto para separar los procesos de
descomposicidon, permite obtener el grado de conversion en funcion de la
temperatura, para cada proceso por separado. Ademds establece con precision la
temperatura maxima de cada contribucién individual de la curva diferencial DTG,

aunque ésta se encuentre solapada a otro proceso. El método se basa en que los
. aw (% .
valores medidos de (%) =y, yasuvez y =y, + X7, y;, donde n es el nimero

total de picos a deconvolucionar, y, es la linea base de cada curva DTG y cada

contribucién y; se representa con una funcién asimétrica.
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5.2.2.2 Resultados y discusion

En el presente apartado se aplica la metodologia descrita en el punto anterior para
analizar los resultados termogravimétricos de los experimentos dindmicos realizados
sobre muestras sélidas de resina bioepoxi curada a temperatura ambiente. Para tener
un mayor control del proceso de curado, las muestras de resina se curaron en el
interior de una estufa a 25 °C. No hay que olvidar que, esta resina en su uso industrial
para la fabricacion de piezas de composite, esta formulada para realizar el curado de la
pieza a temperatura ambiente. En cada experimento, se ha aplicado un programa de
temperatura controlada desde 25 a 800 °C, en atmdsfera de oxigeno y para una
velocidad de calentamiento constante. Los experimentos se han realizado para cuatro
velocidades de calentamiento diferentes, 5, 10, 20 y 30 °C/min, con un peso de la
muestra de resina entre 15y 20 mg. El conjunto de experimentos se ha repetido dos
veces, (Ensayos A y Ensayos B). La Figura 5.7, muestra las curvas termogravimétricas

TG para los conjuntos de experimentos de los Ensayos A y B.

Ensayos A

TGA_

800_5Cmin_02_Resina2

TGA_25-800_10Cmin_02_Resina25C-A, 10,5534 mg

TGA_25-800_20Cmin_O2_Resina25C-4, 20,7801 mg

Ensayos B
TGA_25-800_30Cmin_02_Resina25C-4, 15,4192 mg

Masa

TGA_25-800_10Cmin_02_Resina2sc-

8,1418 mg
S0

% TGA_25-800_20Cmin_02_Resina25C-B, 17,3935 mg

TGA_25-800_30Cmin_O2_Resina25C-B, 17,8674 mg

L L P ) L 5 e 7 G L R 3 A L ] R e ) A L7 T, S 7 e e
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 e

Temperatura

Figura 5.7: Curvas TG a diferentes velocidades de calentamiento para diferentes ensayos
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De acuerdo a las curvas TG de la Figura 5.7, en cada experimento realizado a una
misma velocidad de calentamiento, se observa que el comportamiento de las curvas
para las dos muestras de resina (Ensayo A o B) es similar, quedando practicamente
superpuestas las curvas. Esto implica que no habria gran diferencia en los valores
obtenidos, por lo tanto, para el tratamiento de los datos termogravimétricos en la
metodologia propuesta para este estudio, se utilizaran Unicamente los valores
correspondientes a un conjunto de experimentos (Ensayos A), cuyas curvas TG se
muestran en la Figura 5.8 y no se realizara tratamiento estadistico para la obtencién

de valores promedio.

ENSAYOS A

TGA_25-800_5Cmin_O2_Resina2SC-A, 21,8927 mg

TGA_25-800_10Cmin_0O2_Resina2SC-A, 10,5534 mg

TGA_25-800_20Cmin_02_Resina25C-4, 20,7801 mg
Masa| \ \ TGA_25-800_30Cmin_02_Resina2SC-4, 15,4192 mg

S0
%

L e L LD B B s e s L S L B e s e e L e e e e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C

Temperatura

Figura 5.8: Curvas TG de la resina bioepoxi a diferentes velocidades de calentamiento

La Figura 5.8 muestra las curvas TG de la resina para los experimentos con
diferente velocidad de calentamiento (5, 10, 20, 30 °C/min). En cada curva se puede
observar la presencia de dos zonas principales de pérdida de masa, que se
corresponden con caidas de maxima pendiente en la curva, por lo que se considerara

que la resina tiene dos procesos de descomposicidén o degradacién térmica. Calculando
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la primera derivada de las curvas TG del termograma, se obtienen las curvas
diferenciales DTG a diferentes velocidades de calentamiento (Figura 5.9). Las dos
zonas principales de pérdida de masa o procesos de descomposicion que tiene la

resina se corresponden con los dos picos presentes en cada una de las curvas DTG.

0,0180 -~

0,0160 -

0,0140 - 52C/min

0,0120 - 102C/min
202C/min
—302C/min

0,0100 -

0,0080

DTG (°C1)

0,0060

0,0040

0,0020

0,0000
25 125 225 325 425 525 625 725 825
T (°C)

Figura 5.9: Curvas DTG de la resina bioepoxi a diferentes velocidades de calentamiento

Determinacion de los pardmetros termogravimétricos

La Tabla 5.4 resume los valores de los pardmetros termogravimétricos de la
bioresina calculados en las dos zonas de descomposicion térmica y para las diferentes
velocidades de calentamiento con las curvas TG de los Ensayos A. El primer proceso de
descomposicion (19 Zona) tiene la pérdida de masa principal con un valor medio del
70% y centrado entre 340-400 °C para el rango de velocidades de calentamiento
estudiado. Por su parte, el segundo proceso (2¢ Zona) con una pérdida de masa media

del 29% esta centrado alrededor de 505-605 °C.
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Tabla 5.4: Paradmetros termogravimétricos resina a diferentes velocidades de calentamiento

12 Zona de pérdida de masa

22 Zona de pérdida de masa

B Residuo
¢/min masa Onset Endset Pérdida Tmax Onset Endset  Pérdida Tmax
0,
(%) (°c) (°c) de masa (°c) (°c) (°c) de masa (°c)
(%) (%)

5 0,088 324,98 363,3 63,145 343,34 | 472,67 532,11 36,768 509,39
10 0,034 333,47 385,16 71,210 362,49 | 482,56 570,14 28,754 539,92
20 0,153 353,6 407,21 75,222 383,43 | 525,13 610,66 24,719 567,96
30 0,049 366,26 428,18 74,099 397,77 | 535,5 658,11 25,851 602,41

Determinacion de la cinética de la reaccion en cada proceso de descomposicion

Una vez obtenidos los pardmetros termogravimétricos, siguiendo la metodologia

descrita, se determinara la cinética de cada proceso de descomposicién. En primer

lugar, se aplica el Método integral de FWO, porque permite el calculo de la energia de

activacion independientemente del mecanismo de la reaccidn de degradacién. Sin

embargo, es necesario previamente realizar el método de deconvolucidén propuesto

para separar en cada curva diferencial (DTG) los dos procesos de descomposicién

térmica presentes en la bioresina. La Figura 5.10 muestra como ejemplo, la

deconvolucién de la curva diferencial del experimento a velocidad 5 °C/min. De igual

forma se ha aplicado, para el resto de curvas DTG, a velocidad de calentamiento de 10,

20y 30 °C/min.
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e 5 2C/min
Ajuste Primer Proceso
Ajuste Segundo Proceso
0,016 4
&
02-’ 0,008 —
©
=3
[
[
[a]
0,000 —
T T T 1
0 300 600 900

Temperatura (°C)

Figura 5.10: Deconvolucion de la curva diferencial para velocidad calentamiento 5 °C/min

Una vez identificados y separados los dos procesos de descomposicion o pérdida
de masa en cada curva, se ha calculado en cada uno, como se muestra en la Figura
5.11, el grado de conversion a, en funcidon de la temperatura, por integracion de la
curva diferencial deconvolucionada en cada proceso y su posterior normalizacidn para
a entre 0 y 1. El perfil de la reaccién a vs T presenta una forma de curva sigmoidal,
como cabia esperar (Figura 5.4), dado que los experimentos se han realizado bajo
condiciones no isotermas, con velocidad de calentamiento, por lo que k(T) y f(a) varian
simultdaneamente (Ecuacion 5.3) y hacen dificil reconocer en principio el tipo de

modelo de reaccion.
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1 1* Descomposicion :
0,9 0)
0.8
0,7 4
0,6
0,5 4
3
0.4+
0.3 4 -
5°C-min
0,24 ——10°C-min”
20 °C-min
01 20°C mmv1
30 °C-min
Ww—orr——m~ety
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
1.0
4 2" Descomposicion b)
0,94
0.8 4
0,7 4
0.6 4
0.5
5 4
0,4
0,3 2y
5°C-min
0.24——10°C min’
4 20°C-mi -1
0.1 C m].n_l
-30 °C-min
on+—s——pe——r——rL4L L
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
Figura 5.11: Grado de conversion en funcion de la temperatura a diferentes velocidades de

calentamiento a) del primer y b) del segundo proceso de descomposicion térmica

Siguiendo con la aplicacion del Método FWO, a continuacidn se han determinado
los valores de las energias de activacién (E,,) para cada grado de conversion a entre
[0,05-0,9], con incrementos de valor 0,05, a partir de la pendiente de la grafica que

representa log 8 frente a la inversa de la temperatura absoluta (1/T) para cada grado
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de conversién (a). Las Figuras 5.12 y 5.13 muestran las curvas isoconversionales (a =
cte) de este método integral para el primer y segundo proceso de descomposicién
respectivamente. Sélo se han representado las curvas a = cte, de los valores indicados
en las figuras, para facilitar la compresion de las mismas. El Método FWO parece ser
valido dado que el grado de linealidad observado en los graficos de cada proceso es
alto. En el primer proceso de descomposicion, la pérdida de linealidad aparece con
altos grados de conversién, (a > 0,7) que puede ser atribuido a la interferencia o
solape con el inicio del segundo proceso. De igual forma, en el segundo proceso,
aumenta la linealidad conforme aumenta el grado de conversion, presentando

también una zona inicial de menor linealidad como transicion con la finalizacion del

primer proceso.

a
117 T *0,1
I a?
i - —8—0,15
I 0,2
1,5 +
I =6=0,25
—=%=0,3
— 13 —=—0,35
£ i A ——0,4
D (0,45
S I
@ 1,1 -+ 0,5
& g4 ——0,55
- I —m-0,6
09 7 0,65
0,7
07 0,8
ol 0,9
95 +—"—mm—m—m—t—-t—rItr—r—r—t——r——t—
0,00135 0,0014 0,00145 0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017

1/T(K)

Figura 5.12: Representacion del Método FWO para el primer proceso de descomposicion
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1,7 T a
I o T —t=0,1
L - 0,2
L5 <& —=%=0,3
L \ e (), 4
13 + \ 0,5
— - ==0,6
£ L A
€ I 0,65
S~
g 11 ¢ T 0,7
>y - B \ —=ie=0,75
o0 L \
o | -==0,8
0,9 -: 0,85
L (0,9
07 + :
0,5 —
0,001 0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
1/T(K1)

Figura 5.13: Representacion del Método FWO para el segundo proceso de descomposicion

La Tabla 5.5 muestra los valores de energia de activacion calculados a partir de la
pendiente de la recta para cada grado de conversiéon entre [0,05-0,95], con

incrementos de conversion a=0,05. Incluye ademds, los valores del

parametro log obtenidos con la interseccion en el eje de ordenadas. La

AE,
g(@)R
precision del modelo en cada curva isoconversional se ha cuantificado con el valor del
coeficiente de correlacién R’ El valor promedio de las energias de activacion para el
primer y segundo proceso en el rango a [0,1-0,95] son 101,337 kJ/mol y 92,597 kJ/mol

respectivamente.
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Tabla 5.5: Parametros cinéticos de cada proceso de descomposicién térmica calculados
mediante el Método de Flynn-Wall-Ozawa

PRIMER Proceso de descomposicion SEGUNDO Proceso de descomposicion
a Eqe log ABaa  logA(s’) R Eza log ABac InA(s) R’
(ki/mol) YOI *) (ki/mol) (R
0,05 127,087 10,661 5,235 0,990 95,878 6,389 0,930
0,1 124,284 10,306 5,257 0,995 98,896 6,489 0,934
0,15 121,539 10,001 5,210 0,995 99,882 6,464 0,938
0,2 118,147 9,654 5,077 0,997 99,845 6,382 0,945
0,25 115,649 9,399 5,014 0,996 99,185 6,270 0,949
0,3 112,815 9,115 4,914 0,997 98,394 6,155 0,955
0,35 112,261 9,029 5,001 0,996 97,385 6,034 0,959
0,4 109,660 8,768 4,924 0,997 96,452 5,924 0,962
0,45 107,620 8,560 4,904 0,996 95,332 5,805 (**) 0,966
0,5 105,670 8,360 4,905 0,995 94,143 5,685 8,509 0,968
0,55 102,263 8,037 4,803 0,994 93,158 5,582 0,970
0,6 99,683 7,823 4,788 0,991 91,856 5,460 0,971
0,65 96,48 7,515 4,789 0,989 90,691 5,348 0,973
0,7 93,349 7,171 4,754 0,986 89,330 5,225 0,975
0,75 91,192 6,949 4,887 0,984 88,069 5,108 0,976
0,8 87,499 6,590 4,970 0,977 86,523 4,971 0,977
0,85 81,515 6,042 4,996 0,970 84,724 4,815 0,979
0,9 75,980 5,520 5,270 0,967 82,822 4,645 0,980
0,95 67,981 4,768 5,876 0,942 80,049 4,400 0,983

(*) Valores calculados a partir de la funcién integral g(a) que se muestra posteriormente

(**) Valor global calculado al aplicar modelo cinético Sestak-Berggren (m,n) posteriormente

El método integral isoconversional de FWO aplicado ha podido evaluar la energia
de activacion sin determinar el modelo de la reaccion. A continuacién, el Método de
las Curvas Maestro y(a) y z(a) permite identificar de forma simple, el modelo de la
reaccion mas adecuado que describe el mecanismo de la reaccion, en el caso en el que

ya se conoce la energia de activacién. Como se ha descrito en la metodologia, este
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método selecciona de entre una serie de funciones cinéticas f(a), aquellas que mejor
se ajusten a los datos experimentales de cada proceso de descomposicidén, por
comparacién en un mismo grafico de las curvas maestras tedricas, las funciones
caracteristicas y(a) y z(a), y las curvas experimentales de las mismas funciones

obtenidas a partir de los datos termogravimétricos.

PRIMER PROCESO DE DESCOMPOSICION TERMICA

El tipo de modelo de la reaccion puede ser reconocido por la forma de la curva
experimental y(a). De acuerdo a la Ecuacion (5.21), y(a) = A f(a), la forma de la curva
tedrica y(a) estaba enteramente determinada por la forma de la funcién f(a) o modelo

cinético.

1,1 +

1 .
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

0 .

=@==5C/min
== 10C/min

20C/min

=3¢=30C/min

y(a),,, normalizada

Figura 5.14: Curvas experimentales y(a) para el PRIMER proceso

La Figura 5.14 muestra las curvas experimentales (y(a).,) de la funcién y(a),
obtenidas a partir de los datos termogravimétricos para las distintas velocidades de
calentamiento en el primer proceso de descomposicién presente en la resina. Para el

rango 0,5 < a < 0,95 donde se dispone de datos, las funciones (y(a).,) han sido
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normalizadas entre 0-1 para su posterior comparacion con las curvas tedricas (y(a)), al
no conocerse todavia el valor del factor pre-exponencial A. La forma cdncava
decreciente mostrada por las curvas, puede indicar (Figura 5.5) que el mecanismo de
la reaccién se corresponda con modelos de difusién (cddigo D) o modelos de orden n

(cédigo Fn).

La Figura 5.15 muestra las curvas experimentales (z(a).,) de la funcién z(a),
obtenidas a partir de los datos segun la velocidad de calentamiento en el primer
proceso. La forma convexa de las curvas, alcanzando un mdaximo a un valor especifico
de grado de conversidn, puede corresponder de nuevo, a los mismos tipos de modelo
de reaccioén tipo difusion u orden n, de acuerdo a la forma tedrica de z(a) en la Figura
5.6. Se hace necesario por tanto, compararlas frente las curvas teéricas y(a) y z(a)
normalizadas de dichos modelos (Tabla 5.3), mostradas en la Figura 5.16 (a,b)

respectivamente para definir con claridad el tipo de modelo de la reaccidn.

1,1

1+ )
L === 10C/min

«=@="5C/min

o
©
}

- 20C/min

o
0
}

=== 30C/min

2(a),,,, normalizada
e o0 o0 o0 o0 °
N w D w [e)} ~
} } } } } }

o
N
}

o

Figura 5.15: Curvas experimentales z(a) para el PRIMER proceso de descomposicion
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1,1
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0,5 -
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—o—F6
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—o—F4
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o

0,8
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Figura 5.16: Curvas tedricas normalizadas para modelos de difusion (cédigo D) y de orden

n (Cédigo Fn): a) curvas y(a), b) curvas z(a)
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La Figura 5.16 confirma que el primer proceso de descomposicién térmica se
corresponde con un modelo de reaccion de tipo orden n (Cédigo Fn): fla)=(1-a)". El
modelo de tipo difusion se ha descartado, porque la forma de las curvas
experimentales z(a) (Figura 5.15) no coincide con la forma de las curvas tedricas para
dicho modelo (Figura 5.16(b)). Establecido el tipo de modelo de reaccién, a
continuacion debe determinarse el valor n del orden de la reaccion. La Figura 5.17
muestra las curvas y(a) experimentales en comparacion a las curvas tedricas para el
modelo de orden n con n=4, 5y 6. Las curvas experimentales se sitlan en su conjunto
entra las curvas tedricas de orden 4 y 6, desplazandose hacia las curvas de mayor

orden, conforme aumenta la velocidad de calentamiento.

1 - «=@="5C/min
== 10C/min
] 20C/min
~§ 0,8 - «=é=30C/min
N
3 i F4
_i ! —F6
3 |
S
20,4 -
5
-_—
E .
>
0,2 -
0 WO

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Figura 5.17: Comparacién entre las Curvas y(a) teéricas con modelo de reaccién f(o)=(1-a)"
n=4-6y las curvas y(a) experimentales del primer proceso descomposicion

Dado que todas las curvas experimentales y(a) tienden a una unica curva con el
aumento de a, se hace dificil la comparacién directa de forma gréfica con las curvas
teodricas. Por ello se aplicard el Método de Minimos Cuadrados, para determinar con

exactitud el orden de la reaccidn, que permite ajustar cada curva experimental a una
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curva tedrica con orden n. Se realiza un método iterativo para hallar el valor de n que
minimiza/optimiza la funcion ¢ definida en la Ecuacion (5.25). Para cada velocidad de

calentamiento, la funcidon a minimizar sera:

2
¢ = Zg'zg.s(Y(a)experimental - Y(a) teérica) (5.25)

que corresponde al sumatorio de los cuadrados de las diferencias entre el valor de la
funcién experimental normalizada y(a).y, y el valor de funcién tedrica y(a)iesrica Para
cada grado de conversion a, y para todo el rango de conversién a [0,05-0,95]. La Tabla
5.6 muestra los valores del orden de la reaccién (n) obtenidos en funcién de la
velocidad de calentamiento para el modelo cinético de la reaccidn seleccionado.

Tabla 5.6: Valores del orden de la reaccion “n” en funcion de la velocidad de calentamiento y
funcion f(a) para el primer proceso descomposicién térmica

PRIMER PROCESO

. fla)=(1-a)"
(°C/min) n
5 4,21
10 5,37
20 5,79
30 6,05

Finalmente, se considera un orden global de la reaccidn del primer proceso de
descomposicion térmica presente en la resina (Tabla 5.7), el promedio de los valores
obtenidos para las distintas velocidades de calentamiento (Tabla 5.6), ya que el

material muestra un comportamiento similar (Figura 5.14) en el rango [5-30 °C/min].

Tabla 5.7: Modelo cinético de la reaccion del primer proceso descomposicién térmica en resina

Parametros
Proceso del
descomposicion térmica Modelo n
Primer fla)=(1-a)" 535+0,812
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Determinado el modelo cinético de la reaccién f(a), se conoce su funcién integral
g(a) de acuerdo a la Tabla 5.3, por lo que se puede despejar el valor del factor pre-

exponencial A, a partir de los valores, ya calculados con la aplicacion del método FWO,

de log . Los valores obtenidos de logA se muestran también en dicha Tabla 5.5.

AEqq
g(@)R

SEGUNDO PROCESO DE DESCOMPOSICION TERMICA

Siguiendo el procedimiento andlogo al descrito en el primer proceso de
descomposicion, el Método Malek ha sido empleado para determinar el modelo de la
reaccion, a partir de las dos funciones caracteristicas y(a) y z(a). La energia de
activacion ya ha sido estimada con el método isoconversional de FWO en el rango de
conversion a de 0,1 a 0,95 y empleados sus valores para el calculo de las funciones y(a)

y z(a), de acuerdo a las Ecuaciones (5.19) y (5.20), en cada grado de conversidn.

Las Figuras (5.19) y (5.20) muestran las curvas experimentales y(a) y z(a), cuyas
formas identifican a un modelo de reaccidn autocatalitico, de acuerdo a lo comentado
anteriormente al describir las Figuras 5.5 y 5.6. Las curvas y(a) y z(a) presentan un
méaximo que se alcanza a un grado de conversion especifico denominados a,, y
a;° respectivamente, mientras que el pico de la velocidad de la reaccion experimental

(do/dt) aparece a a,,.

La correlacidn entre la velocidad de la reacciéon de degradacion da/dt y el grado de
conversion a para las diferentes velocidades de calentamiento se muestra en las
curvas de la Figura 5.18. La velocidad de la reaccion aumenta conforme aumenta la
velocidad de calentamiento, pero el grado de conversiéon @, donde se alcanza la
maxima velocidad no experimenta grandes variaciones, localizandose entre 0,6 y 0,65.
La reaccion se acelera de forma importante con el aumento de la velocidad de
calentamiento pero el mecanismo de la reaccidon parece no verse afectado, por la

similitud en la forma de las curvas.
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Figura 5.18: Velocidad de la reaccién da/dt en funcién de a y velocidad de calentamiento

Las Figuras 5.19 y 5.20 muestran respectivamente las curvas experimentales
normalizadas y(a) y z(a) vs a para las diferentes velocidades de calentamiento. Todos
los valores obtenidos de a,, , a;" , @, para las diferentes velocidades de calentamiento
se resumen en la Tabla 5.8. Dado que a,, es mayor que cero, esto implica el

comportamiento autocatalitico de las reacciones.

Tabla 5.8: Valores de conversion caracteristicos en el mdximo de y(a), z(at) y do/dt

B (°C/min) Uy ay a,
5 0,181 0,697 0,652
10 0,170 0,702 0,650
20 0,165 0,651 0,602
30 0,153 0,655 0,600
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Figura 5.19: Funcién y(a) experimental normalizada en funcion del grado de conversién a 'y
velocidad de calentamiento
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Figura 5.20: Funcion z(a) experimental normalizada en funcién del grado de conversién a y
velocidad de calentamiento
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Para cada velocidad de calentamiento, los valores satisfacen la condicién de
0<a, < 0‘;0 de acuerdo al Método de Madlek [46], por lo que el modelo cinético
truncated Sestak-Berggren (Ecuacion 5.11) de dos parametros (m, n) es apropiado para
describir la velocidad de la reaccion de degradacion no isoterma de la resina,

expresada como sigue:

Z—‘: = k(T)f(a) = Aexp (;—ETZ‘ ) o™ (1 — o) = Ae X a™(1 — )" (5.26)

donde m y n representan los érdenes de la reaccidn y m+n el orden global de la

reaccion. La Ecuacion (5.26) se puede transformar en la siguiente Ecuacion (5.27):

In [(2—‘;) exp(X)] =InA+nhfa"/n(1-a)] (5.27)

donde, m/n es equivalente a Im [46].
1-apy

De acuerdo a la Ecuacion (5.27), el orden n y el factor pre-exponencial (InA) se

pueden obtener a partir de la pendiente y la interseccidn con el eje de las diferentes

rectas que ajusten la representacion de In [(Z—‘:) exp(X)] vs ln[am/n 1- a)] como se

muestra en la Figura 5.21, para las diferentes velocidades de calentamiento y en el
rango de conversion 0,1< a <0,95. Los valores de los pardmetros cinéticos obtenidos

m, ny InA se muestran en la Tabla 5.9 junto al valor medio y desviacidn estandar.

Tabla 9: Pardmetros cinéticos calculados para modelo Sestak-Berggren (m,n)

B n media m media InA (5'1) media
(°C/min) desviacion desviacion desviacion
1,932 0,396 8,735
> 2,054 0,402 8,509
2 1 1
10 ,066 + 0,410 + 8,816 +
2,107 0,418 8,541
20 0,083 0,016 0,395
30 2,110 0,381 7,942
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Figura 21: Representacion de In [(d—‘:) exp(X )] vs ln[am/ n(1-— a)] para las distintas

velocidades de calentamiento

Finalmente, se considera para la reaccién del segundo proceso de descomposicion
térmica en la resina (Tabla 5.10) globalmente, como valores de n y m (n+m= orden de
la reaccion), el promedio de los correspondientes valores obtenidos para las diferentes
velocidades de calentamiento, ya mostrados en la Tabla 5.9. Como factor pre-
exponencial A, el promedio de los valores de la Tabla 5.9 cuyo valor se ha incluido

ademas, en la Tabla 5.5.

Tabla 5.10: Modelo cinético de la reaccion del segundo proceso descomposicion térmica

Parametros
Proceso
descomposicion Modelo m "
térmica
— m - n + +
Segundo fla)=a"(1-0) 0,4010,016 2,05+ 0,083
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5.2.3 Propuesta de modelo de la cinética de curado de la
bioresina mediante TGA

El Andlisis Termogravimétrico en condiciones no isotermas de la resina bioepoxi

curada ha dado como resultado (Figura 5.22), la existencia de dos procesos o

reacciones de descomposicidn térmica, cuyas ecuaciones cinéticas y parametros se

muestran en la Tabla 5.11. El primer proceso sigue un modelo de reaccion de orden n,

mientras que el segundo proceso sigue un mecanismo de tipo autocatalitico y el

modelo Truncated Sestak-Berggren (m-n) o de Prout-Tompkins describe su cinética.

T
100

T T T T T T T T T T T T T |
150 200 250 300 350 400 450 500 550 A00 =] 700 750 Toc

Figura 5.22: Curva termogravimétrica TG de la resina bioepoxi

Tabla 5.11: Ecuacion cinética del primer y segundo proceso de descomposicion térmica

= k(Df @ = Aexp (322
P fla) = Aexp | ) f(@)
Pardmetros
Proceso Modelo Als) E, n m
Cinético (kJ/mol)
Primer fla)=(1-a)" logA =5,02(* 101,337 535 -
Segundo  f(a)=a"(1-a)" InA =850 92,597 2,05 0,40

(*) Valor promedio de los valores de la Tabla 5.5, en el rango a [0,1-0,95]
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Por lo que se concluye que el modelo cinético del segundo proceso de
descomposicion térmica, describe el modelo de la cinética del proceso de curado, y se

justifica por lo siguiente, descrito a continuacion:

FUNDAMENTOS DE LA REACCION DE CURADO DE RESINAS EPOXI

Las resinas epoxi son polimeros termoestables, porque son susceptibles de sufrir
reacciones de entrecruzamiento, que dan lugar a una estructura o red polimérica
tridimensional, es decir, las cadenas de mondmeros de bajo peso molecular son
capaces de ramificarse y unirse entre si (“branching and crosslinking”) generando un
polimero reticulado (red tridimensional altamente entrecruzada). Esta reaccion de
polimerizacién recibe el nombre de curado y puede tener lugar en presencia de un
agente de curado o endurecedor (reaccién de poliadicion) o por interaccién de las
moléculas de epoxi consigo mismas (reaccion de homopolimerizacion). EI material
resultante, la resina curada, estd formada por macromoléculas entrecruzadas y sus
propiedades dependen del nimero de unidades que forman la red, y de la densidad y
longitud de los entrecruzamientos. Lo primero depende de los componentes quimicos
iniciales presentes y lo segundo del control del proceso de entrecruzamiento durante

la reaccidn.

Entre las resinas epoxi de uso mds comun esta el DGEBA - Diglicidil Eter de Bisfenol
A (Figura 5.23), y como agente de curado se utilizan habitualmente las aminas y los
anhidridos. En el sistema bioepoxi en estudio, ambos componentes estan presentes en
su formulacidn, el DGEBA y una poliamina alifatica como agente de curado, ademas del

“componente verde” (EVO).

CHy

CH
Hc—cH-crlo O—CH CH-CH —CH—HC—CH,
Y Hz & : O DCH’HWH'
o &, L, Hy o
n

Figura 5.23: Pre-polimero resina epoxi de diglicidil éter de bisfenol A

225



Capitulo 5

La resina epoxi (pre-polimero) previa a su curado, se caracteriza por tener dos o
mds grupos epoxi o “anillo epoxi” (Figura 5.24) a través de los cuales se inicia la
reaccion de polimerizacion (poliadicion) con el agente de curado. La reaccidn consiste
en el ataque del agente al anillo a través del carbono terminal del anillo que esté mas
desfavorecido, produciendo la apertura del mismo. Ademas, durante el proceso, el
agente de curado contiene al menos un hidrégeno activo, que es arrancado por el

oxigeno del grupo epoxi (anillo) convirtiéndose en un grupo hidréxilo (OH).

O

A~CH3

Figura 5.24: Anillo epoxi

En el caso del curado de resinas epoxi con aminas como agente de curado, la
reaccion de poliadicion se muestra en el esquema de la Figura 5.25, con las reacciones
de adicion de una amina primaria o secundaria al grupo epoxi. Desde el punto de vista
del comportamiento cinético de la reaccién, esta reaccion de poliadicidon sigue un
mecanismo de crecimiento por etapas (“stepwise”), porque todos los mondmeros
reactivos existentes en el medio (grupos epoxi y amino) desde el principio de la
reaccion pueden participar en la formacidn de las cadenas poliméricas, que crecen a

expensas de estos centros reactivos, pero no se crean nuevos centros durante la

o Ri R
R-NH, TR T NH/T (a)
H
o o o Ri R
1‘Nl—r B R—Q - T/\I/ [b)
R

; OH

reaccion.

Figura 5.25: Esquema de las reacciones en un sistema epoxi-amina: a) adicién de una amina
primaria, o b) amina secundaria al grupo epoxi
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Los dos hidrégenos reactivos de la amina tienen inicialmente la misma reactividad.
Aunque una vez que ha reaccionado el primero, la amina secundaria formada puede
ser menos reactiva, como ocurre en el caso de las aminas aromaticas. Por el contrario
en las aminas alifaticas, tanto el hidrégeno de la amina primaria como el de la
secundaria tienen la misma reactividad, y por ello es suficiente la temperatura
ambiente para el curado del sistema epoxi-amina, como ocurre en la resina bioepoxi.
Sin embargo, en las aminas aromaticas al ser menor la reactividad, la reaccion de
poliadicidn ocurre a menor velocidad y es necesario utilizar una temperatura elevada

para el curado.

La reaccién de poliadicion, ademds puede ser catalizada de diferentes formas.
Durante la adicion de una amina al anillo epoxi, éste se abre formando grupos
hidréxilo secundarios que actuando como bases de Lewis, catalizan la reaccién al
formar un complejo trimolecular, y hace al carbono del anillo epoxi mas sensible al
ataque del agente de curado. Como resultado se dice que la reaccién de adicion de una
amina a la resina epoxi estd autocatalizada. En este caso, la reaccion de poliadicidon
sigue un mecanismo en cadena (chainwise), porque las cadenas crecen a expensas de
la aparicién de estos nuevos centros reactivos que no existian en el medio al inicio de
la reaccion. Adicionalmente, puede ocurrir otra reaccién simultaneamente a la
reaccion de adicién de la amina, denominada reaccion de eterificacion, si existe un
exceso de grupos epoxi o la reactividad de los grupos amino secundarios es baja. La
reaccion de eterificacion es la reaccion del grupo hidroxilo con el anillo epoxi,
mostrada en el esquema de la Figura 5.26, modificando la reactividad entre el anillo
epoxi y el grupo amino, es decir, compite con la reaccion de poliadicién de la amina. La

eterificacion se produce a altas temperaturas o en presencia de iniciadores especificos.

R
Ry R| R
o
R—<] + \T/\r R Kl\o/\r
R N OH
R|/ .

Figura 5.26: Esquema de la reaccion de eterificacion
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Otra forma de catalizar la reaccion se produce si existe un defecto de aminas, o lo que
es lo mismo, un exceso de grupos epoxi, en el medio que puede dar lugar a reaccionar

los grupos epoxi entre si, conocida como reaccidon de homopolimerizacion.

De acuerdo a lo indicado, la reaccién de curado de las resinas epoxi es
normalmente muy compleja, porque ocurren muchos procesos reactivos
simultdneamente. A lo que hay que afiadir, ademads, otros fendmenos que
incrementan la complejidad del proceso de curado, como son las transiciones criticas
de gelificacion y vitrificacion y el cambio del control quimico de la cinética a un control

por difusidn con el avance del curado [50].

La gelificacion consiste en la transformacién repentina de la resina liquida viscosa a
un gel elastico (estado gel). Es un proceso irreversible y critico desde el punto de vista
del procesado de la resina, ya que pierde su fluidez. Se produce en una fase de la
reaccion definida, es decir, a una conversion determinada (grado de curado) y
calculable (punto o tiempo de gel), pero no inhibe el proceso de curado, ya que la
velocidad de la reaccidn no varia. Sobrepasado este punto, la reaccién continda con un
incremento importante en la densidad de entrecruzamiento, hacia la formacién de una
red tridimensional infinita. Fendmeno diferente es la vitrificacion, transformacion de
un liquido o un material gomoso a un material en estado vitreo. Se caracteriza por la
temperatura a la que ocurre, temperatura de transicion vitrea (Tg) y puede ocurrir en
cualquier estado de la reaccidon de curado. Se produce cuando la Tg en continuo
crecimiento, alcanza la temperatura de curado del sistema, en general al alcanzarse
una temperatura superior en 10-15 °C a la temperatura de curado. Cuando el material
vitrifica, la velocidad de la reaccion desciende de forma importante, y el curado se
hace extremadamente lento, debido a que la reaccién pasa a ser controlada por
difusion, y a efectos practicos, puede considerarse que la reaccion se detiene. Sin
embargo, es un proceso reversible, ya que el control quimico de la reaccién de curado
se puede reestablecer calentando el termoestable parcialmente curado para

desvitrificarlo.
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El curado de resinas epoxi con aminas como agente de curado, ha sido
ampliamente estudiado en la literatura desde los primeros trabajos desarrollados por
Kamal y Sourour, alla por el afio 1976 [51]. El curado con aminas incluye como se ha
comentado, tres reacciones principales, adicion de la amina primaria, de la amina
secundaria y la reaccién de eterificacion epoxi-hidroxilo [51-55]. Estas reacciones
quimicas causan un complicado cambio en el estado fisico, desde un liquido viscoso a
un gel elastico y finalmente, el material podria vitrificar hacia el final del proceso de

curado.

ANALISIS CINETICO DEL CURADO CON DSC

El estudio de la cinética de la reaccion de curado epoxi-aminas se ha abordado
ampliamente en la literatura, mediante la técnica de anélisis térmico de la Calorimetria

Diferencial de Barrido, DSC y mayoritariamente en condiciones isotermas:

Analisis cinético isotérmico:

La mayoria de los trabajos publicados [17, 19, 51, 56-62] han realizado el estudio de
la cinética de la reaccidn en condiciones isotermas, es decir, a distintas temperaturas
de curado constantes. Estas temperaturas son generalmente, de un valor muy superior
a la temperatura de curado de la resina en su procesado en condiciones reales durante
la fabricacion. En estas condiciones “de curado en laboratorio”, las medidas
experimentales indican que la reaccién de curado es autocatalitica por naturaleza, y
para modelar este comportamiento autocatalitico del curado epoxi-aminas, se
propone en todos los trabajos, la aproximacion fenomenoldgica desarrollada por
Kamal [63] (modelo autocatalitico). En este modelo, la expresidon cinética para la

velocidad de la reaccién se describe como:
da m n
ol (ki1 +kya™)(1 — ) (5.28)

donde « es el grado de conversidn o de curado, k;y k, son las constantes de velocidad

con dos diferentes energias de activacion y dos factores pre-exponenciales, siendo my
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n los exponentes cinéticos de la reaccion y m+n el orden de la reaccidén global. Para
calcular los parametros de la Ecuacién (5.28), varios métodos se han propuesto [64-
65]. En muchos de ellos, una simplificacion usualmente aplicada en la expresion
cinética para epoxi-amina, fue asumir que la suma de los exponentes m+n debe ser 2,
a temperatura de curado relativamente baja, cuando las reacciones de eterificacion y
homopolimerizacién pueden ser despreciadas [64, 66-68]. Otros estudios también
mostraron que el orden de la reaccién m+n estd cerca de 2, bajo condiciones de
curado isotérmas a baja temperatura [16, 20, 69]. La reaccidon de eterificacion del
anillo epoxi con el grupo hidréxilo, forma una unidén éter que se convierte en
significativa a alta temperatura de curado en ciertos sistemas epoxi-amina [70]. Asi,
relacionado con ello, otros trabajos han asumido que el orden global de la reaccion es
3, para la ultima etapa en el curado a altas temperaturas, cuando ocurre la
eterificacion del sistema epoxi-amina [71-73] y han demostrado que esta cerca [72] o

superior a 3 [16].

- Analisis cinético dinamico (no isotérmico):

Cuando se ha realizado el anlisis cinético en estas condiciones, es decir, a una o
varias velocidades de calentamiento constante, la mayoria de los trabajos publicados,
citados en la introduccion del capitulo, se han limitado Unicamente a la aplicacion de
los métodos de analisis isoconversionales de Kissinger (método diferencial) y de Flynn-
Wall-Ozawa (método integral), para calcular el pardmetro cinético (Energia de
Activacion), segun el tratamiento matematico que se le da a la Ecuacion (5.14)
respectivamente. Estos métodos no requieren del conocimiento previo del mecanismo
de la reaccién (modelo de la reaccién) para su aplicacién. Estos pueden proporcionar el
valor de la energia de activacidn en funcién del nivel de conversion, sin embargo, en
estos estudios, realizan la simplificacion de aplicar sélo el método a los puntos de
maxima velocidad de la reaccion, donde aparecia el pico en las curvas o termogramas
del DSC. Se asume que cuando se alcanza el pico exotérmico el grado de conversion es

independiente de la velocidad de calentamiento. Los trabajos no han realizado el
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analisis de los datos experimentales, en condiciones dindmicas, para la obtenciéon del

modelo cinético de la reaccién.

Es ahora, en los ultimos afios cuando se ha comenzado a estudiar la cinética del
curado epoxi-amina en condiciones no isotermas o dindmicas para la obtencién del
modelo cinético de la reaccidn. No son muchos los trabajos publicados y en ellos, las
medidas experimentales dindmicas han sido ajustadas a modelos de reaccion
autocataliticos de tipo orden n [21] o de tipo Truncated Sestak-Berggren m-n (Prout-

Tompkins) [21, 74-75] definidos de acuerdo a lo siguientes expresiones:
Autocataliticode ordenn: f(a) = (1 —a)" (1 + Ka) (5.29)
Autocatalitico Prout-Tompkins: f(a) = a™(1 — a)™ (5.30)

con un orden global n de la reaccion ligeramente superior a 2 (2,26) [21] o con un

orden global de la reaccion m+n cercano a 2 [74-75] o superior entre 2,20-2,30 [21].

EFECTO SOBRE LA CINETICA DE CURADO DE LA MODIFICACION DEL SISTEMA EPOXI-AMINAS

Las resinas epoxi, una vez curadas, presentan generalmente un comportamiento
fragil, debido a su alto nivel de entrecruzamiento (crosslinking). Por esta razén, ha sido
creciente el interés por modificar la red epoxi con termoplasticos ductiles de altas
prestaciones [17-19], como alternativa a los elastomeros reactivos [20] para mejorar
su dureza (toughnees), sin alterar otras de sus propiedades como su temperatura de
transicion vitrea Tg. Destacan los trabajos publicados por el grupo de investigadores
gallegos Barral, Cano et al, estudiando el efecto sobre la cinética de curado que tiene la
adicion de estos modificadores termopldsticos, tanto en sistemas epoxi-aminas
alifaticas [17, 19], como en epoxi-aminas aromaticas [18]. En el caso del sistema epoxi-
aminas alifaticas [17, 19] (se recuerda que ambos componentes estan presentes en la

bioresina en estudio) los resultados del DSC en condiciones isotermas, indicaron que:
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- la presencia de los termoplasticos (5-15 partes cada 100 de resina) no variaba
la naturaleza autocatalitica de la reaccion, respecto al sistema sin modificar.

- el comportamiento de la velocidad de la reaccién si se modificaba por Ila
presencia de estos componentes, que dificultan o hacen mas lenta la reaccion
de la resina con el endurecedor, en las primeras etapas del curado. Como
consecuencia, las mezclas muestran mayor energia de activacién E, (69-74
kJ/mol [17]; 64-69 kJ/mol [19]), con respecto al sistema (epoxi-amina alifatica)
sin modificar (E; (44 kJ/mol)).

- Las energias de activacion E, de las mezclas muestran valores inferiores E, (35-
45 kJ/mol [19]; 38-58 ki/mol [17]), respecto al sistema sin modificar (E, (57
kJ/mol)).

- El orden de la reaccion m+n en el sistema (epoxi-amina) sin modificar, esta en
el rango 2,6-2,7 con m variando entre 0,49 y 0,57 y con un valor de n=2,1.

- El orden de la reaccion m+n en el sistema modificado con ABS [17], estd en el
rango 2-3 con n variando entre 1,5y 2 y m de 0,5 a 1. Mientras que las mezclas
con PEI [19], el orden m+n esta entre 2,5-3, con n 2 y m de 0,5 a 1. En
general, la adicidon de estos plastificantes mantiene o aumenta ligeramente el
orden global (m+n) de la reaccién, segln el porcentaje de la mezcla, respecto
al sistema epoxi-amina sin modificar, pero sin superar en ninguin caso el orden

global de valor 3.

En condiciones no isotermas, los resultados de la energia de activacion para las
mezclas calculadas con los métodos de Kissinger y Flynn Wall Ozawa, en los puntos
de maxima velocidad, mostraban mayores valores con respecto al sistema sin
modificar. El sistema epoxi-amina sin modificar, tenia un valor de 40 y 44 kl/mol
con método de Kissinger y FWO respectivamente. En las mezclas modificadas para
el método de Kissinger, los valores variaban entre 54-67 kJ/mol en el estudio [19] y
entre 48-56 kJ/mol en el [17]. De forma similar, para el método de FWO, los valores

varian entre 57-69 kJ/mol en [19] y entre 52-59 kJ/mol para el estudio [17]. En
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general, la modificacion del sistema epoxi-amina, con la adicidn del plastificante,

aumenta su energia de activacion.

En la introduccién a este Capitulo, se ha indicado que la epoxidacién de los acidos
grasos presentes en los triglicéridos de los aceites vegetales, permite la obtencion de
un material epoxi (epoxidized vegetal oil-EVO) cuando se cura con el agente de curado
adecuado y tienen la propiedad de ser polimerizados para formar una red elastémera.
Estos aceites (epoxidized vegetal oil-EVO) han sido incluidos recientemente como
componente, para la modificacién de resinas epoxi convencionales, actuando como
plastificantes naturales para mejorar la “toughness” propia de las resinas epoxi
curadas. En los escasos trabajos publicados sobre la cinética de curado con DSC para

este tipo de sistema epoxi, “epoxidized vegetal oil based epoxy resin”:

- Si se ha realizado en condiciones isotermas, como en el trabajo de Liang et al.
[28], el modelo autocatalitico de Kamal (Ecuacion 5.28), ha sido seleccionado
para modelar la cinética de curado, con un orden global de la reaccién m+n =2
para las distintas mezclas de epoxi con la adicién de un 25, 50 o 75% de aceite
epoxidizado. Este orden es similar al orden que presenta el sistema epoxi-
anhidrido sin modificar, y sigue manteniendo la naturaleza autocatalitica de la
reaccion. La incorporaciéon de este componente modifica las energias de
activacion, con respecto al sistema sin modificar, aumenta E,y disminuye E, en
todas las mezclas.

- Si se realiza en condiciones dindmicas, uno de los pocos trabajos realizados es
el de Qin et al. [38] que acaban de publicar hace unos meses (Agosto 2015).
Han estudiado el efecto de los acidos grasos vegetales (linoléico) en la cinética
de curado de epoxi-anhidrido. El modelo cinético de la reaccion de curado se
ha descrito con el modelo autocatalitico de Truncated Sestak-Berggren m-n
(Prout-Tompkins) (Ecuacion 5.30). El orden global de la reaccién, en el caso de
una mezcla (30% vegetal-70% epoxi), alcanza el valor m+n=1,6, manteniéndose

similar al del sistema sin modificar m+n=1,74. Sin embargo, la energia de
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activacion (79,4 kJ/mol) aumenta con respecto al sistema sin modificar (75,9
kJ/mol). Los autores han atribuido este efecto a que la presencia del
componente natural puede conducir a una menor reactividad entre los grupos

epoxi y el endurecedor, en el inicio de la reaccién de curado.

PROPUESTA DE CINETICA DE CURADO DE LA RESINA BIOEPOXI MEDIANTE TGA

Los estudios realizados en la literatura con DSC, para el analisis de la cinética de la
reaccion de curado (modelo cinético) en condiciones dinamicas, sobre un sistema
epoxi-amina modificado con la adicidn de componentes para actuar como
plastificantes, ponen de manifiesto que los resultados obtenidos con TGA en el
segundo proceso de descomposicion térmica en la bioepoxi, estan de acuerdo con los
mismos, tanto en el tipo de mecanismo de la reaccidn (autocatalitico) como en el
orden de magnitud de la Energia de Activacidn, y por tanto puede representar la

cinética del proceso de curado de la resina bioepoxi.

La resina bioepoxi en estudio es un sistema epoxi-amina modificado con el aceite
epoxidizado de pino, que tiene un modelo cinético en el segundo proceso de
descomposicidn térmica, de tipo autocatalitico y con orden de reaccion m+n= 2,45. La
adicion de este componente vegetal no debe cambiar la naturaleza del mecanismo de
la reaccion, y el orden de la misma no debe diferir significativamente respecto al
sistema epoxi-amina sin modificar. La descomposicion térmica debe romper los puntos
de unién de la red tridimensional con alta densidad de entrecruzamiento, creados
durante el curado (enlaces epoxi-amina “crosslinking”), que son enlaces covalentes
fuertes y estables, por lo que se requiere alcanzar altas temperaturas y se produce en
segundo lugar. En definitiva, esta ruptura de enlaces es la reaccién de
“despolimerizacidén”, es decir, la reaccién inversa a la reaccién de “polimerizacion o

curado”.
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El primer proceso obtenido en los resultados del analisis TGA, se puede asumir que
corresponde a la descomposicién térmica de los aceites vegetales epoxidizados. Estos
aceites (EVO) polimerizan con el agente de curado para formar una red elastomera,
que se integra en forma de ramificaciones (branching) en la estructura epoxi-amina
(crosslinking), mediante enlaces menos estables térmicamente que los enlaces
quimicos epoxi-amina, de esta forma su descomposicion se realiza en primer lugar a
menor temperatura. El primer proceso de termodegradacion se ajusta a un modelo
matematico de orden n, que no representa a ninglin mecanismo/modelo fisico en las
reacciones en estado sdlido. Segun lo descrito en la literatura, la presencia de
plastificantes y en particular también los de origen vegetal (aceites epoxidizados), si se
afiaden a un sistema epoxi, tienden a retrasar el inicio de la reaccion de curado entre
la resina epoxi (grupos epoxi) y el agente de curado. Como resultado, se observaria un
aumento en la energia de activacion respecto al sistema sin modificar, y cuyo
incremento va a depender del porcentaje y del tipo de componente plastificante en la
mezcla. Esto puede justificar, el valor de energia de activaciéon que presenta la resina
bioepoxi en este segundo proceso (92,59 kJ/mol), cuyo valor es superior al valor que
presenta en general un sistema epoxi-amina convencional o sin modificar, segun los
trabajos revisados en la literatura citados anteriormente. Ademas, sin cambiar el
mecanismo o naturaleza de la reaccién (autocatalitico), la adicidon del plastificante
natural si afecta al orden de la reaccidn, que puede variar ligeramente respecto a
m+n=2. La descomposicién térmica se ha realizado en atmdsfera oxidante, dando lugar
a la oxidacién de todos los carbonos presentes en los acidos grasos (ricos en ellos), la
oxidaciéon de los carbonos terciarios existentes en la parte alifatica de la cadena, y el
ataque del oxigeno al nitrégeno presente al curar la resina con aminas. Todo esto ha
contribuido a un primer proceso de descomposicion con mayor pérdida de masa, y la
pérdida de masa del segundo proceso corresponde a la ruptura de la estructura creada
en el curado. De esta manera, la propuesta de cinética de curado de la resina biepoxi, a
partir del analisis TGA en el segundo proceso de descomposicidn térmica, estd de

acuerdo también, con el comportamiento que presenta dicha resina en el proceso de
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curado en condiciones dindmicas mediante DSC, mostrado en la Figura 5.27, a partir

del trabajo publicado por Abdelwahab et al. [39], citado anteriormente.
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Figura 5.27: Comportamiento en el curado de la resina bioepoxi mediante DSC en condiciones
dindmicas, a diferentes velocidades de calentamiento [39].

En dicho trabajo [39] se analiza el curado de la resina bioepoxi SUPER SAP®
mediante DSC, en condiciones dindmicas a diferentes velocidades de calentamiento
entre 2 y 20 °C/min, bajo atmésfera de nitrégeno. EI DSC dindmico exhibe un Unico
pico exotérmico, que los autores atribuyen a la reaccién (crosslinking reaction) de los
grupos epoxi de la bioepoxi con los grupos amino del agente de curado. La reaccion de
curado comienza alrededor de los 34 °C, y la temperatura de maxima velocidad ocurre
entre 75 y 120 °C dependiendo de la velocidad de calentamiento. A medida que
aumenta la velocidad de calentamiento aumenta la magnitud del pico exotérmico. El

trabajo no incluye, sin embargo, el analisis cinético de la reaccién de curado.
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6.1 COMPORTAMIENTO MECANICO

Fabricacion del green composite

A lo largo de este estudio se han fabricado placas o laminados de green composite
(Flax fibre fabric reinforced bioepoxy composites) de dimensiones 400 x 260 x 3mm,
mediante el proceso de moldeo por transferencia de resina (RTM) para su

caracterizacidn mecanica en funcién de la fraccidén en volumen de fibra.

Para conseguir diferente contenido en fibra en el composite, un nimero diferente
de capas de tejido textil de lino (flax woven fabric 0°/90°), se ha colocado en el interior
de un molde rigido de aluminio, con semi-molde superficie e inferior de 600 mm x 360
mm x 25 mm. Un marco metalico de 3 mm colocado entre la superficie superior e
inferior del molde, permite conseguir el espesor deseado en el laminado y determinar
la fraccion en volumen de fibra. En concreto se estudiaron las propiedades mecdanicas
para una fraccién en volumen de fibra de 0,4 y de 0,55, que se corresponde con un

numero de capas de tejido en el refuerzo de 6 y 8 respectivamente.

Tras el cierre del molde, el llenado del molde se realizd a una presidn de inyeccion
de 1 o0 2 bares. El curado del laminado se realizé en el interior del molde a temperatura
ambiente durante 24h seguido de un post-curado a 50 °C durante 2h, en el interior de
una estufa, tras su desmoldeo. La Figura 6.1 (a,b,c) muestra el proceso de fabricaciéon
con sus etapas, (a) la colocacion del refuerzo de tejido de lino en el interior del molde,
(b) el cierre del molde y la inyeccion de la resina bioepoxi, y (c) el composite fabricado
tras el curado de la resina y apertura del molde. Se realizaron un total de 2 placas con
el 40% de contenido en fibra a presién de inyeccién de 1 bar, y otras 2 placas con el
55% de contenido en fibra, una placa realizada con 1 bar de presion de inyeccion y otra

a 2 bares.
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Figura 6.1: Fabricacion por RTM del green composite lino-bioepoxi
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Propiedades mecdnicas del green composite

Las propiedades mecdnicas a traccion y flexion de los composites se determinaron
utilizando una Maquina Universal de Ensayos Instron 5960, equipada con una célula de
carga de 30 kN y utiles correspondientes, mediante la realizacion de ensayos de
traccién y de flexidn en tres puntos a muestras de probetas cortadas por mecanizado,
a partir de las placas de laminado con diferente contenido de fibra en volumen, 40 y

55%.

A) Ensayo de Traccion

Para evaluar las propiedades mecanicas a traccién del composite en funcion del
contenido en fibra, se han realizado ensayos de traccion (Figura 6.2) de acuerdo a la
norma UNE-EN ISO 527-4:1997 [1]. Se ha empleado una maquina universal de ensayos
con célula de carga de 30 kN, velocidad de desplazamiento de la cruceta de 2 mm/min,
y una distancia de separacidn entre los puntos de agarre de las mordazas de traccion a
la probeta de 150 mm. De cada placa se obtiene una muestra de 5 probetas
rectangulares (250 mm x 25 mm x 3 mm) a ensayar. Se ensayaron un total de 2 placas
con un contenido de fibra en volumen del 40% realizadas a presién de inyeccién de 1
bar y 2 placas con un contenido en fibra del 55%, una placa realizada con presién de

inyeccién de 1 bar y otra placa con presion a 2 bares.

Como resultado del ensayo, se obtienen las curvas tension vs deformacion para
cada una de las probetas y se evaluaron los valores de resistencia a traccién (tensile
strength), deformacion en el punto de rotura (tensile strain at break) y el médulo de
elasticidad en traccion o de Young (Young’s Modulus or Tensile Modulus). El médulo de
Young de acuerdo a la norma [1], se calcula como la pendiente de la zona lineal de la
curva tension-deformacion para el valor especifico de deformacién comprendido entre
0,0005-0,0025 mm/mm, con un extensiometro colocado sobre la probeta, como se
observa en la Figura 6.2, para la medida de la deformacidn. El extensiometro se retira
antes del fin del ensayo, para evitar el impacto sobre el mismo de la rotura de la

probeta, cuando se alcanza la condicion de un cierto umbral de carga aplicada,
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impuesta en la programacion del ensayo. El momento de la retirada del extensiometro
durante el progreso del ensayo en cada probeta, se identifica por la pequeia
discontinuidad observada en un punto intermedio de la curva tensién-deformacion.
Para caracterizar el comportamiento a traccién del composite en funcidn de la fraccidn
en volumen de fibra, se incluye como resultado el valor medio y la desviacion estandar

de los valores obtenidos para cada muestra de probetas ensayadas y para el

composite.

Figura 6.2: Ensayo de traccion del lino-bioepoxi green composite: izquierda) probeta con
extensiometro, derecha) fin del ensayo por rotura de la probeta

Al) Green composite con un contenido en fibra del 40%

La Figura 6.3 muestra las curvas tension-deformacion a traccion de las muestras de
probetas obtenidas en dos placas diferentes, placa n? 1 y n? 2, con un contenido de
fibra en volumen del 40% (6 capas de tejido) y realizadas con presion de inyeccién de 1

bar.
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Figura 6.3: Curvas tension-deformacion a traccién de las placas lino-bioepoxi composite n® 1y
n? 2 con contenido de fibra del 40% en volumen y presion de inyeccion 1 bar.
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Los valores de resistencia a traccion, médulo de Young y deformacién en el punto

de rotura para cada una de las probetas, se presentan en la Tabla 6.1, junto al valor

medio y a la desviacion estandar en cada placa y para el composite con carga de fibra

al 40%.

Tabla 6.1: Propiedades mecdnicas a traccion del green composite con contenido en fibra 40%

PLACA | Probeta Resistencia a Deformacion Médulo Young
ne ne traccion (MPa) en rotura (%) (MPa)
presion de inyeccion: 1 bar
1 71 2 6790
2 66 1,9 6810
3 69,1 2,1 7530
1 4 71,1 2,3 7660
5 71,8 2,3 7230
media 69,8 2,12 7204
S.D 2,35 0,18 400,47
1 74,4 2,1 8210
2 77,1 2,4 7290
3 73 2,4 7370
2 4 67,9 2,3 6180
5 72,1 2,8 6170
media 72,9 2,4 7044
S.D 3,37 0,25 871,31
COMPOSITE 40% FIBRA
1 bar 71,3 MPa 2,3 (%) 7124 MPa
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A2) Green composite con un contenido en fibra del 55%

Para obtener un contenido en fibra del 55%, es necesaria la colocacién de un total
de 8 capas de tejido apiladas en el espacio correspondiente al espesor del marco de 3
mm, ubicado en el molde. Al ser un nimero de capas tan grande se observo dificultad
en el llenado de las placas cuando se empleaba una presion de inyeccidn de 1 bar, no
garantizdndose siempre el llenado de la pieza. El molde se llenaba muy lentamente y
en ocasiones de forma incompleta, paralizdndose el avance del frente antes del
llenado completo de la placa. Esto se atribuyd a que la presién parece ser baja o
insuficiente para un refuerzo tan compactado. Una pobre o incompleta impregnacion
del refuerzo puede suponer un descenso en las propiedades mecdnicas resultantes. Se
ha considerado por tanto, la opcién de realizar placas para dicha fraccion en volumen
(0,55) aumentando la presion de inyeccién a 2 bares. Se realizé una placa a presién de
inyeccidén de 1 bar y otra con presion a 2 bares. Se ensayd una muestra de 5 probetas
de cada placa para ver la influencia de la presidon de inyeccién en las propiedades
mecanicas a traccidn en el caso de una alta fraccidon en volumen de fibra. La Figura 6.4
muestra las curvas tension-deformacion del ensayo a traccion de la muestra de
probetas obtenidas de la placa n? 1 realizada con una presién de inyeccion de 1 bar,
mientras que la Figura 6.5 muestra las curvas del ensayo de la placa n? 2 con un
aumento de la presidn a 2 bares. La Tabla 6.2 muestra los valores de resistencia y de
moddulo a traccion y la deformacién en el punto de rotura para cada una de las
probetas, junto al valor medio y a la desviacién estandar de cada placa y para el

composite.
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Figura 6.4: Curvas tension-deformacion a traccion de la placa lino-bioepoxi composite n® 1 con
contenido en fibra del 55% en volumen y presion de inyeccion de 1 bar
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Figura 6.5: Curvas tension-deformacion a traccién de la placa lino-bioepoxi composite n2 2 con
contenido en fibra del 55% en volumen y presion de inyeccion de 2 bares
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Tabla 6.2: Propiedades mecdnicas a traccion del green composite con contenido en fibra 55%

PLACA | Probeta Resistencia a Deformacion Médulo Young
ne ne traccion (MPa) en rotura (%) (MPa)
presion de inyeccion: 1 bar
1 80,6 2,7 8030
2 78,3 3,1 7140
3 75 3 8800
1 4 73,3 4,2 5990
5 79,8 4,3 6660
media 77,4 3,46 7324
S.D 3,14 0,74 1110,33
presion de inyeccion: 2 bar
1 97,2 3 8820
2 96,5 2,9 8740
3 83,4 2,6 7290
2 4 87,7 3,5 6940
5 86,9 3,6 6730
media 90,3 3,12 7704
S.D 6,16 0,42 1002,81
COMPOSITE 55% FIBRA
1 bar 77,4MPa 3,5(%) 7324 MPa
2 bar 90,3 MPa 3,1(%) 7704 MPa

A3) Propiedades mecdnicas a traccion: resultados y discusion

Los resultados mostrados en las Tablas 6.1 y 6.2 indican que la resistencia y médulo
a traccion del composite lino-bioepoxi, aumenta con el incremento del contenido en
fibra. Con una presién de inyeccién de 1 bar, un incremento del contenido en fibra del
40% al 55% supone un aumento del 8,5% en el valor de la resistencia, pasando de un

valor de 71 a 77 MPa. El aumento del valor de la resistencia no ha sido muy
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importante, no obstante, se puede mejorar de forma significativa, en un 26%, si se
incrementa la presion de inyeccidn a 2 bares a esa fraccidon en volumen de fibra tan
alta del 0,55. Para un contenido en fibra del 55%, la presion de inyeccion de un 1 bar,
no parece ser suficiente para garantizar una buena impregnacion del refuerzo tan
comprimido (8 capas de tejido), como se observa en el diferente comportamiento que
muestra el material en las curvas tension—deformacién de las Figuras 6.4 y 6.5. Una
presion de inyeccidon baja (1 bar) puede conducir a una menor impregnacién del
refuerzo que se traduzca en una menor transferencia de carga en la interfase fibra—
matriz. Por ello, el valor de resistencia medio alcanzado es inferior, 77 MPa, frente a
los 90 MPa al inyectar a 2 bares. La deformacion hasta alcanzar el punto de rotura, por
el contrario, es ligeramente mayor a baja presion, que la que presenta el composite
cuando mejora la calidad de la impregnacidén a 2 bares, y en ambos casos es mayor a la
deformacion que presenta el composite reforzado al 40%. Para ese contenido en fibra
del 55%, incrementar la presion de inyeccion de 1 a 2 bares ha aumentado la
resistencia a traccidon en un 16%. En cuanto al médulo a traccidn del composite, no se
observa una gran variacion en su valor con el incremento del contenido en fibra,
aumentando ligeramente. Estos resultados confirman que la resistencia a traccién de
un composite es mas sensible a las propiedades de la interfase fibra-matriz, mientras

que el moédulo depende de las propiedades de la fibra.

B) Ensayo de Flexion en tres puntos

Para evaluar las propiedades mecdnicas a flexion del composite en funcion del
contenido en fibra, se ha realizado un ensayo de flexidn en tres puntos (Figura 6.6) de
acuerdo a la norma UNE-EN ISO 14125:1999 [2], mediante una maquina universal de
ensayos con célula de carga de 30 kN. Con velocidad de desplazamiento de la cruceta
de 2 mm/min, y una distancia de separacion entre los dos puntos de apoyo de la
probeta de 60 mm con aplicacién de la carga en el punto central. Una muestra de 5
probetas rectangulares (90 mm x 15 mm x 3 mm) se ha ensayado para cada placa con

una fraccion en volumen de fibra y realizada con una presién de inyeccion
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determinada. Las probetas proceden de las mismas placas donde se han obtenido las
probetas ensayadas anteriormente a traccion, 2 placas con contenido en fibra del 40%
y presion de inyeccidén de 1 bar, y 2 placas con un contenido del 55% una de ellas

realizada con presion de inyeccidn de 1 bar y otra a 2 bares.

Figura 6.6: Ensayo de flexion en tres puntos del lino-bioepoxi green composite

Como resultado de los ensayos se obtienen las curvas tension vs deformacion a
flexion para cada una de las probetas y se evaluaron los valores de resistencia a flexion
(flexural strength), deformacidn en el punto de resistencia (flexural strain) y médulo a
flexion (flexural modulus). Para caracterizar el comportamiento a flexién en funcién de
la fraccion en volumen de fibra, se incluye como resultado el valor medio y la

desviacion estandar de los valores obtenidos para cada placa y para el composite.
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B1) Green composite con un contenido en fibra del 40%

Las Figuras 6.7 y 6.8 muestran las curvas tension-deformacion de los ensayos a
flexidn de las placas n? 1y n? 2, respectivamente, con un contenido de fibra del 40%
en volumen (6 capas de tejido) y realizadas con presion de inyeccion de 1 bar. Los
valores de resistencia y médulo a flexion, y la deformacién en el punto de resistencia a
flexion para cada una de las probetas se presentan en la Tabla 6.3, junto al valor medio

y la desviacién estandar para las placas y para el composite.

140 1 Placa 1
120 _ Probeta n?
S —!
a
100 -+ —_—
310 | ;
< —
S i
S 80
i —
L —5
3 60
o L
S 40 l
S 40 \
g f
20 +
O e TSy

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
Deformacion por flexion (%)

Figura 6.7: Curvas tension-deformacion a flexion de la placa lino-bioepoxi composite n® 1 con
contenido en fibra del 40% en volumen y presion de inyeccion 1 bar

Todas las probetas muestran el mismo comportamiento en el modo de fallo a
flexiéon, como muestra el ejemplo de la curva de la probeta n? 1 en la Figura 6.7. Modo
de fallo a flexion de forma abrupta, en la cara inferior u opuesta a la aplicacion de la
carga, y a continuacién disminucion de la carga soportada hasta el valor cero, que se

corresponde a cizallamiento interlaminar (Figura 6.9). Con objeto de simplificar la
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representacion de las curvas, para el resto de probetas en todas las placas, el ensayo

se ha interrumpido una vez se ha producido el fallo subito inicial en la probeta.
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Figura 6.8: Curvas tension-deformacion a flexion de la placa lino-bioepoxi composite n 2 con
contenido en fibra del 40% y presion de inyeccion de 1 bar

Figura 6.9: Secuencia del ensayo a flexion de la probeta n® 1 de la placa n2 1. Fallo abrupto y
progreso con cizalla interlaminar
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Tabla 6.3: Propiedades mecdnicas a flexion del green composite con contenido en fibra 40%

Deformacion
PLACA | Probeta Resistencia a en punto Modulo a Flexion
ne ne flexién (MPa) resistencia (%) (MPa)
presion de inyeccion: 1 bar
1 118 2,6 8620
2 123 2,6 8410
3 108 2,7 7140
1 4 89,9 2,6 6640
5 122 2,9 8320
media 112,2 2,68 7826
S.D 13,80 0,13 879,30
1 121 2,8 9370
2 120 3,3 9260
3 120 3,2 8730
2 4 115 3,4 8110
5 106 3,4 6830
media 116,4 3,22 8460
S.D 6,27 0,25 1039,28
COMPOSITE 40% FIBRA
1 bar 114,3 MPa 3(%) 8143 MPa

B2) Green composite con un contenido en fibra del 55%

Para un contenido en fibra del 55% en el composite (8 capas), la Figura 6.10
muestra las curvas tension-deformacién a flexion de las probetas de la placa n? 1
realizada con una presion de inyeccion de 1 bar, mientras que la Figura 6.11 muestra
las curvas para la placa n? 2 con presidon de inyeccion a 2 bares. Los valores de
resistencia y médulo a flexidn, deformacién en el punto de resistencia a flexién para
cada una de las probetas y los valores medios con su desviacidon estandar para las

placas se presentan en la Tabla 6.4.
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Figura 6.10: Curvas tension-deformacion a flexion de la placa lino-bioepoxi composite n2 1,
con contenido en fibra del 55% y presién de inyeccion de 1 bar
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Figura 6.11: Curvas tension-deformacion a flexion de la placa lino-bioepoxi composite n2 2
con contenido en fibra del 55% y presion de inyeccion de 2 bares
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Tabla 6.4: Propiedades mecdnicas a flexion del green composite con contenido en fibra 55%

Deformacion
PLACA | Probeta Resistencia a en punto Modulo a Flexion
ne ne flexién (MPa) resistencia (%) (MPa)
presion de inyeccion: 1 bar
1 110 3,8 7840
2 123 4,7 4690
3 132 5,2 7980
1 4 106 53 5700
5 116 3,9 7890
media 117,4 4,58 6820
S.D 10,58 0,70 1526,61
presion de inyeccion: 2 bar
1 164 3,1 11800
2 146 3,3 10900
3 165 3,3 12100
2 4 143 3,8 9560
5 124 4,2 8250
media 148,4 3,54 10522
S.D 16,95 0,45 1608,86
COMPOSITE 55% FIBRA
1 bar 117,4 MPa 4,6 (%) 6820 MPa
2 bar 148,4MPa 3,5 (%) 10522 MPa

B3) Propiedades mecdnicas a flexion: resultados y discusién

Los resultados mostrados en las Tablas 6.3 y 6.4 indican que el mddulo y la
resistencia a flexién del composite lino-bioepoxi aumentan con el incremento de la
fraccion en volumen de fibra. El aumento de la resistencia a flexidn con el incremento
de contenido en fibra es debido a la capacidad de las fibras naturales de celulosa a

resistir las fuerzas de doblado. Sin embargo, el importante incremento en la resistencia
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a flexion a altos contenido en fibra, es debido al aumento en la carga transferida a la
fibra como resultado del aumento de uniones en la interfase fibra-matriz. Con un
incremento del contenido en fibra del 40% al 55%, la resistencia aumenta casi un 30%
desde los 114 MPa a 148 MPa, si se inyecta a 2 bares de presion. De igual forma a lo
indicado con anterioridad en el ensayo de traccidn para un contenido en fibra del 55%,
si se inyecta a solo un bar de presion, no se produce un aumento importante en la
resistencia en comparacién a la que presenta el composite con un contenido en fibra
del 40%. Segun las placas comparadas, el incremento oscila entre el 1y 5% y se puede
atribuir de nuevo a una baja transferencia de carga a las fibras por una impregnacién
insuficiente. A la presidn de un bar, el mddulo a flexidon disminuye con el incremento
del contenido en fibra, que puede ser debido al aumento de las interacciones entre
fibras, como resultado de la impregnacidn insuficiente, por la baja presién empleada,
en el caso de un contenido alto en fibra (55%). Para un contenido en fibra del 55%, en
funcién de la presion de inyeccion empleada, se observa claramente un
comportamiento diferente del composite en las curvas de las Figuras 6.10y 6.11, con
un aumento muy importante de la resistencia y del mddulo, y un descenso en la
deformacion, con el aumento de la presién de 1 a 2 bares. En general, el modulo a
flexion del composite es significativamente mas alto que el correspondiente médulo a

traccidn, en especial para un contenido en fibra alto (55%).

Se ha podido observar que el composite muestra un comportamiento en la fractura
a flexién no catastréfico. Las curvas presentan un comportamiento lineal a pequefias
deformaciones seguido de una ligera reduccion en la pendiente hasta que el composite
falla a esfuerzos de flexion altos. El modo de fallo del lino-bioepoxi composite consiste
en una combinacion de dos modos de fallo. De acuerdo a los posibles tipos de fallos
recogidos en la norma [2] se denomina “rotura de traccion (incluye cizallamiento
interlaminar)”, cuyo esquema se muestra en la Figura 6.12. Al ser un fallo iniciado en
traccion alejado del punto de carga, es un tipo de fallo aceptable. Segun se observa en
la curva de la probeta n? 1 en la Figura 6.7, en primer lugar aparece el modo de fallo

denominado “rotura de traccion en la capa mds externa” al fallar la probeta
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abruptamente de una manera lineal, por aparicion del fallo a traccién en la superficie
inferior y opuesta a la superficie de aplicacion de la carga. A continuacion, la pendiente
de la curva decrece gradualmente hasta cero, lo cual es indicativo de un modo de fallo

que incluye cizallamiento interlaminar.

Rotura de traccion
{(incluye cizallamiento interlaminar)

Figura 6.12: Modo de fallo a flexion del lino-bioepoxi composite [2]

Propiedades mecdnicas del green composite: conclusion

Los resultados del presente estudio de caracterizacion mecanica del green
composite desarrollado, han mostrado que se puede fabricar con éxito composites con
buenas propiedades mecdanicas, a traccidn y a flexion, mediante procesos LCM
utilizando tejido de fibra natural de lino como refuerzo en matriz bioepoxi, para su
posible uso en componentes estructurales con requerimientos de prestaciones media-
altas. A la vista de los resultados, se podria concluir que la fibra de lino se puede
convertir en un potencial sustituto estructural de la fibra de vidrio en composites
similares. Las propiedades mecanicas de composites de fibra de vidrio seran
significativamente mejor que las de los composites con fibra de lino, pero si se tiene en
cuenta la menor densidad de la fibra de lino, los valores especificos de las propiedades
pueden ser comparables. Los resultados obtenidos en la caracterizacién mecanica a
traccion del green composite de fibra de lino desarrollado, estan de acuerdo a los
valores encontrados en la literatura para composites similares (termoestable, tejido,
RTM) como recopila Duflou et al. [3] en la Figura 6.13, donde se muestran las
propiedades mecanicas a traccion (resistencia y modulo) para diferentes categorias de
composites reforzados con fibra de lino en comparacién a composites reforzados con

fibra de vidrio.
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Figura 6.13: Propiedades mecdnicas a traccion de composites reforzados con fibra de lino
en comparacion a composites reforzados con fibra de vidrio [3]

De igual forma, Shah et al. [4] han constatado en su estudio de comparacion de la

fabricacién de una pequeia pala de aerogenerador de 3,5 m de longitud mediante

Ligth-RTM, a partir de tejido unidireccional de fibra de vidrio o de lino en matriz de

poliéster, que la fibra de lino puede reemplazar potencialmente a la fibra de vidrio en

composites estructurales. Los resultados mostraron que aunque los composites de

vidrio tenian mejores propiedades mecanicas que los de lino, la rigidez especifica a

traccién de ambos composites era comparable con valores de 17,9 y 20,6 GPa/g cm’®

para los de lino y vidrio, respectivamente. Ademads, ambas palas satisfacian los

requerimientos de disefio e integridad estructural para una turbina de 11 kW bajo

condiciones normales de operacién y en el peor de los casos, de acuerdo al ensayo

mecanico estatico de doblado segun normas de certificacidn britanicas para turbinas

de viento (BS EN 61400-2:2006, BS-EN 61400-23:2002).
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6.2 COMPORTAMIENTO DE ABSORCION DE AGUA Y
SU EFECTO EN LAS PROPIEDADES MECANICAS

6.2.1 Introduccion

Las fibras naturales debido a su caracter hidréfilo muestran una alta susceptibilidad
a la absorcién de humedad. La presencia de grupos hidroxilo y grupos con oxigeno en
varios de los componentes de su estructura, (principalmente celulosa y hemicelulosa)
atraen a las moléculas de agua estableciéndose puentes de hidrégeno. Las fibras
naturales juegan por tanto, un importante papel en el envejecimiento de los
composites reforzados con ellas, ya sea en ambientes de alta humedad o por
inmersidn en agua. En comparacion a las fibras sintéticas, la absorcién de agua puede
ser un freno en el desarrollo del uso de fibras naturales en composites, ya que las
propiedades mecanicas de los composites pueden degradarse y disminuir en
condiciones de alta humedad. Asimismo, la posibilidad de utilizar estos composites de
fibras naturales para aplicaciones en el exterior, requerird durante su disefio del
estudio y analisis del efecto de la absorcion de humedad o de agua en su
comportamiento mecdanico durante un largo tiempo en servicio. Es decir, determinar
su durabilidad o resistencia al deterioro causado por estos factores externos
ambientales.

A pesar de su importancia, no son muchos los estudios que se han realizado sobre
la durabilidad de composites reforzados con fibras naturales, y en particular de la fibra
de lino, por el efecto de la absorcion de agua o humedad. Stamboulis et al. [5]
confirmaron que el desarrollo de hongos y bacterias en composites de lino debido a la
biodegradacién o a la absorcién de humedad es la principal preocupaciéon en su
desarrollo como materiales estructurales. Mejorar la pobre estabilidad dimensional y
medioambiental de los materiales lignoceluldsicos es bueno para modificar las
propiedades de traccion de las fibras de lino [6]. En su estudio posterior [6]

investigaron el comportamiento medioambiental de composites reforzados con mats
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de lino. Se realizé la monitorizacién de la absorcion de humedad y de la hinchazén de
las fibras, y la medicién de las propiedades mecanicas de los composites con diferentes
niveles de humedad. Los resultados mostraron que la absorcién de humedad vy la
hinchazéon de los composites con fibra de lino tratada (Duralin treatment) era
aproximadamente un 30% inferior, respecto a los valores que presentaban los
composites reforzados con fibras sin tratamiento. Le Duigou et al. [7] observaron la
pérdida de propiedades mecanicas de flax fibre reinforced biopolymer (poly (I-lactide))
composites envejecidos en agua del mar a diferentes temperaturas. En los ultimos
meses, los mismos autores [8] han abordado la evaluacidn in situ de la degradacién de
la fibra de lino durante el envejecimiento con agua. Han estimado la rigidez de la fibra
de lino durante dos meses de inmersion en agua del biocomposite flax/PLLA mediante

medidas in situ de nanoindentacion.

Arbelaiz et al. [9] analizaron la influencia de la absorcion de agua en flax fibre
bundle polypropylene composites por inmersidon en agua destilada a temperatura
ambiente. Los resultados concluyeron que la absorcién de agua aumentaba con el
incremento en el contenido de fibra en el bundle. La utilizacién del agente
compatibilizante (maleic anhydride-polypropylene copolymer) para tratar las fibras de
lino y la matriz (polipropileno) disminuia ligeramente la afinidad del composite por el
agua, y sus propiedades mecanicas mejoraban. Assarar et al. [10] presentan un estudio
sobre la influencia del envejecimiento con agua en las propiedades mecanicas de
composites de lino en comparacién a composites reforzados con fibra de vidrio. Los
composites de lino en estudio eran unidirectional laminates, preparados por el proceso
de hot platen press mediante prepregs de resina epoxiy fibras de lino. Por su parte, los
composites de vidrio se realizaron con laminado manual y curado mediante vacio, a
partir de tejido de vidrio y resina epoxi. Los resultados indicaron que el proceso de
absorcidn de agua en los composites de lino sigue el modelo de difusion de Fick, y el
peso ganado en el punto de saturacién es 12 veces mayor que en los composites de

vidrio. Para los composites de lino, tanto el mddulo de Young como la maxima
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deformacion se degradan bastante con el envejecimiento en agua, en oposicién a los
composites de vidrio, donde solamente se ve afectada la resistencia a traccién. Los
ensayos a traccion mostraron que la tension de rotura disminuye con el aumento del
tiempo de inmersidn para ambos composites. Ademas, el analisis de emision acustica
realizado sugiere que la debilidad de la interfase fibra-matriz es el principal mecanismo
de dafio inducido por el envejecimiento en agua para ambos composites. Alix et al.
[11] estudiaron el comportamiento de absorcidon de agua de composites de fibras de
lino tratadas con diferentes tratamientos quimicos (silane and styrene treatments), a
fin de mejorar su adhesion con la matriz de poliéster e incrementar su resistencia a la
humedad. Se observé un incremento del efecto barrera al agua en los composites con
fibra tratada en comparacion a los de fibra sin tratar, que se relaciond con una
disminucion de la difusividad al agua de los composites con fibra tratada. En el caso del
tratamiento con silano, la presencia de estireno aumentaba la resistencia a la

humedad de las fibras tratadas y hace compatibles las fibras y la matriz.

Recientemente, Masseteau et al. [12] han evaluado el efecto del contenido de
humedad sobre el médulo de elasticidad de composites unidireccionales de fibra de
lino. Composites realizados por laminado manual a partir de tejido unidireccional y
resina epoxi, con curado asistido por vacio. Los ensayos a traccion de la fibra de lino en
seco y mojada indicaron el gran efecto que el contenido de humedad tiene sobre el
valor de su modulo. La densidad de la fibra cambia segun varia el contenido de
humedad, pero esto no parece tener consecuencias importantes en el moédulo de
elasticidad del composite, si se comparan con los resultados del médulo en los ensayos
a traccion de los composites realizados con fibra seca o mojada. Desarrollaron un
nuevo método para tener en cuenta el efecto del agua sobre la densidad de la fibra
que permita una estimacion mas precisa de la fraccion en volumen de fibra en el
composite. El mddulo de elasticidad de la fibra se ha estimado para los composites
usando la inversa de la regla de las mezclas. El médulo de elasticidad de la fibra parece

ser mejor para las fibras secas, con respecto a la fibra mojada, alrededor de un 20%,
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tanto para la fibra como en el valor calculado en el composite. Se propone que esta
diferencia es el resultado de los cambios en la calidad de la adhesion entre matriz y
fibra. El contenido de humedad en las fibras se muestra que afecta a las propiedades
de traccion de las fibras. La reduccién en el mddulo de elasticidad de la fibra es mayor
que en los composites, por lo que concluyeron que la calidad de adhesion entre fibra y
matriz era mejor en ambientes humedos en comparacion a los secos. La adhesion

resultaba ser mejor para las fibras mojadas.

Proceso de absorcion de agua en el green composite lino-bioepoxi

El objetivo de este apartado es la caracterizacion del green composite reforzado
con fibras de lino desde el punto de vista de su comportamiento de absorcidn de agua,
mediante un proceso experimental de absorcidn de agua para conocer su modelo de
comportamiento en el mecanismo de absorcion, y su efecto en las propiedades
mecanicas. Se incluye ademds, un analisis morfolégico a través de Microscopia
Electrdnica de Barrido (SEM), para la observacion de la superficie de fractura a traccién

que permita comprender el efecto de la absorcién de agua sobre la microestructura.

Green Composites con diferente fraccion en volumen de fibra se han sometido a un
proceso de absorcion en agua de acuerdo a la norma UNE-EN ISO 62:2008 [13], por
inmersion en un bafio de agua destilada a temperatura ambiente (23 °C) hasta alcanzar
su punto de saturacién. Las muestras corresponden a una serie de 5 probetas
rectangulares de dimensiones 250 x 25 x 3 mm y 90 x 15 x 3 mm para su ensayo
mecanico posterior a traccidon y flexidon en tres puntos, respectivamente. Todas las
probetas se fabricaron mediante moldeo por transferencia de resina (RTM), para las
fracciones en volumen de fibra del 0,4 y 0,55. Las muestras de composite con un
contenido en fibra del 40 y 55% se obtienen al colocar respectivamente, 6 y 8 capas de
tejido de lino apiladas como refuerzo. Previamente a la inmersiéon en agua, las
muestras se secaron en una estufa a 50 °C para eliminar su contenido de humedad.

Tras su inmersion en el bafio de agua, las muestras se pesaron regularmente a
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diferentes intervalos de tiempo. Cada vez que se extraian del agua y antes de ser
pesadas, las muestras se secaron con un papel absorbente para eliminar el agua de su
superficie. La absorcion de agua de la muestra a un tiempo determinado t se
determind por el peso ganado relativo respecto a la probeta en seco, a través de la

siguiente ecuacion:

mt—-m1

M, (%) = «100 (6.1)

m1l

donde mt es el peso de la probeta al tiempo t durante la inmersidn en agua, y m1 es el
peso inicial de probeta seca antes de su inmersidn en agua. Las curvas de absorcion de
agua de las diferentes muestras se obtienen por representacién del contenido de agua
absorbido vs la raiz cuadrada del tiempo de inmersidn, hasta alcanzar el equilibrio o
saturacion. Estas curvas han permitido identificar el modelo de comportamiento del
composite en el proceso de absorcion de agua y el maximo contenido de agua
absorbido hasta llegar a la saturacién. Ademas, se obtiene el tiempo necesario
(periodo de saturacion), y se calcula el coeficiente de difusién del composite en
funcién del contenido en fibra del mismo. Después de alcanzar la saturacion, las
probetas de cada muestra se ensayaron a traccion y flexién en tres puntos, de acuerdo
a las normas UNE-EN ISO 527-4 [1] y UNE-EN ISO 14125 [2] respectivamente, para
estudiar el efecto de la absorcidn de agua en las propiedades mecanicas del composite
en comparacion a las propiedades que presenta el composite sin absorcion de agua. Se
utilizd una maquina universal de ensayos (INSTRON 5960) equipada con célula de

carga de 30 kN.

El andlisis de los resultados experimentales obtenidos a partir de esta

caracterizacion y las conclusiones han dado lugar a la siguiente contribucion:

e  Water absorption behaviour and its effect on the mechanical properties of

flax fibre reinforced bioepoxy composites

publicada en el nimero especial “Natural Fiber Reinforced Polymer Composites” de la

revista indexada International Journal of Polymer Science, 2015.
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6.2.2 Resultados y discusion

“Water absorption behaviour and its effect on the mechanical

properties of flax fibre reinforced bioepoxy composites”

E. Mufioz, J.A Garcia-Manrique

International Journal of Polymer Science.

Special Issue on Natural Fiber Reinforced Polymer Composites.
Volume 2015, Article ID 390275, 10 pages.

http://dx.doi.org/10.1155/2015/390275
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WATER ABSORPTION BEHAVIOUR AND ITS EFFECT ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF FLAX FIBRE REINFORCED
BIOEPOXY COMPOSITES

E. Mufioz*, J.A. Garcia-Manrique.
Universitat Politécnica de Valencia. Camino Vera s/n, 46022, Valencia (Spain).
Departamento de Ingenieria Mecanica y Materiales
* Corresponding author. Tel: +34 963877627 Fax: +34 963877629.

E-mail address: emudom@mcm.upv.es
Abstract

In the context of sustainable development, considerable interest is being shown in the
use of natural fibres like as reinforcement in polymer composites and in the
development of resins from renewable resources. This paper focus on eco-friendly and
sustainable green composites manufacturing using Resin Transfer Moulding (RTM)
process. Flax fibre reinforced bioepoxy composites at different weight fractions (40 and
55wt%) were prepared in order to study the effect of water absorption on their
mechanical properties. Water absorption test was carried out by immersion specimens in
water bath at room temperature for a time duration. The process of water absorption of
these composites was found to approach Fickian diffusion behavior. Diffusion
coefficients and maximum water uptake values were evaluated, the results showed that
both increased with an increase in fibre content. Tensile and flexural properties of water
immersed specimens were evaluated and compared to dry composite specimens. The
results suggest that swelling of flax fibres due to water absorption can have positive
effects on mechanical properties of the composite material. The results of this study
showed that RTM process could be used to manufacture natural fibre reinforced
composites with good mechanical properties even for potential applications in a humid
environment.

Keywords: Natural fibre reinforced polymer composites; flax fibre; water absorption;
mechanical properties.

1. Introduction

The environmental consciousness as well as the government legislation around the
world have encouraged the academic and industrial researchers to develop eco-friendly,
sustainable, and biodegradable composite materials, and thus often referred to as “green
composites”[1]. Renewable and biodegradable materials as alternative to synthetic
fibres and polymers derived from petroleum used in traditional fibre reinforced polymer
composites [2-3].

The interest in natural plant fibres (flax, hemp, jute, kenaf...) [4-7] as reinforcement

in polymer matrix has grown quickly in the last decade. Several advantages in
comparison with synthetic fibres can explain it. Their low density, annually renewable
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and therefore low cost. Natural fibres are biodegradable, crucial at the end of life of
products, and have comparable specific strength and modulus as traditional glass fibres.
Industries as automotive [8-9] and construction [10] have started the manufacturing of
products using natural fibre, to improve the environmental impact of the product and
due to the inexpensive price of natural reinforcements. There are also some drawbacks
in the use of natural fibre reinforced composites. Hydrophilic natural fibres are
incompatible with hydrophobic thermosetting resins, and it is necessary to improve the
adhesion between fibre and matrix, the use of chemical treatments [11-12]. Natural
fibres as reinforcement has been limited by their susceptibility to water absorption, due
to their chemical composition being rich in cellulose, hydrophilic in nature. Water
absorption results in the swelling of the fibre, that could to reduce the mechanical and
dimensional properties of the composites [13-15] as a result of the appearance of
microcracks at fibre-matrix space.

There are three major mechanisms [13,16-18] of water absorption in fibre reinforced
polymer composites. Diffusion, capillary and transport of water molecules, respectively.
Diffusion mechanism occurs inside the microgaps between the chains of polymers.
Capillary transport mechanism occurs into the gaps at fibre matrix interface space, if
during manufacturing process, the impregnation of the reinforcement with the matrix
has been incomplete. In natural fibre composites, the transport of water molecules
through the microcracks that can appear in the matrix is especially important, as a result
of the fibre swelling. According to these mechanisms, there are three cases of diffusion
behavior [19-20] known as Fickian diffusion model, anomalous or non-Fickian, and an
intermediate case between Fickian and non-Fickian.

The manufacturing of natural fibre composites include the use of thermoplastics
polymer such us polypropylene, polyethylene and polyamides combined with the
natural fibre random mat or short fibres through injection molding, compounding,
extrusion or thermoforming processes. Automotive industry is a clear example, where it
can be found their use for nonstructural components [21] as interior glove box and door
panels or exterior floor panels. In the case of natural fibre reinforced thermosetting
matrix composite, the most used manufacturing process in the literature, have been hand
lay-up and liquid compression molding, for non-woven or random mats due to the low
costs associated to these techniques. Nowadays, research and industrial applications
focus on the aligned natural fibre composites applications using continuous natural
textile reinforcements like unidirectional (UD), woven and non-crimp fabrics, at this
time, commercially available. The potential of use of natural fibre fabrics will improve
significantly the composite properties for engineering applications or high performance
natural fibre composites. Additionally, in combination of thermosetting polymer
matrices, it will allow the use of well-established manufacturing techniques as liquid
composite moulding (LCM) processes, as resin transfer moulding (RTM) or vacuum
infusion. Only a few studies [22] have been focused on the processing of natural fiber
composites by LCM processes. This study will focus on the manufacture of flax fibre
woven fabric reinforced bioepoxy composites by RTM process and the evaluation of
their mechanical properties. In order to study the potential of use of these composites in
outdoor applications or humid environmental conditions, the water absorption behavior
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of flax fibre bioepoxy composites at room temperature and various weight fractions of
fibre has been investigated and its effect on the mechanical properties (Tensile and
Flexural).

2. Materials and Methods

2.1. Materials

A 200 g/m?*flax fibre balanced woven fabric (0°/90°), supplied by Lineo, Belgium, has
been used as textile reinforcement for the manufacturing of bioepoxy matrix
composites. Table 1 shows the chemical composition of flax fibres [12]. Table 2 [1]
shows the properties (mechanical and physical) of flax fibre compared to and glass
fibre.

Table 1: Structural composition of flax fibre

Cellulose ~ Hemicellulose  Lignin Pectins Microfibril Moisture
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) angle content

(degree) (wt%)
71 18.6 — 20.6 2.2 2.3 6-7 10

Table 2: Comparison of the properties of flax and glass fibre

Fibre Density(g/cm®)  Elongation at break  Tensile Tensile
(%) strength Modulus
(MPa) (GPa)
Flax 15 2.7-3.2 500-900 50-70
E-Glass 2.5 25 2000-3500 70

A commercially available bio-based epoxy resin, SUPER SAP® CLR Epoxy supplied
by Entropy Resins, USA, was used as polymer matrix in this work. According to
technical data sheet of the manufacturer, Super Sap® CLR Epoxy is a modified liquid
epoxy resin. As opposed to traditional epoxies that are composed primarily of
petroleum-based materials, these bio-based epoxy resin contains in his chemical
formulation (trade secret) bio-renewable materials sourced as co-products or waste of
other industrial processes such as wood pulp (epoxidized pine oils) and bio-fuels
production (non-food grade vegetable oils). The bio-content by mass value is between
30.8% and 45.2%, uses bio-carbon content number (ASTM D6866) and molecular
structure to calculate total percentage of mass derived from bio-sources.

Super Sap® INF Hardener is the curing agent employed. According to technical and
material safety data sheets supplied by the manufacturer, it is a cycloaliphatic
polyamine. Resin and hardener were mixed to a weight ratio of 100:33. The epoxy
system (resin-hardener) has a bio-content by mass between 21% and 30%.
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2.2. Manufacturing process

Liquid Composite Moulding Process (LCM) consists of the manufacture of
composites from polymer matrix by the impregnation of a dry fibrous fabric inside of an
enclosed mold with a low viscosity resin. The resin is injected into the mold by the
pressure difference between the resin inlet and the air outlet. The pressure difference
can either be positive as resin transfer moulding (RTM) process shown in Figure 1, as it
can be negative as vacuum injection process. The process begins with the injection of
the resin into the mold and ends when the resin completes the chemical reaction of
curing and the part is ejected. The polymerization reaction is highly exothermic and its
duration is widely variable and depends on the type of resin, inhibitor used, mold
temperature and especially on the ratio of resin to inhibitor. The injection pressure must
be low enough to give the proper fabric impregnation and to ensure that it does not
become displaced by resin flow inside the mold. This pressure varies between —0.5 bar
in vacuum injection to 3 bar for pressure injection.

Control valve Inhibitor

Air Pressure transductor

Injection
head

/

Pressure bessel Mold

Figure 1: RTM manufacturing process under constant injection pressure.

The principal advantages of this LCM processes compared to the traditional hand lay-
up are:

e Elimination of manual impregnation, avoiding risks to workers from
inhalation of toxic styrene vapour present in thermosetting resins.

e Both sides of the component have a good surface quality due to the closed
mold.

e Prevents induced anisotropy of the fabric, since this it is preplaced into place
before impregnation.

e Increases production rate due to the automation of some phases of the
process.
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In this study, Resin Transfer Moulding process was used to manufacture 400 x 260
mm green composite laminates. To achieve a different fibre volume fraction 0.4 and
0.55, a different number of layers of flax fabric were placed in the rigid mold, 6 and 8
layers respectively. A metallic frame with the thickness (3 mm) of the composite
laminate was placed between top and bottom aluminum mold. The mold was closed and
resin injection was performed at a pressure of 1 bar, with vacuum assistance. The
laminates were cured for 24h at room temperature. Laminates were removed from the
mold, and finally post-cured at 50°C for 2 hours in an oven. Figure 2 shows, the flax
fibre fabric reinforcement placed in the mold before resin injection and manufactured
composite laminate.

Figure 2: Flax fibre fabric and flax fibre reinforced composite.

2.3. Water absorption tests

To study the behaviour of water absorption of the flax fibre reinforced bioepoxy
composites, water absorption tests were carried out according to UNE-EN ISO 62:2008
[23]. Composite samples were immersed in a water bath (de-ionised, 23°C) during a
time period until the saturation was reached. Five specimens from each fiber volume
fraction with dimensions 250 mm x 25 mm x 3 mm (tensile samples) and 90 mm x 15
mm x 3 mm (flexural samples) were cut from composite panels. An oven was used,
firstly to dry all the samples at 50°C during 24h, and then they were cooled to room
temperature. Until the weight of the specimens was constant (mass ml), the drying
process was repeated. After 24h, the samples were removed from the water and were
weighed (mass m2) using a digital scale immediately after they were dried with dry
cloth. This process was repeated, to weigh the specimens regularly (mass mt) over 32
days of water immersion

At different periods of time, the percentage of weight gain was calculated and it was
plotted versus square root of water immersion time. As a result, the average value was
reported. The difference of weight between the sample in dry conditions and after water
immersion at time t was obtained as follows:

mt—m1
ml

M (%) = * 100 (1)

where mt is the weight of the sample at time t during water immersion and m1 is the
weight of the dry sample at initial time.
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According to the model developed [23] in order to describe the water absorption of
one material following Fickian behavior or Fick’s diffusion laws, the moisture content
c(t) as function of the time, can be expressed as function of diffusion coefficient (D), the
weight moisture (c;) in the saturated material, and their thickness (d) as following
equation;

c(t) =cs— Zk 1

O]

(2k-1)%Dm?
(2k 1)2 exp [_ d? ]

Therefore, if water absorption behavior follows Fickian diffusion pattern, can be
described with the following formula [13, 14, 24].

M /
@ =4 h2 ®

At initial absorption stage, water absorption (M,) at time t, increases linearly with vt
and M., denotes the quantity after infinite time or maximum weight gain when material
approaches at saturation point. The average diffusion coefficient (D) of the composites
was calculated by the measurements of weight gain and the initial slope of the weight
gain curves versus square root of time, as follows:

D =m (L) @)

4Moo

where, h is the thickness of the specimens, M., the maximum weight gain and K is slope
of the initial plot M(t) versus /.

2.4. Mechanical tests

2.4.1. Tensile test

To evaluate the tensile properties of the dry composite samples and of the samples
with water absorption, tensile tests were conducted according to UNE-EN ISO 527-
4:1997 [25]. An Instron 5960 universal testing machine with a load cell of 30kN was
used with a crosshead speed 2 mm/min. Ten rectangular specimens of each fibre content
were cut from the manufactured composite laminates. Five specimens (250 mmx25
mmx3 mm) were tested for each case, dry or wet samples. Stress-strain curves were
obtained and the average values for tensile strength, tensile strain at tensile strength and
tensile modulus, were reported as a result.

2.4.2. Flexural test

Flexural tests were conducted according to UNE-EN 1SO 14125:1999 [26] to
determinate the flexural properties of the flax composites with and without water
absorption. Universal testing machine (Instron 5960, 30kN load cell) was used to carry
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out three-point bending tests, with a span of 60 mm between supports and a crosshead
speed applied of 2 mm/min. Ten rectangular specimens of each fibre content were cut
from the manufactured composite laminates. Five specimens (90 mm x15mmx3 mm)
were tested for each case, dry or wet samples, the average values for flexural strength,
strain and modulus were reported as a result.

2.4.3. Morphological analysis: SEM

The tensile fracture surface of dry and water immersed composite specimens were
observed with an (SEM) JEOL-JSM 6300, 20kV scanning electron microscope. To
make the samples conductive, it is necessary to vacuum coat them with a thin film of
gold.

3. Results and Discussion

3.1. Water absorption behavior

The water absorption of the composite samples was calculated with equation (1).The
weight gain (%) as a function of square root of time for the tensile and flexural
specimens after water immersion at room temperature and different content of fibre is
shown in Figure 3.

12 -
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.20
(]
=
4 1 =9=140% fibre tensile sample
== 55% fibre tensile sample
2 - ==>e=55% fibre flexural sample
/' 40%fibre flexural sample
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0 5 10 15 20 25 30
Time(h) 12

Figure 3: Curves of water absorption for the different flax composite samples.
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For the samples with 6 layers of flax (0.40 fibre volume fraction) after 768h of water
immersion, the maximum percentage weight gain, is 6.23% for tensile samples, and
6.56% for flexural samples. This slight difference for the same fibre volume fraction
can be explained due to the variability of the natural constituents of the fibre. Plant fibre
reinforcements can exhibit significant inconsistency in their properties. Chemical
composition, dimensions, and surface density of the fibre can be affected due to the
conditions of the growing [27-28]. In the same way, maximum percentage weight gain
for the specimens with 8 layers of flax (0.55 fibre volume fraction) immersed for 768h,
is 8.71% for tensile samples, and 9.76% for flexural samples.

As can be see, for all the samples, the process of water absorption is at the beginning
linear. After it slows and finally after extended immersion time, the samples approaches
to the saturation stage. Therefore, for all the samples, its behavior of water absorption
can be modeled as diffusion process type Fickian. As the fibre volume fraction
increases, for all samples, the initial rate of the process and the maximum water
absorption increases. This phenomenon can be explained [29] by the hydrophilic nature
of vegetable fibres, as flax fibres, due to they are cellulose fibres. If the vegetal fibres
are exposed to a process of water absorption, the fibre swells. Besides, as a result of the
swelling, microcracks can appear in a brittle matrix as epoxy resin, and in turn can to
lead to a largest transport of water through the fiber matrix interface.

Table 3 shows saturation water absorption values and the diffusion coefficients
calculated for water immersed specimens at room temperature (23°C). The results show
that the diffusion coefficient and maximum water content values increases as the fibre
content increase. Samples with a higher fibre content, have a greater diffusion
coefficient, due to the absorption of water is higher, as a result of a content of cellulose
higher. The formation of microcracks at the interface region, induced by fibre swelling,
can increase the diffusion transport of water via them. Furthermore a capillarity
mechanism become active, water molecules flow through the interface of fibre and
matrix, leading to a greater diffusivity [30]. The difference of diffusion coefficient
values for the same fibre volume fraction composites, can be explain again, due to the
scattering of natural constituents of the fibre, and it can be assumed.

Table 3: Water absorption and diffusion coefficients of flax fiber composites after the immersion

in water.
Fibre volume (%) Saturation water Slope (k)  Diffusion coefficient,
absorption M (%) D, x10° (mm?s)
40 (6 layers flax)
Tensile specimen 6.23 6x10° 1.63
Flexural specimen 6.56 6x10° 1.47
55 (8 layers flax)
Tensile specimen 8.71 1x10™ 2.32
Flexural specimen 9.76 1x10™ 1.85
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3.2. Effect of water absorption on the mechanical properties

3.2.1. Tensile properties

Figures 4 and 5 show the results of the tensile strength and strain versus fibre volume
respectively, for the samples without (dry) and with water absorption (768h water
immersed). For the dry samples, its tensile strength to increase with the increase of fibre
content. This enhancement in flax reinforced composite strength is the result of higher
loads supported by the fibres, due to the higher load transfer from the matrix to them.
As it can be seen, the water immersed samples have a tensile strength higher compared
to tensile strength of the dry samples. It may be attributed to the swelling of the fibres as
a result of the water absorption in high quantities. The gaps between the fibre and the
matrix that can appear during manufacturing process due a poor impregnation or the
shrinkage of the resin cure, could be filled up, and therefore can eventually to lead to an
improvement of the mechanical properties, in this study, an increase of the tensile
strength.

This effect was reported by Karmaker et al. [31], it was studied if the fibre swelling
by the water absorption, could to fill up the gaps between jute fibers and polypropylene
matrix, as a result of the thermal shrinkage of the matrix melt. To fill up these gaps, can
result, during the fracture stage, in a higher shear strength between the fibers and
matrix. Dhakal et al. [13] found that the ultimate tensile stress of hemp reinforced
unsaturated polyester composites with a fibre volume fraction of 0.26 (5 layer non-
woven hemp fibre) after a period of water immersion, was higher compared to same
samples without water absorption. It was also attributed to the fill up of the gaps
between fibre and the matrix, as a result of the swelling of the fibre.

The microcracks that can appear in a brittle matrix (as a epoxy resin) due to the fibre
swelling, can to lead to a weak bonding between the fibres and the matrix, and in turn
can to lead to composite failure. However in this study, this effect seems to have less
influence. The resin used as matrix is a epoxy resin modified with the addition of
epoxidized pine oil. Epoxidized vegetables oils (EVO) can to form elastomeric networks
[32] as a result of its polymerization with the suitable curing agent. EVO can be added
into conventional synthetic epoxy resin to be used as natural plasticizer or toughening
additive [33-35] to reduce its rigid and brittle behavior.

After immersion in water, Figure 4 shows that the tensile strength of the samples

reinforced with 6 flax layers, increases an 10%, and the same behavior is observed for
the samples with 8 layers, where the tensile strength increases a 35%.

277



Capitulo 6

140 -
120 -
100 -

Odry samples

40 - @ samples with
20 moisture

Tensile Strength (MPa)

40% 55%
Fibre volume (wt%)

Figure 4: Tensile strength versus fibre volume.

As can be seen in Figure 5, for all the samples with water absorption, the tensile strain
values increase compared to the values of the dry samples. For 40 wt% flax reinforced
samples, the strain increases an 51% and an 27% for 55 wt% flax samples. It can be due
to the water absorption causes the plasticization of flax composite samples. As it was
reported for similar composites [36-37], the water absorbed by the composite, causes
mainly the swelling of natural reinforcement, but also the plasticization of both, the
resin and the natural fibres.

Dhakal et al. [13] have reported similar results for hemp fibre reinforced unsaturated
polyester composites, where it was found that the failure tensile strain values for
samples with different fibre volume fractions, increase after of water absorption
process, compared to the values obtained before the immersion in water.
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@ samples with
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Strain (%)
o = N w £ (9] (o)}

40% 55%
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Figure 5: Tensile strain versus fibre volume.
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The effect of water absorption on mechanical properties of the composite can be
understand if it is studied its effect on their constituents, the matrix, the fibre and the
fibre-matrix interface region. The SEM micrographs of the tensile fracture surface of
composite specimens supports these results.

3.2.2. SEM micrograph of tensile fracture surface

Figure 6 (a,b) shows the SEM images of the tensile fracture surface of flax
reinforced epoxy composites without water absorption (dry samples) with fibre contents
of 40 and 55wt% respectively. Fibre breakage, matrix fracture, fibre debonding and
fibre pull-outs can be observed after tensile test for both composites. It is clearly seen in
the images, the fibre content on the fracture surface. The composite with lower fibre
content (40wt%) shows an increase in matrix rich regions compared to the composite
with higher fiber content (55wt%). Lower fibre content will lead to low mechanical
properties, due to there is less fibres that can to support the transferred load from the
matrix.

B00um 600um

Figure 6: SEM tensile fracture images of dry composite samples with fibre content (a) 40wt%,
(b) 55wt%.

For all water immersed samples in Figure 4, tensile strength increased compared to
the dry speciments. Water caused the swelling of the fibres, and it was attributed to the
fill up of the gaps between the fibre and the matrix. This effect could lead specifically to
an increase in the mechanical properties of the composite. Gaps formed during the
manufacturing process due to a poor impregnation of the reinforcement or to thermal
shrinkage of the resin cure. With the swelling of the fibre, the empty space fibre-resin
can disappear, and the fibres exert pressure on the matrix, that results in a perfect
adhesion. The SEM image in Figure 7(a,b) show matrix region for 40wt% fibre
reinforced sample in dry conditions and for 40wt% water immersed sample
respectively. This SEM image shows an enhanced or stronger bonding between the
fibers and the matrix in wet conditions compared to the other sample in dry conditions,
that results in a more efficient transfer of stress along the fibre-matrix interface before
composite failure. Therefore in this case, it results in an increase of the composite
strength after water immersion. Similar effect was also observed in dry and water
immersed samples with 55wt% fibre content.

279



Capitulo 6
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Figure 7: SEM images of fibre-matrix adhesion of 40wt% fibre content samples (a) in dry
conditions and (b) after water immersion.

In addition, the fracture surface of dry samples after tensile test, showed flax fibre
breakage in a more brittle manner, compared to fracture surface of water immersed
samples, as it can be observed in Figure 8 (a,b) for 40wt% fiber content composite
sample. In wet conditions, it is seen that fibre surface is rougher and some split into
thinners fibrils occurs, caused by water absorption. The plasticization of flax composite
samples caused by water absorption, was found to increase the tensile strain values of
all samples after water immersion compared to dry samples. The matrix rich zones seem
to show the same behavior before and after of the water absorption, and besides, it is not
perceptible microcranks in the matrix around the fibre, in the case of the water
immersed samples, maybe due to the higher flexibility of the epoxy resin used. Similar
fracture surface was also observed in dry and water immersed samples with 55wt%
fibre content. Note that wet samples probably lost part of the water uptake during the
sample preparation for SEM.

T00um T00pm

Figure 8: SEM images of fracture surface and fibre breakage (a) dry composite sample (b) water
immersed composite sample.
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3.2.3. Flexural properties

Figures 9 and 10 show the results of the flexural strength and strain versus fibre
volume respectively, for the samples without (dry) and with water absorption (768h
water immersed).

For the dry samples flexural strength increased as fibre content increases. This
enhancement of the composites flexural strength is the due to the increase of transferred
load to the fibres, because of the higher adhesion at interface zone (fibre-matrix) region,
and due to the property of cellulose fibres as flax fibre to support bending loads [38].
The flexural failure mode for both, dry and water immersed samples, occurs in the same
way. The specimen fails suddenly in a linear mode at the bottom surface of the
specimen. As as result of there is not interlaminar failure at the thickness of the
specimen, shear failure mode do not occurs.

As the fibre volume fraction increases (Fig. 9), flexural strength for water immersed
samples decreases. This decrease can be attributed to the increase in the percentage of
water absorption, that can to lead to the formation of higher number of microcracks as a
result of fibre swelling. Which in turn in weaken fibre matrix interface region when
bending loads are applied. In this study, to observe that the 6 flax layers samples
(40wt% fiber content), have a flexural strength higher after water immersion, compared
to dry samples, it was found an increase of 25.5%. It could be due to swelling of the
fibres, previously mentioned, that can to fill up the gaps between fibre and matrix,
increasing the bonding between them, that results in an increase of mechanical
properties. However for 55%wt specimens (8 layer flax), flexural strength of the water
immersed samples decreases by 20% compared to dry samples.

An increase of water absorption quantity (Figure 3) as occurs in the 55%wt fibre
flexural specimens compared to 40wt% fibre specimens, decrease their flexural
strength. It may be caused by the weak interfacial adhesion between fibre and matrix
[15], as a result of the appearance of hydrogen chemical bonds between the cellulose
fibre (flax fibres) and the water molecules [37].
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Figure 9: Flexural strength versus fibre volume.
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Flexural strain of the samples with water absorption, as can be seen in Figure 10
increased compared to dry samples. After water immersion, once the loss of cellulose
has taken place [39] natural fibre reinforced composites approach to be ductile. The
molecules of water behave as a plasticizer elements, leading to an increase of the
maximum strain of the composite after water absorption [40].
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Figure 10: Flexural strain versus fibre volume.

3.2.4. Effect of water absorption on tensile and flexural modulus

Table 4 lists the obtained values of tensile and flexural modulus of the samples
without (dry) and with water absorption (wet-768h water immersed) after tensile and
flexural tests. It was found a change in the values of modulus as a result of the water
absorption. Tensile modulus decreased for all samples after water immersion compared
to dry specimens. Tensile modulus decreases a 28% and 21% for 0.4 and 0.55 fiber
volume fraction samples, respectively.

Tensile modulus as a dependent on the fibre property in a composite material can be

affected as a result of water absorption. Whereas the tensile strength of the composite is
more sensitive to fibre-matrix interface region properties.

Table 4: Tensile and flexural modulus values of flax composite

Composite Fibre Tensile modulus Flexural modulus
specimens volume (GPa) (GPa)

(Wt%) Dry Wet Dry Wet
6 Layer flax 40 7.24 5.16 7.77 8.67
8 Layer flax 55 7.67 6.06 6.96 4.82
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Water absorption does not affect in negative way at the flexural modulus. The effect
of water absorption is different depending on the fibre volume fraction. Flexural
modulus of 40wt% fibre content wet specimens increases an 11% compared to dry
samples. However, flexural modulus decreases in specimens with an higher fibre
content, hence higher water content. The flexural modulus of 55wt% fibre wet samples,
decreases by 30% compared dry samples. It is possible to assume that the effect of the
water absorption on the fibre and its effect on the modulus to be less critical for flexural
failure than in tensile failure mode.

4. Conclusions

This study showed that RTM process could be used to produce high performance
natural fibre composites with flax fibre fabric and bioepoxy matrix. This process is an
environmental friendly alternative to the use of petroleum-based synthetic fibers and
resins. The effect of water absorption on the mechanical properties of flax reinforced
bioepoxy composites has been studied by the immersion of the samples in water at
room temperature. It shows that water absorption increases with an increase in fibre
weight fraction due to a higher cellulose content. At room temperature, it was found that
composites follows water absorption Fickian behavior. The diffusion coefficient values
obtained in the order of 10 mm?s, are in agreement with the range of values reported,
for another natural fibre reinforced composites. It can be concluded that the results
suggest that swelling of flax fibers in the composite material as a result of water
absorption can have positive effects on mechanical properties. Tensile strength of all
water immersed studied specimens is higher compared the dry samples due to a stronger
interfacial bonding between the fiber and the matrix. Flexural properties decreases as
water absorption content increases.Tensile modulus was found to decrease with water
absorption as a sensitive property of the fibre. Flexural modulus decreases in higher
fibre content specimens after water absorption. This flax fibre composites show their
potential use in outdoor applications due to the exposure to water absorption do not

affect negatively in their mechanical properties.
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6.3 DEGRADACION TERMICA

En la fabricacion de un composite, ademas de la seleccidn adecuada de los
materiales, fibra y matriz, es importante conocer, el comportamiento o respuesta del
composite durante un proceso de degradacién a lo largo de un periodo de tiempo. En
el caso particular abordado en este estudio, la utilizacion de fibra natural como
refuerzo, hace todavia mas importante, conocer como pueden afectar a las fibras los
diferentes procesos de degradacidn, y por extension, su efecto sobre las propiedades
del composite. Son varios los procesos de degradacién que pueden afectar a las fibras
naturales: degradacion térmica, degradacidn por absorcion de agua, fotodegradacion y

biodegradacion.

En este capitulo se ha estudiado previamente, el comportamiento de las fibras ante
el proceso de absorcion de agua y su efecto en las propiedades mecdanicas del
composite. A continuacion, se analizarda mediante termogravimetria (TGA), la
estabilidad térmica del tejido de fibra de lino utilizado, para conocer cémo se degrada
con la temperatura. Asimismo, se estudiard también para el green composite
resultante. Los procesos de fotodegradacion y biodegradacion de la fibra natural, por
efecto de la radiacidn ultravioleta y los organismos bioldgicos, respectivamente, no

han sido abordados en el presente estudio, y pueden serlo en futuros trabajos.

Degradacion térmica del tejido de lino

Conocer la degradacion térmica del tejido de lino usado como refuerzo, es de vital
importancia, para asegurar las condiciones del proceso de fabricaciéon del green
composite. En el caso de la fabricacién del composite por procesos LCM, la fibra
natural podria verse degradada por la temperatura alcanzada, como resultado de

varios aspectos: si el composite se somete a un ciclo de curado (tiempo-temperatura) a
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elevada temperatura, o especialmente, por la propia reaccion de curado exotérmica de

la resina.

En las fibras naturales [14-15], su componente mayoritario, la celulosa, se
descompone en un rango de temperatura entre 325-400 °C y se caracteriza por una
baja masa residual final. La hemicelulosa se descompone a menor temperatura, entre
225-325 °C, debido a que es mas facil de hidrolizar que la celulosa. Finalmente, la
lignina presenta la descomposicién térmica en un rango mas amplio, entre 200-600 °C,

siendo el componente que contribuye de forma mayoritaria a la formacion del residuo.
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Figura 6.14: Curvas TG de descomposicién térmica para muestras de tejido de lino

La degradacion térmica del tejido de lino ha sido analizada mediante ensayo
termogravimétrico (TGA), en condiciones dindmicas, a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min, bajo atmdsfera de oxigeno. lLa Figura 6.14 muestra las curvas
termograviméticas (curvas TG) obtenidas, donde se representa la pérdida de masa con

la temperatura para dos muestras de tejido (curva A-roja y B-negra), a esa velocidad de
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calentamiento. El comportamiento de ambas muestras es similar, presentando sélo
una ligera diferencia hacia el final del proceso, alrededor de 450 °C, que se atribuye a
la variabilidad intrinseca de la naturaleza de la fibra. Si se toma como referencia una de
las curvas, la curva roja del ensayo A, se puede observar, que son varias las zonas de
pérdida de masa. La primera zona, de 30 a 150 °C, donde se produce la pérdida de la
humedad de las fibras, alrededor de 100 °C, con una pérdida de masa aproximada del
3% (step: -2,996%). La segunda zona, de 220 a 510 °C, muestra un complejo proceso de
descomposicidn térmica, donde se solapan los procesos de descomposicion térmica de
los diferentes componentes de la fibra (hemicelulosa, celulosa, pectina, lignina), con
una temperatura pico calculada de 356 °C (peak: 356,86°C), asociado a la
descomposicion térmica de la celulosa. La descomposicidén térmica de la celulosa, se
inicia a la temperatura de 297 °C, (onset: 297,10 °C), que se alcanza en el inicio de la
caida de la curva termogravimétrica. Como la celulosa es el componente mayoritario
en la fibra de lino (71%, Tabla 2.3 - Capitulo 2), ésta es la temperatura maxima que se
deberia alcanzar, durante la fabricacidon del composite, si se quiere garantizar la
estabilidad térmica del refuerzo. Es decir, serd la temperatura maxima (297 °C) hasta la
que se puede trabajar con el tejido sin que se degrade. Adicionalmente, en esta
segunda zona, aparecen solapadas a menores temperaturas, la descomposicion del
resto de componentes de la fibra. Entre 220 y 310 °C se produce la descomposicién de
la hemicelulosa y pectina, y hacia el final de la curva, sobre los 450 °C, la degradacién
de la lignina. La pérdida de masa de la muestra es practicamente total, no generandose

residuo, al haberse realizado en atmdsfera oxidante.

La resina bioepoxi utilizada, tiene un uso industrial previsto de curado a
temperatura ambiente, aunque el fabricante recomienda un post-curado de la misma
a 50 °C. De acuerdo a esto, el refuerzo no se va a ver afectado por la temperatura, por
la realizacidn de un ciclo de curado o de post-curado en la pieza, al ser en este ultimo
caso la temperatura de 50°C muy inferior a la temperatura de inicio de la

descomposicién de la hemicelulosa (220 °C), o de la celulosa (297 °C). Respecto a la
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reaccion exotérmica del curado, la medida de la viscosidad durante el curado a
temperatura ambiente, realizada en el Capitulo 5, mostré que la temperatura en la
resina alcanzaba un valor en torno a 124 °C. Considerando la transferencia de calor de
la resina con el molde y el refuerzo, frios a temperatura ambiente durante la
fabricacidn, la temperatura final alcanzada en el refuerzo sera inferior a dicho valor, y

en cualquier caso, inferior a la temperatura de inicio de la degradacion del refuerzo.

Los resultados muestran por tanto, que la utilizacion del refuerzo de fibra de lino,
permite fabricar el green composite mediante procesos LCM, asegurando que no va a
verse degradado por efecto de la temperatura. La estabilidad térmica del refuerzo esta

garantizada durante la fabricacion.

Degradacion térmica del green composite

Para estimar la influencia de la temperatura en la degradacion del composite
durante su vida util, se ha realizado un andlisis termogravimétrico a dos muestras de
composite, en las mismas condiciones del andlisis realizado al tejido, velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y en presencia de oxigeno. La Figura 6.15 muestra las
curvas termograviméticas (TGA) obtenidas, donde se representa la pérdida de masa de
cada muestra de composite con la temperatura. Ambas muestras presentan idéntico
comportamiento. Como se puede observar, el composite presenta un proceso de
descomposicién térmica comprendido entre 120 y 700 °C, con dos zonas de pérdida de
masa, pero no se produce pérdida de masa apreciable hasta alcanzar al menos los
200°C. La temperatura de inicio de la descomposicién en la primera zona es de 323 °C,
que corresponde al Onset de la caida de la curva. Esta serd la temperatura méaxima
hasta la que podrd utilizarse el composite, sin que se degrade por efecto de la

temperatura.
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Onset 323,48 °C
Endset 415,10 °C

Heating Rate 10,00 ®Cmin~-1

Onset 323,18 °C
TGA_25-800_10Cmin_02_Compos -B, 101,5434 mg Endsst 415 65 °C
TGA_25-800_10Cmin_C2_Compos -4, 94,2213 mg Heating Rate 10,00 °Crain~-1

50
% Step -99,1653 %
Left Limit 41,64 °C
RightLimit 722,00 =C
Heating Rate 10,00 *Cmin~-1

Step -99,4550 %

Left Limit 41,64 °C
RightLimit 701,71 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin-1
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Figura 6.15: Curvas TG de descomposicién térmica para muestras del composite lino-
bioepoxi

Las curvas TG del composite, presentan similitud en su forma, con respecto a las
curvas TG a 10 °C/min, del tejido y de la resina bioepoxi. Esta Ultima vista
anteriormente, en el Capitulo 5 (Figura 5.8), donde la resina, presentaba dos procesos
de degradacién o descomposicion térmica que han sido analizados, con una
temperatura de inicio (Onset) para el primer proceso de 333 °C (Tabla 5.4 - Capitulo 5),

a la velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
De acuerdo a estos resultados, la estabilidad térmica del green composite durante

su vida en servicio estd garantizada, dado que debe alcanzarse una temperatura 323°C,

para iniciarse su proceso de termodegradacion.
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6.4 GREEN COMPOSITE SANDWICH

6.4.1 Introduccién

El Green Composite lino-biepoxi desarrollado, ha sido utilizado como laminado para
conformar una de las laminas o “pieles” de una estructura de tipo sandwich asimétrico
con nucleo de corcho. Este estudio se ha realizado en el seno del Grupo de
Investigacidn, en colaboracién con el Doctorando René Hoto. El Dr. R. Hoto ha
culminado recientemente su Tesis Doctoral [16] sobre la “Fabricacion mediante
procesos de transferencia de resina y caracterizacion mecdnica de materiales

compuestos a partir de matrices poliméricas reforzadas con fibra de basalto”.

El objetivo de esta colaboracidon ha sido el desarrollo de un material novel, tipo
sandwich asimétrico, a partir de fibras naturales (lino, basalto) y ntcleo de corcho, en
matriz de resina epoxi de origen renovable, y el proceso de laminado manual asistido
por vacio, para su fabricacion. Este material se ha denominado como “low-cost green
composite asymmetric sandwich”, y esta formado por “flax-cork-basalt bio-based
epoxy sandwich”. Cada una de las pieles es un laminado de composite diferente, uno
utiliza tejido de fibra de lino y otro tejido de fibra de basalto, ambas fibras naturales,
de origen vegetal y mineral respectivamente. Se han realizado cuatro tipos de
sandwich, en funcién del nimero de capas de tejido (2 o 3) en cada una de las pieles y
a su vez del tipo de nucleo de corcho utilizado, corcho original sin modificar, o corcho
que previamente ha sido impregnado manualmente con la bioresina para el cierre de
los poros. Para todos los laminados se ha utilizado la resina bioepoxi de uso general

(SUPER SAP® 100 Epoxy, Entropy Resins, USA).

Se ha estudiado el comportamiento a flexion del sandwich mediante ensayo a

flexién en tres puntos, en funcidn de la posicién del laminado (de lino o de basalto) en
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la superficie de aplicacion de la carga. Asimismo, se estudia el comportamiento de

absorcién de agua del sandwich durante doce dias.

El analisis de los resultados experimentales obtenidos y las conclusiones han dado

lugar a la siguiente contribucidn:

® Flexural behavior and water absorption of asymmetrical sandwich

composites from natural fibers and cork agglomerate core

publicada en la revista indexada Materials Letters, 2014.

Con posterioridad a su publicacién en Abril de 2014, a lo largo de este afio 2015,
dicho trabajo ya ha sido citado en otros estudios similares [17-18] sobre la
caracterizacion mecanica y fabricacion de green sandwich. En el trabajo de Macunso et
al. [17] se desarrolla un sandwich simétrico de tejido de lino y nucleo de corcho, ambos
materiales proceden de los mismos proveedores como en nuestro trabajo, y han
empleado laminado manual o infusidon en matriz de resina epoxi para su fabricacién.
Por su parte, Mohareb et al. [18] desarrollan un sdndwich asimétrico de tejido de linoy

de yute con nucleo lefioso y matriz de poliéster, mediante el proceso de VARTM.
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6.4.2 Resultados y discusion

“Flexural behavior and water absorption of asymmetrical
sandwich composites from natural fibers and cork
agglomerate core”

R. Hoto, G. Furundarena, J.P Torres, E. Mufioz, J. Andrés, J.A. Garcia.

Materials Letters, 2014, vol. 127, 48-52.
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FLEXURAL BEHAVIOUR AND WATER ABSORPTION OF BIO-
BASED ASYMMETRICAL SANDWICH COMPOSITES FROM
NATURAL FIBERS AND CORK AGGLOMERATE CORE

a c a
R. Hoto*a, G. Furundarenaa, J.P Torresb, E. Mufioz , J.Andrés , J.A. Garcia

& Universitat Politécnica de Valencia. Camino Vera s/n, 46022, Valencia (Spain).
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Abstract

This work addresses an experimental investigation concerning flexural and water
absorption behavior of a novel low-cost green composite asymmetric sandwich. For
specimen manufacturing, an agglomerate cork panel and natural fiber reinforcements,
namely basalt and flax fiber were used. A bio-based epoxy resin was used as matrix and
the specimens were manufactured using vacuum assisted hand lay-up. For some
specimens the core material was altered allowing resin infiltration between the granules.
Results show that both, the core type and specimens' stance influence the flexural
behavior. More importantly, all specimens showed a very good energy absorption
behavior during bending tests. The water absorption of the specimens was significantly
reduced by the infiltration of resin inside the core material. These attractive
performances reveal that the green composites based sandwich proposed in this work
can be a good alternative to traditional ones.

1. Introduction

Environmental concerns and increasingly social pressure for the use of less harmful
composites materials have aroused a paradigm shift towards using natural fibers as
substitute for synthetic and nonrenewable reinforcements. This fact has given rise to
what is commonly called “Green Composites”, namely those obtained from lower
environmental impact raw materials from biodegradable or renewable sources. Such
ecofriendly raw materials can be naturals fibers extracted from plants as flax or hemp
[1,2] or those having a mineral origin as basalt fiber. Natural fiber like hemp, sisal,
basalt, has been extensively studied during the last years [3]. Recent developments in
the field of composites materials have shown that “Green Composites” can be, from the
viewpoints of mechanical performance, manufacturing costs and environmental
footprint, a good alternative to traditional reinforcements [4-6]. Masoodi et al. [7]
combined cellulose fibers with bio-based epoxy mainly obtained from co-products of
bio-fuel production, and results showed significant mechanical properties. However,
significant obstacles for structural applications of “Green composites” still exist. These
obstacles include low thermal stability during processing, hydrophilic nature, poor
adhesion with matrix and trustfulness in the use of natural fibers and their composites.
Also, sandwich structures are increasingly used in transportation vehicles and civil
infrastructures due to their high stiffness/strength-to-weight ratio. Nevertheless in most
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of these applications, sandwiches are mainly manufactured in the conventional
symmetric configuration [8-10], besides only a few studies deal with the asymmetrical
configuration [11-13]. The objectives of the present work are to manufacture
basalt/flax/cork asymmetric sandwich via a low cost manufacturing process and to
investigate the effects of the loading conditions during three-point bending tests and the
water absorption behavior.

2. Materials and methods

For the present work, flax-cork-basalt (FCB) bio-based epoxy sandwiches have been
manufactured using vacuum assisted hand lay-up process (Fig. 1). Basalt fiber fabric
(400g/m?, Kammeny Vek, Russia) was used as reinforcement for one of the two face-
sheets of the asymmetric sandwich panels. The other face-sheet was made of flax fabric
(200g/m?, Lineo, Belgium). Bio-based epoxy resin system (SuperSap100/1000, Entropy
Resins) was used as matrix. SuperSap100/1000 is a bio-based epoxy system with a bio-
content per mass up to 37%, where petroleum-based raw materials have been
substituted with bio-based ones. Commercially available cork board (CORECORK
®NL20, Amorim Corporation, Portugal) was selected as core material [14]. After the
hand laying-up step, vacuum bagging operation was performed to ensure a good
adhesion between each components of the sandwiches. This operation is a very
important step in obtaining a good quality part. All the sandwich panels were removed
from the vacuum bag after 24h, and then post cured for 2h at 50°C in an oven. A second
batch of specimens was obtained by the same manufacturing process, but the main
difference resides in the fact that the cork sheets was previously coated with a very thin
layer of resin and cured for 24h at room temperature to prevent resin infiltration inside
the core during vacuum bagging operation. The resulting 500 x 900 mm? panels were
cut into specimens of 200 mm length, 30 mm wide using diamond-tipped circular saw,
see Table 1.

Flexural strength was determined for all the specimens, using three-point bending test
method in accordance with ISO 14125. Tests were performed using Instron 5960
universal testing machine equipped with a 30kN load cell at a rate of 2 mm/min (Fig.
1d). Since sandwich specimens were asymmetric, each type of specimen has been tested
in two different stances (Basalt Up or Flax Up) as shown in Fig. 1b. Flat wise
compression tests on the two different core materials were performed following EN ISO
844 standard. Squared specimens of 25 mm sides were tested under controlled
displacement at a rate of 0.5 mm/min. For each core type, ten identical specimens were
tested and average result was obtained.

To determine the water absorption behavior, tests were conducted in accordance to
ASTM D 570. Five specimens from the different sandwich panels were immersed in de-
ionized water bath, at room temperature (23°C) and atmospheric pressure. The amount
of water absorbed was measured every 24h for 12 days. After each time period, the
specimens were taken out from the water and first dried using tissue paper to remove
the excess of water on the surface before the weight was recorded (W,). The same
procedure was applied to specimens of infused (MC, modified core) and non-infused
cork panels (OC, original coated core). The percentage of apparent weight gain was
then calculated according to:
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WaterAbsorption (%) =

Wa—Wp
Wp

Basalt Up

)

160 mm

200 mm

(p)

(d)

Fig.1. (a) Bagging process, (b) test configurations, (c) resin infiltration inside core, (d) Specimen
during bending test

Table 1: References and characteristics of the specimens

Number | Test" type
) Mean of and position |\ mber of
Specimen Manufacturing | | ength | Wide | Thickness face-sh%et of the 4 | specimens
technique ? (mm) | (mm) (mm) layers sample
3 layers-
modified core
(3L-MC) VA 200 30 8,52 3F/3B | TBT, FU,BU 10
2 layers-
modified core
(2L-MC) VA 200 30 7,55 2F/2B TBT, FU,BU 10
3 layers-original
coated core
(3L-0C) VAC 200 30 8,48 3F/3B TBT,FU,BU 10
2 layers-original
coated core
(2L-0C) VAC 200 30 7,54 2F/2B TBT,FU,BU 10
Modified Core FCT
(MC) VA 25 25 5 - 5
Original coated Manual FCT
core (OC) coating 25 25 5 - 5

VA vacuum assisted hand lay-up; VAC: vacuum assisted hand lay-up, with previous core coating.
PoFI3F: 213 layers of flax, 2B/3B: 2/3 layers of basalt. “TBT: three-point bending test; FCT: flatwise
compression test. “Basalt Up (BU) or Flax Up (FU).
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3. Results and discussion

Effect of the manufacturing process on the core material: it was observed that for the
core material without resin coating (OC), the resin infiltrate through the space between
the cork granules during the manufacturing process, therefore the density is affected.
With the aim of evaluate the density increase, this property was determined from the
geometric parameters and weight. In order to minimize the error in determining the
specimen density, the dimensional parameters of the specimens were measured at five
different positions. For each specimen the density resulted by dividing the weight to its
volume. The calculated density for a resin infiltrated cork was found to be of about 325
kg/m?, thus an increase of 38% compared to the original cork panel.

Mechanical behavior: Average peak values obtained during the three-point bending
tests are shown in Fig. 2 (a-d). As can be observed in Fig. 2 (a and b), specimen stance
does not influence significantly these load values for the 2L-OC and the 2L-MC
specimens. However, specimens tested in basalt-up stance achieve a slightly higher
peak load compared to flax-up stance. Comparing the 3L-OC/ 3L-MC and 2L-OC/2L-
MC, is possible to observe, that as the number of fabric layers increases from 2 to 3, the
peak values increase significantly for both test configurations, as expected. Focusing on
core materials, 2L-MC/3L-MC shows considerably better performance than 2L-OC/3L-
OC, accordingly resin infiltration inside cork (Fig. 1c) core might have a positive
influence on the enhancement of the overall flexural strength of the specimens.

21-0¢ . 3L-oc
e 0
0 53

2 250 E 2%

7w i ; T ™ )

S + ‘—.l : § 150 +
- T | |w— T U
© %

F: @ °
o 2L-MC o 3L-MC
%
5
- -

=" 2 Lp_
100 H‘ 100
S0 50
o C

MC

Stress [Mpa)

0% ao% 6% 0% B0%  90%  100% (e)

so%
Strain (%)

Fig. 2. (a-d) Mean maximum load values obtained from three-point bending tests; (e) stress vs
strain curves of core during compression test, (f and g) basalt fiber compressive failure, (h) flax
fiber failure compressive failure and (i) flax fiber tensile failure.
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Subsequently, in order to understand the influence of asymmetric sandwich
construction on the bending behavior, closer examination of load-displacement curves
was performed. Fig. 3 (a and b) shows representative load-displacement curves where
different key features can be observed: initial linear elastic region at very low deflection
followed by a more significant elasto-plastic region until a peak value is reached after
which the load decreases [15]. Regardless of the load drop mechanism all the curves
tend towards a plateau.
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 atoc —
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Fig. 3. (a) Load-displacement curves of sandwich specimens with modified core, (b) load-
displacement curves of sandwich specimens with original core, (c) water absorption curves for
different sandwich specimens and (d) water absorption curves for different core specimens.

It is interesting to note that the kind of rupture mechanism is strongly influenced by
the test configuration as well as the core type (Fig. 2). For specimens with modified
core, when basalt layers act as upper face-sheet, the sandwiches undergo a sequence of
three failure mechanism: initial failure begins at lower face-sheet, and subsequently
crack grows through the core and finally delamination between core and upper face-
sheet occurs. Abrupt load drop caused by the rupture of bottom face-sheet (Fig. 2i)
shows the poor load bearing capacity of flax under tensile load. This behavior may also
be unfortunately connected to the fact that modified core as shown in Fig. 1c, being
more rigid is more prone to crack growth.
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For specimens with unmodified core, as the core is not rigid enough to support the
stress, the upper face-sheet shows catastrophic shear failure (Fig. 2g) and no significant
damage appear at the bottom face-sheet.

At difference, when flax fibers layers act as upper face-sheet (Fig. 3a and b)
specimens show the following failure sequence: initial compressive failure followed by
core densification [16]. After reaching peak load, only slight load loss can be observed
and the specimens then continued to carry significant load [15]. No significant failure
was observed in the lower basalt face-sheet. The average load in the plateau region
remains quite significant. Observation of the sandwich after failure shows matrix
cracking and face-sheet wrinkling (Fig. 2h) at the load application point. The high
energy absorbing capability of asymmetric sandwich specimens in this test
configuration is attributed to the fact that basalt bottom face-sheet can provide
significant flexural strength for the whole specimens after failure of flax top face-sheet.

It can be clearly seen in Fig. 2e that the modified cork panel becomes stiffer and
offers better resistance to deformation under compressive load. The resin surrounding
the cork granules deflect the stresses along the interfaces delaying the compressive
deformation during loading under flexural tests [17].

The maximum and minimum coefficient of variation values registered for all the tests
were 2.29% (3L-MC, Flax Up) and 9.23% (2L-MC, Basalt Up).The low variation of the
flexural properties supports the potential of the asymmetric sandwich proposed.

Water absorption: Fig. 3 (c and d) shows the percentage of weight gain as function of
time for sandwich specimens and cork panels (OC, MC). As expected, cork specimens
with unmodified core shows a water uptake value reaching about 160wt%. Thus the
water uptake of those specimens is largely due to the presence of free space between the
cork granules. In the case of the infused core specimens the water uptake is around
20wt%,; evidencing that the infiltration of the resin in the core significantly reduces the
amount of water absorbed. In the case of sandwich composites, the maximum
percentage weight gain was observed for the specimens with the resin coated core; the
mean value is about 24wt%. In contrast, sandwich specimens with modified core show
only 10wt%. This remarkable decrease in water uptake percentage is likely a result of
the presence of resin inside the core, thus reducing the exposed cork surface [18]. It is
worth noting that the addition of reinforcing layers only caused a slight change in the
water absorption capacity of the sandwich specimens.

4. Conclusion

A novel asymmetric green composites sandwich was successfully manufactured by a
low cost method and tested under three-point bending. The presence of different fiber
face-sheets heavily influences the failure mechanism and also shows significant
enhancement of the energy-absorbing capability when specimens are loaded in the
proper conditions. Furthermore, resin infiltration inside the core may be beneficial in
some cases, thus reducing water absorption. The result suggest that use of natural fibers
as reinforcement for bio-based matrix may be a potential candidate to manufacturing
daily industrial applications such as interiors aesthetic panels or doors in mass transport
vehicles while preserving environmental friendliness and cost effectiveness.
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7.1 SIMULACION NUMERICA DE PROCESO LCM

La caracterizacion del tejido de fibra de lino y de la resina bioepoxi realizada en los
capitulos anteriores, permite realizar a continuacién, la simulacion numérica del
proceso de fabricacién a partir de los procesos de RTM e Infusion. El objetivo es
confirmar, la posibilidad de emplear procesos LCM para la fabricacion de piezas del
nuevo material desarrollado, el green composite “flax fiber reinforced bioepoxy
composite”. La simulacion de dichos procesos permite realizar un analisis del flujo de
resina y su curado, para optimizar la fabricacién, desde el punto de vista de diversos
aspectos tales como: el tiempo de llenado, contenido de poros, compactacién de la
preforma, parametros o ventana del proceso (presidon de inyeccion, velocidad de
impregnacion), la configuracion de puntos de inyeccion y venteo, etc. En particular, se
ha empleado el proceso de infusién para la fabricacidon del prototipo de la pieza del

caso de estudio en la simulacién.

La simulacién requiere como datos de entrada, informacion referente al tejido y a
la bioresina que actian como refuerzo y matriz respectivamente, obtenidos de su
caracterizacion experimental previa. Respecto al refuerzo, se necesita su
comportamiento en las etapas de impregnacion y compactacion, a través de su
permeabilidad en el plano en funcidn del contenido en fibra y del modelo de respuesta
a la compactacién o curva de compresibilidad (presion de compactacion vs fraccion en
volumen de fibra). Esta Ultima, es necesaria especialmente, en el caso del proceso de
infusion, donde la flexibilidad de la bolsa de vacio puede alterar la compactacién del
refuerzo y con ello, su permeabilidad. Por parte de la resina, la simulacidn requiere la
variacion de su viscosidad durante el llenado y/o curado y el modelo de la cinética de

la reaccién de curado.

El objetivo de este capitulo es la simulacién numérica de diferentes procesos de

fabricacién LCM, para una pieza industrial de geometria 3D. Concretamente, se emplea
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como demostrador experimental, un alerén, denominado “main wing” de un vehiculo
de competicidn Formula Student desarrollado por la UPV (FSUPV TEAM), como se
puede observar en la imagen del disefio del vehiculo en la Figura 7.1. Originalmente la
fabricacion de esta pieza es de carbono-epoxi, pero existe un interés en el equipo por
incorporar los Green Composites en sus respectivos disefios futuros. La validez de la
simulaciéon se muestra con la determinacion de la estrategia de llenado eficaz, que
incluye la posicion de la/s puertas y venteos y los valores mas efectivos de los
parametros de fabricacidén, para disminuir el tiempo de llenado y minimizar la

formacién de poros.

Figura 7.1: Imagen del disefio del vehiculo FS con la pieza del alerén a simular

Los procesos LCM son unos de los procesos mas viables para la fabricacion de
piezas de composite, de alta calidad con buenas prestaciones mecanicas. Como se ha
introducido en el Capitulo 2, implican el flujo de resina liquida a través de un refuerzo
fibroso en el interior de un molde cerrado. Esta impregnacion puede inducir defectos
como poros y zonas secas sin resina, considerados la mayor fuente de los problemas
de calidad y reproducibilidad de las piezas durante su fabricacién. Estos defectos

inducidos por el flujo de resina, son causados frecuentemente por flujos de resina no
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balanceados o con diferente velocidad de impregnacion, que estan directamente
relacionados con la permeabilidad de la fibra o con cambios bruscos en la geometria
de la pieza que desequilibran el flujo. Por ello, para asegurar y mejorar la calidad de las
piezas, se requerira la optimizacién de la velocidad de impregnacidn en orden a reducir
la aparicién o contenido de poros. Debido a la estructura del medio (el refuerzo) no es
posible aplicar la mecdanica de los medios continuos tradicional, y es necesario aplicar
la de los medios porosos. Esta teoria se ha empleado, con éxito durante afios, en la
geotecnia o “mecdnica de los suelos”, para el estudio del flujo de fluidos a través del

terreno, especialmente de agua, petrdleo y todo tipo de gases.

Hoy en dia, estan disponibles programas informaticos de simulacion para la
prediccion del comportamiento en procesos LCM, basados en el Método de Elementos
Finitos (FEM). Este método es utilizado para calcular la fuerte dependencia entre la
velocidad de impregnacién del flujo y el contenido de poros, que afecta a las
propiedades mecanicas finales de la pieza. La simulacién por FEM se sugiere para
optimizar el proceso de llenado, en oposicidn al tradicional método de disefio usado de
prueba y error, con el consiguiente ahorro de tiempo y costes. En definitiva, una
herramienta para asistir al disefio de moldes. Los paquetes comerciales de FEM, por
ejemplo, ANSYS®, NX NASTRAN® % ABAQUS®, no pueden soportar directamente la
simulacién de procesos LCM, solamente pueden realizar simulaciones del llenado del
molde por técnicas de homogeneizacion, con limitaciones en el analisis de la
transferencia de calor y de la cinética de curado. De esta forma, algunos grupos de
investigacion han desarrollado sus propios cédigos para conseguir sus requerimientos.
Un ejemplo es el cédigo LIMS desarrollado por el grupo de investigacién del profesor
Advani de la Universidad de Delaware-EEUU. Ademas, en los ultimos 10 afios, ha
existido un gran interés en el desarrollo de software de simulacién comercial de facil
manejo para el usuario, como PAM-RTM® (OESI Group), Moldflow® (©Autodesk) y
RTM-Worx® (©Polyworx). Al mismo tiempo, los principales simuladores orientados a la

fabricacién han introducido la posibilidad de programacién dentro del software, como
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la funcion de llamar a rutinas externas de programacién en ciertos puntos del proceso

de construccién de la simulacion.

A) Las ecuaciones de gobierno para la simulacion de procesos LCM

La simulacidon numérica de procesos de fabricacion LCM implica el modelado de

tres categorias de fendmenos fisicos:

- el flujo de resina a través del medio fibroso.
- el analisis térmico del intercambio de calor en la pieza y con el molde.

- lareaccién quimica de polimerizacion o curado de la resina.

En el caso particular del proceso de Infusién (VARI), se debe incluir ademas, el

modelado de la compactacién del refuerzo.

Flujo en medio poroso: impregnacion del refuerzo y llenado del molde

La simulacion numérica del proceso de fabricacion mediante el proceso de RTM o
de Infusidén, como procesos LCM, implicara la transferencia de resina liquida al interior
de un molde cerrado, para la impregnacion del refuerzo fibroso en forma de un

numero de capas de tejido de fibra de lino apiladas.

La impregnacion del refuerzo se modela normalmente como un flujo newtoniano, a
través de un medio poroso gobernado por la ley de Darcy y la ecuacion de
continuidad. En el medio poroso intervienen en su caso mas sencillo, modelo
monofdsico, dos elementos, uno fluido (la resina) y otro sélido (refuerzo fibroso). Se
han realizado, no obstante, estudios mas complejos sobre esquemas bifdsicos (“two-
phase flow model”), que ponen de manifiesto la importancia de la interaccion resina-
aire, como los trabajos publicados por Gascén et al. [1-2] y Michaud et al. [3]. En el
modelo monofdsico, el proceso se modela como un flujo a través de un medio poroso
completamente saturado, o como un flujo a través de un medio poroso insaturado. El

modelado a través de un medio poroso saturado es mucho mas facil, puesto que
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practicamente sélo implica flujo unidireccional de acuerdo a Darcy, y el modelo tedrico

simple sigue siendo valido. En su forma original, la ley de Darcy se expresa como:

7.1

donde ( es la velocidad de Darcy, Vp es el gradiente de presiones, y K}, es el tensor

constante de proporcionalidad conocido como permeabilidad hidraulica. Para separar

la influencia de los dos elementos, Kj, fue definido en términos de la viscosidad del
fluido u, y el tensor de permeabilidad ﬁ qgue depende solamente de la estructura del

medio poroso (el refuerzo).

K,== (7.2)
La velocidad de Darcy o velocidad promediada del frente de avance, esta relacionada

con la velocidad superficial de la resina V a través de la porosidad @ del medio poroso,

por medio de la siguiente ecuacion:

q

V=—
- ¢

(7.3)

Para la simulacion del llenado de un molde en condiciones no isotermas, la viscosidad
del fluido (la resina) sera funcién de la temperatura T y del grado de curado de la
resina 3.

A fin de preservar el balance de la masa de resina, el campo de velocidades debe

satisfacer la condicidn de divergencia:
V-g=0 (7.4)

teniendo en cuenta lo anterior y la incompresibilidad de la resina, combinada con la

Ecuacion (7.1) permite obtener la siguiente ecuacion:

V(K,Vp) =0 (7.5)
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El problema del flujo del fluido se expresa en términos del volumen Q,
Q= Qf(t)u Q. (1) (7.6)

donde el fluido al tiempo t, ocupa el volumen Q(t) y Q.(t) es la parte vacia del
molde a ese tiempo. La formulacién variacional relacionada con el flujo de Darcy, da

como resultado la ecuacion:

j(Vp* : Kth)dQ =0 (7.7)
Q(t)
donde p*es la funcidn de peso.
Las condiciones preestablecidas a imponer, en el contorno del volumen ocupado por el
fluido Q((t) son:
- El gradiente de presiones en la direccion normal a la pared del molde es cero.
- Presidn o caudal de inyeccién conocido e impuesto en el punto de inyeccidn.

- Lapresion en el frente de avance es nula.

Un aspecto importante en la simulacion del llenado del molde es el tratamiento
numérico del frente de avance de la resina, como aborda Garcia et al. [4] en su trabajo.
El dominio ocupado por el fluido, donde las ecuaciones de gobierno tienen que ser
integradas, cambia continuamente, por lo que tiene que ser definido en cada paso de
tiempo, durante la simulacién. La evolucion del dominio del fluido se resuelve

mediante una ecuacién de transporte hiperbdlico que gobierna la fraccién volumétrica

del fluido I:

1 X Qb
d—l = ﬂ-I—\l-Vl =0 con | definido por I(X,t) = d (7.8)
dt ot 0 X &Qu )
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Fenomeno térmico: modelado del curado y reologia de la resina

En el caso de la pieza en estudio, la resina se inyecta a temperatura ambiente en el
molde frio, también a temperatura ambiente. En ocasiones, en este tipo de procesos
LCM se puede calentar incluso el molde y/o la resina, de forma que conforme fluye a
través del refuerzo, existe transferencia de calor entre las paredes del molde, el
refuerzo y la resina. Este caso, corresponderia a la realizacion de una simulacién en
condiciones no isotermas. Por otra parte, ademas, se iniciara la reaccion de curado de
la resina, que es exotérmica, lo que influye en la distribucion de la temperatura en el
molde. La temperatura de la resina variara a lo largo del molde y con ello a su vez, su

viscosidad.

La prediccidén de la viscosidad de la resina como funcién de la temperatura y el
tiempo durante el llenado del molde, puede ayudar a encontrar el rango de
temperatura y velocidad que permita alcanzar con éxito la impregnacién del refuerzo,
sin degradacién térmica de la resina y del refuerzo. Especialmente importante es en el
caso de refuerzos de fibra natural, para garantizar su estabilidad térmica. Para el
analisis del llenado no isotermo, se requiere un modelo que relacione la viscosidad y
grado de curado de la resina. La dependencia con el grado de curado es muy fuerte,
dado que se asume habitualmente que la viscosidad alcanza un valor infinito cuando la
resina se acerca al fendmeno de gelificacién. La dependencia de la viscosidad con la

temperatura y el grado de curado es modelada con una ley experimental.

En la reaccion de curado de la resina, el calor de la reaccion y la cantidad de calor

liberado al tiempo t, se puede calcular con las siguientes ecuaciones:

Hg = fotf (z—‘f) dt; H = fot (Z—(‘;) dr (7.9)

donde tf, es el tiempo requerido para completar la reaccion. El grado de curado y Ia

velocidad del grado de curado se pueden describir como:
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H d[a’de/dt

ﬁ=a; T Hr (7.10)

El balance de calor en una pieza de composite se puede expresar con la ecuacion

general que gobierna el campo de temperaturas con el tiempo:

oT d
PCr Z+prCoy (Q - VT) = V- (kVT) = p.H 2 (7.11)

donde T, p, Co, k Hg, B y t son la temperatura, densidad, calor especifico,
conductividad térmica, la entalpia total de la polimerizacién de la resina, el grado de
curado y el tiempo, respectivamente. El subindice r designa al pardametro

correspondiente para la resina.

Compresibilidad del refuerzo

En el caso particular del proceso de Infusidon (VARI), debido a la flexibilidad del
molde superior (“la bolsa de vacio”), se debe incluir el modelado del fenémeno de la
compactacion del refuerzo. La compactacion del refuerzo se expresa mediante la curva
de compresibilidad que relaciona la presion de compactacién aplicada con la fraccion

en volumen de fibra obtenida en el refuerzo.

B) Optimizacion numérica del contenido final de poros en la pieza

Comprender la formacidon de poros en procesos LCM es necesario, para la
fabricacién adecuada de piezas estructurales de composite. Se deben evitar los poros
en este tipo de piezas para mejorar sus propiedades mecdanicas. Son muchos los
estudios que existen sobre la formacién de poros, como se recogen en la revisién
realizada por Park et al. [5]. La revision de estos métodos confirma el interés por
entender los mecanismos de creacion y transporte de poros, a fin de desarrollar
nuevas estrategias para la optimizaciéon del contenido de poros. Los trabajos
publicados sobre la formacion de micro y macroporos han indicado que los

macroporos tienden a formarse a bajas velocidades de impregnacion, debido a los
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efectos dominantes de capilaridad, mientras que las altas velocidades de impregnacion
conducen a la formacién de microporos [6]. Se ha mostrado que la formacion de poros

puede ser relacionada con el nimero de capilaridad modificado:

" uv

a = J0s@) (7.12)

donde u es la viscosidad del fluido, ¥ es la tensidn superficial en la interfase aire-
resina, V es la velocidad del frente del fluido macroscépico y 6 es el angulo de
contacto entre la resina y las fibras. A destacar el trabajo de Ruiz et al. [6] donde
proponen un método para minimizar el contenido de micro/macro poros que esta
controlado por la velocidad de impregnacion, la cual se puede expresar en su valor

optimizado por la siguiente ecuacién:

port _ Caycos(09)

A pesar del continuo progreso, en las ultimas décadas, todavia existen muchos
aspectos sin resolver y limitaciones en las actuales aproximaciones numéricas. El flujo
de resina en una regidn parcialmente saturada puede ser modelado como un flujo de
dos fases (resina y aire), a través de un medio poroso. El modelado y analisis numérico
de flujos de dos fases en medios porosos ha suscitado el interés durante varios afios y
se han desarrollado diferentes aproximaciones. Entre los ultimos trabajos publicados
en 2015, cabe resaltar la aportacidn de nuestro grupo de investigacion en los estudios
de Gascon y Garcia-Manrique [1-2]. Las ecuaciones del flujo de dos fases son derivadas
a partir de la Ley de Darcy y de la conservacién de masa para cada fase (resina y aire).
Las propiedades del fluido llenan el volumen, y la presion de capilaridad se da como
una funcién de saturacion para cerrar el sistema de ecuaciones. En este caso, la
permeabilidad relativa depende del grado de saturacion del refuerzo fibroso y describe
como cada fase fluye con respecto a la otra. En este tipo de modelos bifasicos, la
relacion entre la permeabilidad relativa y la saturacion representa un aspecto clave

para describir el flujo del fluido en los procesos LCM.
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A fin de analizar la formacidn de poros durante la impregnacion del refuerzo, en el
trabajo de Gascdn et al. [1] se propone una solucién unidimensional basada en un flujo
de dos fases, a través de un medio poroso. El modelo estd basado en un sistema
acoplado de la ecuacion de difusidn-advencidn para la saturacién y la ecuacién eliptica
para la presion y velocidad. En el mismo, la permeabilidad se asume como una funcidn
cuadratica de la saturacion, y la ecuacidn de continuidad que gobierna la distribucién
de presiones incluye un término fuente dependiente de la saturacidon. No sélo la
eleccién de la permeabilidad relativa tiene un impacto importante en la prediccion de
la saturacion, sino que la calidad de la aproximacién esta también afectada por el
método numérico empleado para resolver la ecuacién de saturacion. En el trabajo
posterior de los mismos autores [2], se propone un nuevo modelo para simular
procesos LCM, teniendo en cuenta la formacion de poros y la compresion asi como el
transporte del aire. En ambos trabajos se ha utilizado un equipo basado en la
fluorescencia para observar la evolucion de la saturacidon en el interior del tejido.
Mediante el ajuste de estos parametros es posible simular la formacidn y transporte
de poros en procesos LCM. Con la introduccidon de la compresibilidad del aire en la
ecuacién de presion, los resultados mostraron una buena concordancia entre la
prediccidn numérica de la saturacion en un refuerzo de fibra de vidrio y las
observaciones experimentales durante el llenado de un molde mediante RTM. Esta
formulacién abre nuevas oportunidades para mejorar las simulaciones del flujo en

LCM, y optimizar moldes de inyeccidn.

En el campo en estudio, los composites de fibra natural, los mecanismos de
formacién de poros son un tema practicamente desconocido y por explorar. Es dificil
encontrar referencias publicadas sobre el tema. Hace unos meses Li et al. [7] han
publicado tal vez, uno de los primeros trabajos en este tema. Los autores han
estudiado la influencia de los parametros de procesado (presién de curado, tiempo y
temperatura) en la forma y contenido de poros formados durante la fabricacion,

mediante compactacién mecanica de un tejido unidireccional de lino con matriz epoxi.
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El estudio se ha limitado a una caracterizacién de los poros mediante imagenes por
escdner de ultrasonidos y microscopia oOptica. Se ha evaluado la influencia en las
propiedades mecanicas de diferente contenido y forma de poros, a través de ensayos
del composite a traccion y cizalla interlaminar. Los resultados mostraron que los poros
son atrapados facilmente tanto entre los hilos, en la interfase fibra-matriz como dentro
de los hilos de fibra, debido a la caracteristica estructura que presentan las fibras
naturales (porosa y multi-capa). Se establecen unas interacciones y correlaciones entre
parametros de procesado, poros y propiedades mecanicas. En general, el contenido de
poros disminuye con el aumento de la presidon de curado que mejora la resistencia a
traccion y a cizalla del composite. Respecto a las temperaturas seleccionadas en el
estudio, apenas tienen efecto en la distribucidn y el contenido de poros, pero afectan
principalmente a la localizacién de los mismos. Si se emplea una alta temperatura,
excepto para los poros localizados dentro de los hilos de fibra, se puede observar una
pequeia cantidad de poros en la interfase fibra-matriz que podria conducir a un
descenso de su resistencia a traccion. Pucci et al. [8] han analizado recientemente, la
influencia de la modificacion de la composicion quimica de la superficie de la fibra de
lino en la dindmica de la mojabilidad (“wetting”). La modificacidon consistia en un
tratamiento térmico (2h a 220 °C en N,) para degradar la hemicelulosa, realizado en
tejidos (quasi-unidirectional woven fabric 180 g/mz). Se realizaron medidas del dngulo
de contacto estatico y dinamico, para diferentes liquidos de ensayo, tanto a tejidos con
o sin tratamiento, asi como de la energia superficial aparente. El estudio se completé
con un analisis cualitativo, mediante observaciones con microscopio, de la influencia
de estos parametros en la porosidad de los composites realizados mediante VARTM
con dichos tejidos. El tratamiento térmico no parece tener influencia en angulo de
contacto estdtico y en la energia superficial aparente, con valores similares a los del
tejido sin tratar (27,7° y 72,5 mN/m), pero si, en el dngulo de mojado dindmico, que

presenta valores inferiores, lo que indica una ascensidn por capilaridad mas rapida.
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7.2 PIEZA CASO DE ESTUDIO: SIMULACION
NUMERICA DE PROCESOS LCM

En este apartado se va a realizar un estudio sobre una geometria 3D mediante el
software PAM-RTM®, para el analisis y la comparacion de diferentes procesos LCM,
que es posible utilizar en la fabricacion de la pieza. El prototipo de la pieza se ha
realizado mediante el proceso de Infusion (VARI), sin la utilizacion de medio de
distribucion (“flow medium”). El analisis del flujo consiste en la simulacién del llenado
de una de las caras que conforma un alerén para un coche de Formula Student (FS)
mostrado en la Figura 7.2. Este andlisis implica el flujo de resina través de la preforma
de fibra de lino, por tanto, las rutinas del software resuelven las siguientes ecuaciones

simultaneamente:

- Ley de Darcy + Transferencia de masa.
- Transferencia de calor.
- Cinética del curado.

- Contenido y optimizacion de poros.

Figura 7.2: Geometria de la pieza a simular

A) CASOS DE SIMULACION

Se analizaran los siguientes procesos de fabricacién LCM, como casos de simulacién:

- RTM (Resin Transfer Molding): inyeccion a presion constante en el interior de
un molde cerrado rigido. Indicar que la pieza en estudio, se fabrica
originalmente para la competicion FS, mediante pre-impregnados carbono-
epoxi. Se va a analizar en la simulacién para una presiéon de inyeccién de 1
bar. Este proceso permite tener un control sobre el contenido final en poros

en la pieza, a diferencia del proceso de infusion. Este ultimo tiene, sin
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embargo, ventajas respecto al menor coste de los utillajes

(molde/contramolde) utilizados para la fabricacion de la pieza.

- Infusion (VARI-Vacuum Assisted Resin Infusion): el refuerzo se coloca sobre un
molde rigido, y se cubre por medio de una membrana flexible “bolsa de
vacio”, que se sella y bajo la que se realiza el vacio, como muestra la Figura

7.3. La resina se introduce en el molde cerrado por la diferencia de presion

respecto a la presion atmosférica.

Figura 7.3: Preparacion del molde para la fabricacion por Infusién de la pieza: (izq) sin medio
de distribucién, (dcha) con medio de distribucién. Linea de inyeccién a la izquierda en ambos.

- Infusion con medio de distribucién: con un montaje similar al anterior (Figura
7.3), se coloca ademads sobre el refuerzo, una capa altamente permeable,
conocida como medio de distribucion o “flow medium”. Esta capa tiene como
objetivo, reducir el tiempo de llenado de la pieza. El flujo de resina resulta en
una combinacidn de un flujo transversal a través del espesor del refuerzo y de
un flujo en el plano del refuerzo. Este flujo transversal es importante para el

proceso y no puede ser despreciado. Se debe considerar en la simulacién, por
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la variacidon que introduce respecto a la permeabilidad del refuerzo medida en

su caracterizacion experimental.

La simulacién de los diferentes procesos, se va a realizar en condiciones isotermas.
La resina se inyecta a temperatura ambiente en el molde frio, también a temperatura
ambiente. Se considera por tanto, que no hay transferencia de calor que suponga
variacién de la viscosidad, como resultado de la variacion de la temperatura durante el
llenado del molde. Se dispone ademas, de tiempo suficiente para el llenado de la
pieza, antes del inicio de la reaccién de curado de la resina. Aln asi, se va a incluir en la
simulacién, la variacion de la viscosidad con el tiempo durante el llenado, a
temperatura ambiente, con ello, es la forma de considerar la variacion de la viscosidad
debido al proceso de curado. Se reproduce asi en la simulacién, las condiciones reales
en que se ha realizado el proceso de fabricacidén de la pieza prototipo. La evolucion de
la viscosidad con el tiempo y la temperatura durante el llenado, se ha medido
experimentalmente, como se recoge en el Capitulo 5. El andlisis del curado de la pieza
se realiza a posteriori del llenado, por lo que este estudio serd comun a todos los casos

de simulacion de los procesos de fabricacion LCM abordados.

B) PARAMETROS PARA LA SIMULACION

Para los resultados numéricos de la simulacion de la pieza, se han considerado los
siguientes valores que se describen a continuacion. La mayoria de estos parametros

proceden de la caracterizacion experimental realizada del refuerzo y la bioresina.

REFUERZO DE LINO

e 4 capas de tejido de lino, densidad superficial 0,2 kg/mz, de 1290 x 545 mm.
e Densidad fibra de lino: 1400 kg/m’.
e Conductividad térmica: 0,44 W/m.K. La celulosa tiene una conductividad de

0,44 W/m.K, y las fibras de lino del tejido se espera que sigan dicho valor.
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e Permeabilidad K1, K2. Componentes de la permeabilidad principal en el plano.

La caracterizacion experimental de la permeabilidad del refuerzo en el plano (Capitulo
4) ha permitido conocer el valor de estas componentes, K1 y K2 (mz), para cierta
fraccién en volumen de fibra (40, 50 y 60%). A partir de estos valores, se ha obtenido el
Modelo de Permeabilidad en las direcciones principales K1, K2, en funcién de la
fraccion en volumen de fibra (Tabla 7.1). Para la simulacién del proceso de infusion, es
importante especificar la permeabilidad como funcién del contenido de fibra, al

implicar cambios locales del espesor, contenido en fibra (porosidad) y permeabilidad.

K.(Vp)) = AVZ + BV;+ C; K (m?) (7.14)

K,(V)) = AVE + BV;+ C;  K,(m?) (7.15)

Tabla 7.1: Parametros del Modelo de permeabilidad principal para refuerzos de tejido de lino

Permeabilidad A B C
Principal
Ky 4E-09 -5E-09 2E-09
K, -5E-09 4E-09 -4E-10

e Compresibilidad del refuerzo

Este parametro se emplea solamente para la simulacidn del proceso de infusidn y se
indica mediante la Curva de Compresibilidad del refuerzo. Esta curva expresa la
relacion entre la presidon de compactacidon aplicada y el contenido de fibra (fraccidn en
volumen de fibra) resultante en el refuerzo. La caracterizacion experimental del
comportamiento en la compactacién del refuerzo (Capitulo 4), ha permitido conocer
dicha curva, para un refuerzo con 4 capas de tejido, y con la presion de compactacién
aplicada, limitada a la presion atmosférica (1 bar = 0,1 MPa). El modelo de la curva

(Ecuacion 7.16) corresponde al comportamiento de la preforma en el cuarto ciclo de
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carga consecutivo, donde ya no se aprecian diferencias en su compactacion (Figura

7.4). Se simula asi, la realizacion de varios ciclos de vacio antes del llenado del molde.

a(V)) = AV# + BV;+ C; o(MPa) (7.16)

Tabla 7.2: Parametros del Modelo de la curva de compresibilidad para un refuerzo con 4 capas

A B C
Primer Cuarto Primer Cuarto Primer Cuarto
ciclo ciclo ciclo ciclo ciclo ciclo
4 capas 12,079 -10,218 2,163

_ 015 ¢
& I b) 4 capas lino
) L
:§ 0,1 T e 12 Ciclo
g - a— 2 ciclo
© B .
g. L =32 ciclo
o 005 -+ 42 ciclo
U -
c L
Nl L
(7%}
e L
a. 0 1 1 1 1 : ' } L L ]

0,35 0,4 0,45 0,5 0,55

Fraccién en volumen de fibra (V)

Figura 7.4: Curvas experimentales presion de compactacion vs fraccion en volumen de fibra

RESINA BIOEPOXI

e Densidad resina bioepoxi: 1170 kg/m3.

e Viscosidad.

En la simulacién del proceso, la viscosidad se puede modelar como una constante o

con una ley experimental, en funcién de la temperatura o en funcién de la
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temperatura y del grado de curado. En el caso de este estudio, la evolucidn de la
viscosidad se ha caracterizado en el Capitulo 5, a través de su medida experimental a
temperatura ambiente, en funcién del tiempo y de la temperatura. Estas condiciones
se corresponden con las condiciones de la fabricacion de la pieza, es decir, un llenado
del molde a temperatura ambiente, con transferencia de resina a temperatura
ambiente al interior del molde, también frio. Al no existir transferencia de calor, no
supone una variacion de la viscosidad como resultado de la variacion de la
temperatura, durante el llenado del molde (simulacidn isoterma). Aln asi, se va a
incluir en la simulacién, la variacién de la viscosidad con el tiempo, a temperatura
ambiente, mostrada en la Figura 7.5. La inclusion de este modelo, indicado en la
Ecuacidn (7.17), es la forma de considerar la variacién de la viscosidad debido a su

proceso de curado.

0,3 -
viscosidad vs tiempo
0,25
0,2
w
©
£ 0,15
T
(T
3
§ 0,1
£
@ viscosidad
0'05 T P . . .
—— Polindmica (viscosidad)
o +——ttt——————————
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Tiempo (s)
Figura 7.5: Curva experimental de la variacién de la viscosidad con el tiempo
u(t) = At + Bt* + Ct3+ Dt2 + Ft + G; p(Pa.s),t(s) (7.17)
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Tabla 7.3: Parametros del Modelo de ajuste de la curva viscosidad vs tiempo

A B C D F G

2E-15 -7E-12  8E-09 -4E-06 0,0008 0,2125

e Conductividad térmica

Para la simulacion del curado en el software, no es necesario especificar la
conductividad térmica del refuerzo seco ni la de la resina. El Unico valor de la
conductividad que serd usado es la “conductividad efectiva” (Kes), que es la
conductividad del composite. Esta es la conductividad de la mezcla de resina y fibras
que PAM-RTM® emplea en la regién saturada y en general, su valor puede ser

estimado aplicando la regla de las mezclas:

keff = Vf kf + (1 - Uf)kr (718)

siendo Vj, kry k,, la fraccién en volumen de fibra y las conductividades térmicas de la
fibra y resina, respectivamente. La conductividad del green composite ha sido
estimada en un valor de 0,3 W/m.K, con k,= 0.21 W/m.K(*). (*Valor de referencia para una

resina epoxi convencional).

e Calorespecifico: 1883 J/kg.K(*) (*Valor de referencia para una resina epoxi convencional)

e Entalpia: 361680 J/kg(*). El calor generado por unidad de masa, en la
polimerizacién o curado total de la resina. (*) Valor promedio obtenido de la
referencia [9] donde se realiza un curado mediante DSC a la misma resina
bioepoxi.

e Modelo de la cinética de la reaccion de curado.

La cinética de la reaccién de curado de la resina bioepoxi, se ha descrito con el modelo
cinético autocatalitico obtenido, a partir de la caracterizacion de la resina mediante
analisis termogravimétrico (TGA) desarrollado en el Capitulo 5. El analisis

termogravimétrico de la resina curada ha dado como resultado dos procesos o
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reacciones de descomposicion térmica. Tal y como se ha justificado en el citado
capitulo, el segundo proceso de descomposicion térmica representa la cinética del
proceso de curado, tanto por el tipo de mecanismo de la reaccidén (autocatalitico)
como por el orden de magnitud de la Energia de Activacion. La ecuacidn cinética y los
parametros del segundo proceso o reaccidn de descomposicidon térmica, se muestran

en la Tabla 7.4, siendo a, el grado de conversion.

Tabla 7.4: Ecuacidn cinética y parametros del segundo proceso de descomposicion térmica en
la resina bioepoxi curada

i_k(T)f(a)_Aexp( )f(a)

dt
Parametros
Proceso Modelo In A(S—l) E n .
Cinético (kJ/r%oI)
Segundo fla)=a"(1-a)" 8,50 92,597 2,05 0,40

Para los resultados numéricos de la simulacidn del curado de la pieza, se considerara

por tanto, la siguiente expresion para la cinética de curado:

ﬁ =A exp( )ﬁm a-p)r (7.19)

siendo B el grado de curado, A el factor pre-exponencial, m+n el orden de la reaccién,
R la constante universal de los gases (8,314 J/mol.K) y T la temperatura absoluta (K),

cuyos valores numéricos se muestran en la Tabla 7.4.

El software PAM-RTM® permite definir la cinética de la polimerizacion de la resina, a
partir del modelo Autocatalitico de Kamal-Sourour (Capitulo 5), mediante la funcién

cinética siguiente:

% = Aexp (_—E ) a™ (1 - a)P (7.20)
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da
siendo a’ la velocidad de la reaccion y a, el grado de curado. Los valores a introducir

en la simulacion, seran finalmente:

Factor pre-exponencial: A = 4914,77 5™
Energia activacion: E = %a =11137,48 K

Exponentes: m = 0,40 y p=2,05
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Figura 7.6: Velocidad de la reaccién versus temperatura
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Capitulo 7

Las Figuras 7.6 y 7.7 muestran la velocidad de la reaccién, da/dt, respecto a la
temperatura y grado de curado, a, respectivamente, a partir de la ecuacién cinética

(Ecuacion 7.20) del curado de la resina bioepoxi.

El curado de la pieza se realiza a temperatura ambiente, sin aplicar ningln ciclo de
curado tiempo-temperatura, al ser el uso industrial previsto para la resina biopoxi.
Para ello, en la simulacién se ha impuesto como condicién de contorno, en las
superficies que establecen el espesor de la pieza, una variacion de la temperatura

entre 20 y 30 °C.

PARAMETROS DEL PROCESO

e Puerta/s o punto/s de inyeccion.

El llenado de la pieza se realiza a través de una linea de inyeccion, en la direccion

longitudinal de la pieza, colocada en la parte izquierda de la imagen de la Figura 7.3.

e  Presion de inyeccion.

e  Optimizacion del contenido de poros.

En la simulaciéon del proceso RTM, el software PAM—RTM©, presenta la funcidn
“optimize velocity”. Esta funcién permite ajustar la velocidad de impregnacion para
que el porcentaje de poros sea minimo en la pieza final. El control de la presion en el
punto/s de inyeccion se convierte en control de velocidad, inyectando a velocidad
constante. La referencia para la funcion de optimizacion de la velocidad (minimizacién
de poros) procede del trabajo de Ruiz et al. [6], citado anteriormente, que incluye los

siguientes parametros fisicos con los valores de:

Macro voids function: -1574 v +12,82.
Micro voids function: 100,5 v +1,27.
Resin capillary coefficient: 0,02.

Optimal capillary number: 0,0069.
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Las funciones Macro voids y Micro voids, describen el contenido de macro y micro
poros, respectivamente, como una funcién del nimero de capilaridad (Ecuacidon 7.12).
La Figura 7.8 muestra la estimacion por minimos cuadrados de la relacion entre el
contenido de macro y micro poros con la velocidad de impregnacion, para los
parametros de la referencia considerada [6]. La recta con pendiente negativa
representa la funcion macroporos, mientras que la otra con pendiente positiva

muestra la funcidon microporos.

|- 30%

- 20%
|- 10%
/ il

]
0.001 0.01 0.1

Micro/macrovoids

Impregnation velocity (m/s)

Figura 7.8: Funciones Macro/micro voids en relacién a la velocidad de impregnacion

Estas funciones que demuestran la influencia de la velocidad de impregnacion en el
contenido de poros, se obtienen experimentalmente, al estimar en muestras de
composite realizadas a diferentes velocidades de impregnacion constante, su
contenido de poros. La velocidad de impregnacién dptima corresponde a la que
minimiza el contenido de poros, como muestra la Figura 7.8, en la zona donde
intersectan las rectas de las funciones. En el caso del composite lino-bioepoxi, la
obtencion experimental de las citadas funciones, no ha sido objeto de estudio en el
presente trabajo. No obstante, podrd ser abordado en futuras investigaciones. Por
tanto, como referencia para hacer la simulacion, se considerara el valor de las

funciones y parametros previamente citados [6].
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C) RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL FLUJO DE RESINA

Las Figuras 7.9, 7.10 y 7.11 muestran respectivamente, los resultados del tiempo
de llenado y del campo de presiones al final del llenado, para la simulacion de la pieza
en los diferentes casos de procesos de fabricacion estudiados: RTM a presidn
constante (presién de inyeccion 1 bar), RTM con velocidad de inyeccion optimizada, y
el proceso de Infusion (VARI) sin la utilizaciéon del medio de distribucidn “flow medium”
sobre el refuerzo. En este uUltimo caso, no se ha colocado dicha capa para no afectar al
flujo, y considerar la permeabilidad del refuerzo de lino obtenida de su caracterizacion
experimental, de igual forma, se ha realizado la fabricacidon de la pieza prototipo

(Figura 7.12).

En relacidn al tiempo de llenado, el proceso de Infusién (Figura 7.11), tiene el
mayor tiempo de llenado para la pieza, con un valor de 1158 s, en comparacion al
tiempo de llenado del proceso de RTM con un valor de 152 s, que aumenta a 630 s, si
se inyecta a velocidad constante, que es la correspondiente a la velocidad optimizada
que minimiza el contenido final de poros. El tiempo de llenado en la simulacién para el
proceso de infusion, estd de acuerdo con el tiempo de llenado (21 minutos) durante la
fabricacién de la pieza prototipo. En el campo de presiones al final del llenado del
citado proceso (Figura 7.11), se observa que la presidn alcanza un valor (0,12 bares)
muy inferior a la presidn atmosférica. Esta diferencia ha sido atribuida a la pérdida de
presion durante el recorrido de la resina. La Figura 7.12, muestra como la resina realiza
un recorrido aproximadamente de 2,3 m desde la ubicacién del depdsito de
alimentacidon hasta el punto final del recorrido de entrada de la resina, con una
diferencia de cota en altura ademas, de algo mas de un metro, entre el suelo y el

molde, cuya pérdida de presidn ha sido estimada en 0,9 bares.
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En el proceso de RTM, con la estrategia de control de la velocidad de inyeccidn,

como muestran los resultados de la Figura 7.13, se ha conseguido reducir de forma

importante, el contenido final de poros en la pieza, en comparacion al contenido que

presenta con inyeccidn a presién constante, aunque supone aumentar el tiempo de

llenado de la pieza. El contenido de poros, se puede reducir a un valor minimo entorno

al 3%, si se inyecta a la velocidad optimizada. En cambio, si la inyeccion se realiza a

presidn constante, se han generado zonas con un contenido en poros de hasta un 10%,

y la mitad de la pieza, supera un contenido del 6%.
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Figura 7.13: Contenido final de poros en RTM, (izq) a presién constante, (dcha) con velocidad

de impregnacion optimizada

La Figura 7.14 muestra para el proceso de RTM, la comparacion del perfil de la

velocidad de inyeccidn en el punto de inyeccidn (en el caso de la pieza, una linea de

inyeccidn) en términos de velocidad normalizada, si se realiza a presidon constante o

inyectando a la velocidad optimizada constante. Con una presiéon constante en el

punto de inyeccion durante la impregnacién del refuerzo, la velocidad del flujo

disminuird a medida que aumenta la distancia al punto de inyeccidn.
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a) inyeccién a presion constante
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b) inyeccion a velocidad optimizada
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Figura 7.14: Perfil de velocidad en el punto de inyeccién para RTM (a) a presion contante,
(b) a velocidad optimizada

D) RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL CURADO

La Figura 7.15 muestra el curado en el espesor de la pieza con la evolucion del
tiempo, en funcion del grado de curado a [0-1]. Como se observa, el curado comienza
en el centro de la pieza y termina en las superficies, superior e inferior. Esto es

importante para evitar el desarrollo de tensiones residuales en la pieza.
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Figura 7.15: Campo de curado con el tiempo en el espesor de la pieza

Para observar la evoluciéon con el tiempo, del curado y de la
temperatura en diferentes puntos a través del espesor de la
pieza (Figuras 7.17 y 7.18), se ha incluido en la simulacion la
colocacidn de tres sensores de temperatura. Localizados segun
muestra la Figura 7.16, uno en la superficie en contacto con el
molde (n21), donde se ha impuesto las condiciones de contorno
de curado a temperatura ambiente, y los otros dos sensores, n22

y n93, aproximadamente a un cuarto y a la mitad del espesor,

respectivamente.

Figura 7.16: Sensores de temperatura
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Figura 7.17: Variacion de la temperatura con el tiempo durante el curado en los puntos de
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Figura 7.18: Variacion del curado con el tiempo durante el curado en los puntos de localizacion

de los sensores de temperatura

Los resultados de las Figuras 7.17 y 7.18, confirman el inicio del curado en la zona

central de la pieza (sensor n93, linea verde), donde se alcanza ademas, la mayor

temperatura, cercana a 340 K (67 °C), que garantiza la estabilidad térmica del refuerzo

de fibra natural.
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Simulacién numérica para la fabricacion

La Figura 7.19 muestra para finalizar este Capitulo, la imagen de las etapas
seguidas durante la fabricacién por infusion del prototipo de la pieza, objeto de la
simulacién. Con la secuencia por orden, del molde a utilizar, la colocacion del refuerzo,
cierre del molde con la bolsa de vacio y la obtencion de la pieza tras su curado y

desmoldeo.

Figura 7.19: Etapas para la fabricacién por Infusién del prototipo de la pieza de green
commposite lino-bioepoxi
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8.1 CONCLUSIONES

A lo largo de la presente Tesis Doctoral se ha estudiado la caracterizacion vy
fabricacion de Green Composites “flax fibre reinforced bioepoxy composites”
obtenidos, a partir de materiales de origen renovable, refuerzo de tejido de fibra
natural de lino y resina bioepoxi, con procesos de transferencia de resina liquida o
procesos LCM. Los resultados han demostrado que los procesos LCM pueden
emplearse con éxito para la fabricacion de composites de fibra larga natural con
buenas propiedades mecanicas, térmicas, y de comportamiento de absorcién de agua.
Representan una alternativa respetuosa con el medio ambiente (“ecofriendly”) que

disminuye el impacto ambiental, frente a los tradicionales composites de matriz

polimerica derivada del petréleo y reforzados con fibras sintéticas.

Como punto de partida previo a la simulacién del proceso de fabricacion, la
fabricacién y la determinacion de las propiedades del green composite desarrollado,
los materiales base que lo conforman, el tejido de fibra natural y la matriz
termoestable, ambos de origen renovable, han sido caracterizados desde el punto de
vista de la fabricacion del composite. La caracterizacion de dichos componentes ha
permitido obtener sus modelos de comportamiento en diferentes aspectos que se
necesitan conocer, como requerimientos para la fabricacién correcta del composite. La
caracterizacion del refuerzo, la matriz y el respectivo green composite se ha realizado
mediante las siguientes técnicas y/o procedimientos experimentales: Medida
Experimental de la Permeabilidad, Termogravimetria (TGA), Medida Experimental de la
Viscosidad, Ensayos Mecanicos de Traccidén, Flexién y Compresidon, Proceso de
Absorcion de Agua y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Las técnicas empleadas
han permitido establecer una metodologia para la correcta caracterizacion del
composite desarrollado (mecanica, térmica, de comportamiento de absorcién de agua
y morfoldgica), asi como de sus materiales base, refuerzo y matriz, para la simulacion

numérica del proceso de fabricacion.
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Si se toma como base los resultados obtenidos a lo largo de la presente Tesis
Doctoral, las conclusiones que se extraen se pueden clasificar en las siguientes

tematicas:
Caracterizacion de tejido de fibra natural de lino para su uso como refuerzo

Permeabilidad del refuerzo

e Se ha caracterizado el tejido de lino en términos de su permeabilidad, que
representa la facilidad que ofrece al flujo de resina en su interior. Por ello, al
controlar la etapa de impregnacidn del refuerzo, la permeabilidad es uno de
los parametros clave que gobierna el llenado del molde durante el proceso de

fabricacién del composite.

e Se ha realizado la medida experimental de la permeabilidad insaturada en el
plano del tejido, para diferentes fracciones en volumen de fibra (40, 50 y
60%), mediante el procedimiento experimental para la medida de la
permeabilidad, de acuerdo al estandar “Experimental procedures to run
longitudinal injections to measure unsaturated permeability of LCM
reinforcements. FCPM Collaboration 2010”.

e Este procedimiento es el resultado del esfuerzo y colaboracion realizado en
los ultimos afios hacia la estandarizacién de los métodos de medida de la
permeabilidad de refuerzos textiles, por parte de los principales grupos de
investigacion en este campo de trabajo, incluyendo la participacién de
nuestro grupo. Se ha llevado a cabo por primera vez, hasta donde tiene
conocimiento la Doctorando, la aplicacion del citado estdndar a la
caracterizacion de un refuerzo de fibra natural, el tejido de lino en estudio,
para la medida de su permeabilidad insaturada en el plano de acuerdo a las
condiciones establecidas en el mismo, flujo lineal en condiciones de inyeccion

a presidn constante.

e A partir de los ensayos experimentales, se ha calculado los valores de la
permeabilidad unidireccional experimental, en las direcciones de la trama
(0%), urdimbre (90°) y diagonal del tejido (45°).

e Con valores de la permeabilidad experimental en las direcciones del tejido se
ha obtenido la permeabilidad en las direcciones principales (K1 y K2), y se
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establece la propuesta de Modelo de Permeabilidad en las Direcciones
Principales (K1 y K2) del tejido, en funcidn de la fraccién en volumen de fibra
del refuerzo.

e Este modelo se ha utilizado posteriormente, para la simulacién numérica del
flujo de resina en procesos de fabricacion LCM de transferencia de resina
liquida.

Compactacion del refuerzo

e Se ha caracterizado el comportamiento del refuerzo de lino en la etapa de
compactacion, mediante ensayos de compresion dindmicos en seco,
realizados sobre preformas con diferente numero de capas de tejido apiladas,

y para distintos ciclos de carga aplicados consecutivamente.

e Conocer el comportamiento del refuerzo durante la etapa de compactacion
en el proceso de fabricacion, permitira determinar el maximo contenido en

fibra o el espesor minimo de la pieza que se puede alcanzar.

e Los ensayos han permitido conocer la respuesta de la preforma a la
compactacion, con la obtencidn de las curvas experimentales: “presion de
compactacion vs extension por compresion” y “presion de compactacion vs

fraccion en volumen de fibra”.

e En el estudio de la compactacidn del refuerzo para el proceso de infusion, los
resultados han mostrado que todas las preformas, independientemente del
numero de capas de tejido, tienen un comportamiento similar en la extension
maxima que es posible alcanzar para la presiéon de compactacion aplicada. En
el primer ciclo de carga se alcanza la mayor extension de todos los ciclos de
carga, aplicados consecutivamente. Esto se atribuye a la eliminacién de poros
y huecos, en las fibras y entre fibras, asi como a la gran deformacién
permanente propia de las fibras naturales, por el cierre irreversible de su
hueco central “lumen”. La diferencia entre el primer y segundo ciclo de carga
es importante, mientras que entre el segundo y el tercero es pequefia aunque
también observable. Después del tercer ciclo, no se pueden distinguir mas
diferencias, y la curva del cuarto ciclo practicamente se superpone a la curva
del tercer ciclo. Para procesos de RTM, se ha aplicado un Unico ciclo de carga
gue modela la compactacion del refuerzo por el cierre del molde.
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e las curvas experimentales (presion de compactacién vs fraccién en volumen
fibra) del primer y cuarto ciclo de carga para cada una de las preformas, con
un numero de capas, se han ajustado mediante un modelo empirico. Un
modelo polindmico de segundo orden proporciona un buen ajuste,

obteniéndose los parametros que lo definen.

e El modelo de comportamiento del tejido en la compactacion “curva de
compresibilidad” relaciona la presion de compactacion aplicada con la
fraccién en volumen de fibra en la preforma. Este modelo se ha utilizado
posteriormente en la simulacién numérica del proceso de fabricacién, por su

influencia en la permeabilidad del refuerzo en el caso del proceso de infusion.

Estabilidad térmica del refuerzo

e Conocer la degradacion térmica de la fibra natural es de vital importancia,
para asegurar la fabricaciéon dptima del composite, especialmente en procesos
LCM, donde tiene lugar el curado exotérmico de la resina y en ocasiones un

ciclo de curado y/o post-curado en la pieza.

e Se ha realizado un analisis térmico por Termogravimetria (TGA) al tejido de
lino, a velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo atmésfera de oxigeno.
Con este andlisis se ha conocido el proceso de degradacién del tejido por

efecto de la temperatura.

e La descomposicidon térmica del tejido muestra un proceso complejo, en el que
se observa la pérdida de humedad, alrededor de 100 °C, y la descomposicién
solapada de sus componentes (hemicelulosa/pectina, celulosa y lignina) entre
220y 510 °C.

e La temperatura a la que se inicia la descomposicion de la celulosa se ha
situado en 298 °C. Esta temperatura es la maxima que se puede alcanzar en el
proceso de fabricacion, si se quiere que el tejido no se degrade, al ser la

celulosa el principal componente en la fibra de lino.

e La estabilidad térmica del tejido de lino, para su uso como refuerzo en el
composite esta garantizada. La resina bioepoxi en la fabricaciéon del composite
tiene un ciclo de curado en frio, y en su reaccion de curado exotérmica no se

alcanza la temperatura de descomposicion de la celulosa.
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Caracterizacion de la resina bioepoxi para su uso como matriz

Reologia de la resina

e Se ha caracterizado el comportamiento reolégico de la resina bioepoxi, con la
medicion experimental de su viscosidad en funcién del tiempo y la

temperatura, durante su curado a temperatura ambiente.

e Llas curvas experimentales de la variacion de la viscosidad con el tiempo y la
temperatura se han ajustado a un modelo empirico. El modelo se ha utilizado
durante la simulacién del proceso de fabricacion, para representar la
dependencia de la viscosidad de la resina con la temperatura y el grado de

curado.

Cinética de la reaccion de curado

e El proceso de curado de la resina es un fendmeno complejo, convirtiéndose
en una etapa crucial de la fabricacion del composite, en procesos LCM, debido
a la fuerte dependencia entre los parametros del proceso y las propiedades
finales de la pieza. Conocer la cinética de la reaccién es importante por su

gran impacto en el proceso de curado.

e Se ha propuesto una nueva metodologia para el estudio del curado de la
resina bioepoxi de origen renovable. Deducir y proponer el modelo de la
cinética de la reaccién de curado, a partir de la cinética de la reaccién del
proceso “inverso”, es decir, el proceso de degradacién térmica de la resina
curada, en condiciones reales durante la fabricacién del composite. La
descomposicion térmica debe “romper” la estructura tridimensional

altamente entrecruzada, formada como resultado del proceso de curado.

e Se ha realizado un analisis termogravimétrico (TGA) de la resina curada, en
condiciones dindmicas, a diferentes velocidades de calentamiento y bajo
atmoésfera de oxigeno. El andlisis TGA de la bioresina curada ha mostrado la
existencia de dos procesos de descomposicion térmica o de pérdida de masa.
Segun la velocidad de calentamiento empleada, el primer proceso se inicia
entre 325y 366 °C, y en el segundo proceso entre 427 y 535 °C. A medida que
aumenta la velocidad de calentamiento se retrasa el inicio de la reaccién, por
tanto, debe alcanzarse una mayor temperatura para que se inicie la
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termodegradacion. La pérdida de masa se situa entre el 63 y el 75% para el
primer proceso, y del 25 al 36% en el segundo proceso.

e A partir de los datos termogravimétricos, se ha estudiado la cinética de cada
proceso de descomposicion térmica, con la aplicacion de una metodologia de
analisis precisa que ha permitido obtener el modelo cinético de la reaccién en
cada proceso.

e Los resultados han demostrado que el primer proceso de descomposicion
térmica sigue un modelo de reaccion de orden n, mientras que el segundo
proceso sigue un mecanismo de tipo autocatalitico, y el modelo de Prout-
Tompkins (m, n) describe su cinética.

e Se ha concluido que el modelo cinético del segundo proceso de
descomposicidon térmica, describe el modelo de la cinética del proceso de
curado de la resina bioepoxi.

e la ecuacidén cinética de la reaccion de curado obtenida se ha utilizado
posteriormente, para modelar el fendmeno de curado en la simulacion
numeérica del proceso de fabricacion. La ecuacidn se describe con el modelo
cinético de tipo autocatalitico, y los parametros calculados, energia de
activacion (E;) y factor pre-exponencial (A).

Caracterizacion del Green Composite

Propiedades mecdnicas

e Se han fabricado laminados de green composite lino-bioepoxi con el proceso
de moldeo por transferencia de resina (RTM), para su caracterizacion
mecdnica en funcién de la fraccién en volumen de fibra y de la presion de

inyeccidn utilizada.

e El comportamiento mecanico del composite se ha estudiado mediante
ensayos de traccidén y flexion en tres puntos, realizados en muestras con
diferente contenido en fibra del 40 y 55%.

e Los ensayos de traccion han permitido obtener las propiedades mecanicas a
traccion del composite, tales como su resistencia, médulo de Young y
deformacion en el punto de rotura. Los resultados indican que la resistencia y
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la deformacién aumentan significativamente con el incremento del contenido
en fibra. Los valores de resistencia son de 71,3 y 90,3 MPa, y los de
deformacion del 2,3 y 3,1%, para los composites reforzados al 40 y 55%
respectivamente. El mddulo aumenta ligeramente con el incremento del
contenido en fibra pasando de un valor de 7,1 a 7,7 GPa. En el caso de un alto
contenido en fibra (55%), es necesario aumentar la presion de inyeccion a 2
bares para garantizar una buena impregnacidn del refuerzo. Estos resultados
confirman que la resistencia es mas sensible a las propiedades de la interfase
fibra-matriz, mientras que el médulo depende de las propiedades de la fibra.

e Los ensayos de flexion en tres puntos han determinado las propiedades
mecdnicas de flexiéon del composite, como son su resistencia, médulo de
rigidez y deformacién en el punto de resistencia. Los resultados demuestran
que el médulo y la resistencia a flexion aumentan con el incremento de la
fraccién en volumen de fibra. En general, el modulo a flexién del composite es
significativamente mas alto que el correspondiente moédulo a traccidn, en
especial para un contenido en fibra alto del 55% con un valor de 10,5 GPa. La
resistencia a flexién alcanza un valor de 114,3 y 148,4 MPa para un contenido
en fibra del 40 y 55%, respectivamente. La deformacion en el punto de

resistencia tiene un valor entre el 3 y 3,5% para todas las muestras ensayadas.

e El composite muestra un fallo a flexion no catastréfico que es una
combinacién de dos modos de fallo. En primer lugar, aparece el modo de fallo
principal por “rotura de traccion en la capa mds externa” al fallar la probeta
abruptamente de una manera lineal. A continuacién, la carga soportada
decrece gradualmente indicando una pequefia zona de cizallamiento
interlaminar. Como el fallo a flexion se inicia en traccién alejado del punto de

carga es un tipo de fallo aceptable por la norma correspondiente.

e El green composite se ha utilizado también para generar una de las laminas o
pieles de una estructura tipo sandwich asimétrico de bajo coste, junto a un
nucleo de corcho y a un laminado de fibra de basalto. Se ha estudiado el
comportamiento mecanico a flexion y a la absorcién de agua del sandwich.
Las conclusiones han dado lugar a la siguiente contribucion: “Flexural
behavior and water absorption of asymmetrical sandwich composites from
natural fibers and cork agglomerate core”. Publicada en la revista indexada
Materials Letters, 2014, vol. 127, 48-52.
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Absorcion de agua

e E| caracter hidrofilo de la fibra natural usada como refuerzo, ha hecho
necesario estudiar el comportamiento de absorcion de agua del composite.
Este estudio se ha realizado con la inmersién en agua a temperatura ambiente
de muestras con diferente contenido en fibra (40 y 55%), hasta alcanzar su
saturacion.

e Los resultados han demostrado que el proceso de absorcién de agua en los
composites, sigue el mecanismo descrito por la teoria de difusion de Fick. El
valor del coeficiente de difusién obtenido es del orden de 10°® mmz/s.

e La absorcion de agua aumenta con el incremento del contenido en fibra de la
muestra, debido al mayor porcentaje de celulosa presente. La maxima
absorcién de agua o peso ganado relativo, en el punto de saturacidn, alcanza
un valor medio de 6,3 y 9,2% en los composites con un contenido en fibra del
40y 55%, respectivamente.

e Se ha evaluado el efecto de la absorcién de agua en las propiedades
mecanicas a traccion y de flexion en tres puntos, a partir de los ensayos
mecanicos de las muestras, tras el periodo de inmersion en agua (768h) hasta

que alcanzaron su saturacion.

e Se puede concluir que los resultados sugieren que la hinchazén de las fibras
como resultado de la absorcion de agua, puede tener efectos positivos sobre
las propiedades mecdanicas del composite. Dado que la exposicion a la
absorcién de agua no afecta negativamente a sus propiedades mecanicas, los
green composites desarrollados muestran su potencial uso para aplicaciones

en el exterior.

e La resistencia a traccion de todas las muestras mojadas aumenta en
comparacion a la resistencia que tienen las muestras sin absorcion de agua.
Esto se ha atribuido a la hinchazdn de las fibras, que rellena los poros que han
podido aparecer durante el proceso de fabricacion debido a una pobre
impregnacién o por la contraccion del curado de la resina, dando como

resultado una unién mas fuerte en la interfase fibra-matriz.

e Las microgrietas que pueden aparecer en una matriz fragil (resina epoxi)

como resultado de la hinchazén de las fibras, pueden conducir a una débil
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unién en la interfase fibra-matriz. Sin embargo en este estudio, este efecto
parece tener menos influencia. La resina bioepoxi usada como matriz,
contiene aceites vegetales epoxidizados (EVO) que actiuan como elemento
plastificante o “toughening additive”, al formar una red elastémera durante
su polimerizaciéon con el agente de curado. Se reduce asi, la rigidez y el
comportamiento fragil de la matriz. Las micrografias (SEM) de la superficie de
fractura a traccidn han mostrado una unién mas fuerte en la interfase fibra-
matriz, para las muestras mojadas en comparacién a las secas que ha
resultado en una mayor transferencia de carga antes del fallo.

e La resistencia a flexidon de las muestras con absorcion de agua disminuye con
el incremento del contenido de fibra, debido al aumento del porcentaje de
agua absorbida. Este aumento puede conducir a la formaciéon de un mayor
numero de microgrietas que debilita la interfase fibra-matriz. En comparacién
a las muestras secas, se produce un incremento de la resistencia en las
muestras mojadas con menor contenido en fibra, como resultado de la

hinchazoén de la fibra que mejora la union en la interfase.

e El mdédulo de Young como propiedad sensible a las caracteristicas de la fibra,
disminuye con la absorcion de agua, mientras el mddulo a flexién disminuye

en las muestras con mayor contenido en fibra.

e El estudio del comportamiento de absorcion de agua del green composite y su
efecto en las propiedades mecanicas, ha dado lugar a la siguiente
contribucion: “Water absorption behaviour and its effect on the mechanical
properties of flax fibre reinforced bioepoxy composites”. Publicada en el
numero especial “Natural Fiber Reinforced Polymer Composites” de la revista
indexada International Journal of Polymer Science. Volume 2015, Article ID
390275, 10 pages. http://dx.doi.org/10.1155/2015/390275.

Estabilidad térmica del composite

e Se ha realizado un andlisis térmico (TGA) al composite, a velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y bajo atmésfera de oxigeno, para conocer su
proceso de degradacidn por efecto de la temperatura.
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e El composite muestra un proceso de termodegradacion comprendido entre
120 y 700 °C, con dos zonas de pérdida de masa, pero no se observa pérdida
de masa apreciable hasta alcanzar los 200 °C. La caida en la curva
termogravimétrica de la primera zona de pérdida de masa, se sitia en 323 °C.
La estabilidad térmica del composite estd garantizada durante su vida en
servicio, al ser esta ultima temperatura, la maxima hasta la que puede

utilizarse el composite sin que se degrade.

Simulacion numérica de procesos LCM

e Los valores experimentales determinados en la caracterizacidn del refuerzo y
la bioresina, se han utilizado en un software comercial, para la simulacién del

llenado y curado de una pieza 3D de geometria compleja.

e Lasimulacion ha permitido estudiar y comparar diferentes procesos LCM para
la fabricacién de la pieza, con el objetivo de reducir su tiempo de llenado y

optimizar el contenido de poros.

e Los resultados de la simulacidn para el proceso de Infusién han sido validados
en comparacion a los resultados experimentales, obtenidos durante la

fabricacién del prototipo de la pieza con el mismo proceso.

Se puede concluir que la metodologia propuesta ha permitido la correcta
caracterizacion de los materiales y del composite. Es posible fabricar con éxito
mediante procesos de transferencia de resina liquida-Procesos LCM, Green
Composites, a partir de fibra de lino en matriz epoxi de origen renovable. Sus buenas
propiedades mecdnicas y su comportamiento ante la absorcion de agua, los
convierte en una potencial alternativa sostenible para reemplazar a tradicionales
composites sintéticos, como los reforzados con fibra de vidrio, en ciertas aplicaciones

de uso en ingenieria.
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8.2 FUTUROS TRABAJOS

A lo largo del desarrollo de esta Tesis han quedado abiertas vias de estudio, entre
otras, en el ambito de la compactacion del tejido y la evaluacion del contenido de
poros en la pieza, como se ha comentado en los citados capitulos. Por ello, entre las

posibilidades de futuros trabajos se pueden plantear las siguientes lineas de trabajo:

v Estudio de la compactacion de tejidos de fibra natural durante el proceso de

llenado del molde.

En el presente estudio se ha abordado la compactacién del tejido de lino en seco,
previo a la impregnacidn. Sin embargo, durante el llenado se observan variaciones del
espesor, especialmente importantes en procesos de vacio. Esta variacion puede ser
detectada experimentalmente, mediante un transformador diferencial de variacidn
lineal (LVDT) que es un tipo de transformador eléctrico utilizado para medir
desplazamientos. En el seno del grupo de investigacion se ha desarrollado
recientemente, la fabricacion de un banco de ensayos provisto de un minimo de tres
LVDTs. Este banco se encuentra en fase de prueba y estd prevista su utilizacidon en
breve, para la caracterizacion de diferentes refuerzos, entre ellos, los de fibra natural

como el tejido de lino utilizado en este trabajo.

v' Medicién mediante ensayos no destructivos (END) del contenido de poros en

las piezas.

Se dispone de un gran conocimiento tedrico sobre la formacion y difusion de los
poros en el interior de piezas de composites, sin embargo, no se ha desarrollado una
linea experimental para su medicidn. Se propone por lo tanto, el desarrollo de una
metodologia de END basada en la inspeccion mediante ultrasonidos. Esta técnica se
esta utilizando en las principales compafiias aeronduticas, para composites carbono-
epoxi, pero no existen estudios similares de su aplicacion en el campo de los

materiales Green Composites.
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