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Resumen

El objetivo de la siguiente Tesina Final de Master (TFM) consiste en la fabricacién de un
tejido con propiedades de retardancia a la llama a partir de un material polimérico cuya
inflamabilidad es bastante alta, el polipropileno (PP). Dicho material se combinara con
un aditivo con base de estearato de calcio para aumentar su resistencia al fuego,
posteriormente se fabricara un material composite con fibras naturales de lino. El
material se caracterizara de manera térmica, mecanica y sSe ensayard su
comportamiento al fuego desde su granza, pasando por su fase hilo hasta finalmente su
fase composite.

Palabras clave: Polimero, Caracterizacibn mecanica, Caracterizacion térmica, Fibras
naturales, Lino, Polipropileno, Resistencia al fuego, Llama, Composite, Textil.

Resum

L'objectiu de la seglent tesina Final de Master (TFM) consisteix en la fabricacié d'un
teixit amb propietats de retardancia a la flama a partir d'un material poliméric amb
inflamabilitat bastant alta, el polipropileé (PP). Aquest material es combinara amb un
additiu amb base de estearat de calci per augmentar la seva resistencia al foc,
posteriorment es fabricara un material composit amb fibres naturals de Ili. EI material
s'ha de caracteritzar de manera térmica, mecanica i s'assajara el seu comportament al
foc des de la seva gransa, passant per la seva fase fil fins a finalment la seva fase
composit.

Paraules clau: Polimer, Caracteritzaci®6 mecanica, Caracteritzacié térmica, Fibres
naturals, Lli, Polipropilé, Resisténcia al foc, Flama, Composite, Téxtil.

Abstract

The objective of this Final Master Thesis (TFM) is to manufacture a fabric with flame
retardant properties from a polymer material whose flammability is quite high,
polypropylene (PP). This material will be combined with a calcium stearate based
additive to increase its fire resistance, then a composite material will be made with
natural flax fibers. The material will be characterized in a thermal and mechanical way
and its fire behavior will be tested from its pellet form, through its thread phase until finally
its composite phase.

Keywords: Polymer, Mechanical characterization, Thermal characterization, Natural
fibers, Flax, Polypropylene, Fire resistance, Flame, Composite, Textile.
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l. Introduccion

En el siguiente apartado se expondra el estudio del estado del arte en el que se
desarrolla el trabajo, el motivo fundamental de la investigacion en el campo de los
composites con efecto retardante a la llama asi como su elevado potencial.

Los materiales composites fabricados a base de materiales naturales han aumentado
de manera notable en los ultimos afios. No solamente en el mercado (Shen, Haufe, &
Patel, 2009), sino también en la investigacion, ya que se ha visto un aumento de
publicaciones, revisiones y libros relacionados con el tema, por lo que se observa que
cada vez mas los materiales de origen renovable y, en concreto los basados en fibras
naturales, tienen mayor importancia.(J. Summerscales, N. Dissanayake, A. Virk, & W.
Hall, 2010a; J. Summerscales, N. P. J. Dissanayake, A. S. Virk, & W. Hall, 2010b,
Mohanty, 2000 #20), (Summerscales, et al., 2010b), (S. P. Thomas, L.A. , 2009)

El sector textil en Europa esta compuesta en su mayor parte por pequefas y medianas
empresas, las llamadas PYMEs, es por eso que muchas de estas empresas se han
concentrado en una sola parte del proceso textil (Hilatura, acabados, tintura...). El sector
textil ha sido uno de los sectores mas afectados por la globalizacién y consecuente
modernizacion de los procesos, como consecuencia de ello, las plantilas de las
empresas se han reducido en mas de 40% entre 1980 y 1995. La importacion crecio
desde un 12% registrada en 1990 a un 23% en 1999 en el textil. (Walters, 2005).

Segun los ultimos datos del Ministerio de Industria, Energia y Turismo la actividad en el
sector textil crecié un 0.6% entre 2013 y 2014. Con la Comunidad Valenciana en tercer
lugar como centro de negocios, siendo en primer lugar Catalufia y Andalucia, las
perspectivas de crecimiento son alentadoras. (Ministerio de Industria, Energia y
Turismo)
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% sobre Variacion interanual %

el total
Total Industria 1000
Industrias extractivas, energla, aguay residuos 287 -
Alimentacion, behidas v tabaco 185
M aterial de transporte 12.0
hWetalurgiay fabricacion de
productos metdlicos, excepto magquinaria ¥ equipo 10,2
Industria quimica v farmacéutica 9.1
Maderay corcho, papel vy artes graficas 4.0
Cauchay materias pldsticas 3.2
Klaguinaria ¥ equipo mecanico 3.2
klaterial v equipo eleéctrica, electranico v Gptico 31
Industrias manufactureras diversas,
reparacién e instalacién de maguinariay equipo 2.8
Productos minerales no metalicos diversos 24
Textil, confeccidn, cuero v calzado 25

Figura 1: Crecimiento interanual de la Industria. Fuente: Ministerio de Industria Energia y Turismo

El siguiente apartado hace un pequefio recorrido por las etapas de desarrollo de un
tejido desde la fibra hasta la tela, por lo que se comentara de manera breve, pues no es
el objetivo principal del trabajo.

1. Preparacion de las fibras

Las fibras naturales, antes de ser procesadas, deben limpiarse. En el caso de la lana, el
proceso de limpieza es especialmente intenso puesto que la lana puede llegar a
contener entre un 20 y un 40% de impurezas (Polvo, grasa o pesticidas). En el caso de
la seda o el algoddn, suelen ser fibras con un menor grado de impurezas, por lo que una
limpieza en seco suele ser suficiente (IPPC 2003).

Para las fibras sintéticas, dependiendo de la composicidén de estas, son necesarios una
serie de pasos previos, tales como una cristalizaciéon de la granza y/o un posterior
secado durante unas horas antes de pasar a la hilatura. Estos pasos serian necesarios
cuando se trabaje con PLA, PBT, PET, PA...
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Figura 2: Sistema de cristalizacién y deshumidicacion

El proceso de cristalizacion consiste en aplicar una corriente de aire caliente durante
unas horas para que el material cambie su estructura amorfa por una cristalina, como
es el caso del PES. Tras la cristalizacién y facilitar la hilatura algunos materiales deben
procesarse secos y/o en caliente, para ello, se someten a un ciclo de secado
previamente a su uso y mientras estan en la tolva se aplica una corriente de aire caliente
para evitar que el material se humidifique de nuevo antes de procesarlo.

2. Hilado

El proceso de hilado o hilatura consiste en someter a diversas operaciones mecanicas
de distinta complejidad a las fibras textiles, sean estas naturales o artificiales. Dichos
procesos suelen consistir en peinar, alinear e hilar para, finalmente, producir un producto
alargado, fino, resistente y flexible llamado hilo.
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Pellets de
polimera

Estiraje en frio

Bobinado H LOY, MOY, HOY, FDY ]

Extrusora Hilado por i G
multifilamento fusién [@AEI0LD

Figura 3: Proceso de hilatura por fusion
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Existen diversas formas de hilatura como la hilatura en seco, en hiimedo y por fusién,
pero dado que la Unica relevante para el siguiente trabajo es la hilatura por fusién es la
que va a explicarse en detalle.

En primer lugar la granza o pellets tras su correspondiente preparacion se transfieren a
la tolva de la extrusora. Dicha extrusora en funcién del titulo de hilo que produzca se
clasificara en extrusora multiflamento o monofilamento. La extrusora multiflamento
normalmente se utiliza para hilos mas finos mientras que la monofilamento para hilos
mas gruesos.

///7
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Figura 4: Esquema de una extrusora multifilamento. Fuente: Patente US4303606 A
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El pellet entra a la extrusora donde se fundira, alli un husillo forzara a que el polimero
fundido pase por un cabezal. El cabezal est4 a su vez formador por tres partes, el
spinneret, el breaker y la campana. Segun el nimero, la forma y el diametro de los
orificios se pueden conseguir diferentes hilos con distintas propiedades.
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Figura 5: Detalle del spinneret. Fuente: Patente US4303606 A

Dependiendo del tipo de hilo a producir, se aplican diferentes grados de estiramientos -
con o sin temperatura- a las fibras de tal forma que se consiguen hilos con mejores
propiedades de tenacidad y alargamiento.

Segun las velocidades de operaciones se consiguen unas orientaciones distintas en los
hilos. Los hilos procesados a velocidades bajas -entre 500 y 1500 m/min- son los
llamados LOY, por sus siglas en inglés: Low oriented yarn. Los hilos resultantes tienen
un estiraje residual bastante alto y las cadenas moleculares tienen una baja orientacion,
de ahi su nombre. Si aumentamos la velocidad hasta 1500 y 2500 m/min obtendremos
un MOY, medium oriented yarn, hilos con un estiraje residual mas bajo que los LOY,
pero con una cristalinidad de las cadenas y una orientacién de las cadenas mas alta.

Los hilos POY, partially oriented yarn, se obtienen a velocidades entre 2500 y 4000
m/min. Estos hilos poseen un estiraje residual menor que los anteriores ya que estan
parcialmente estirados y, por esta razén, su orientacion y su cristalinidad son mayores
que los LOY y MOY. Si seguimos subiendo la velocidad hasta 4000 y 6000 m/min
obtenemos un HOY, highly oriented yarn. Estos hilos presentan valores muy altos de
orientacion y una elongacion que varia entre un 40-60%. A partir de los 6000m/min
obtenemos un hilo totalmente orientado, los hilos FDY, full drawn yarn, actualmente
pocos procesos comerciales operan a velocidades tan altas (Palacios, 2005).

Ademas se pueden aplicar determinados aceites de ensimaje, cuya principal funcién es
la de lubricar y permitir mayores velocidades en los rodillos de estiramiento. Dichos
aceites varian en funcion del material a producir.
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En la actualidad existen diversas tecnologias en la que se aplica torsién con las que se
unen las fibras de manera que se forme una estructura de hilo. De todos ellos, los mas
usados son la hilatura de anillos, la hilatura por chorro de aire y la hilatura open
end.(Martinez, 2015)

Mediante la hilatura de anillos, aplicamos la torsion mediante un husillo giratorio. Este
método, es el mas lento de los tres métodos mencionados ademas del mas costoso por
su necesidad de procesos posteriores como el mechado y bobinado para conseguir el
hilo deseado.

Cilindros de estiraje

Guia hilo

Bancada

Anillo

Huso

Figura 6: Hilatura por anillos (der.) y micrografia SEM del hilo (izg.) Fuente: (Martinez, 2015)

En la figura 6 podemos observar el mecanismo de la hilatura por anillos en la parte
izquierda. En la parte derecha se observa como las fibras forman un angulo helicoidal
unas respecto a otras. Mediante la hilatura por anillos se aplica una fuerza de torsién
gue hace que las fibras se mantengan unidas unas a otras.

En el caso de la hilatura por chorro de aire, la torsion es aplicada mediante un vortex
con aire comprimido de manera que las fibras se entrelazan unas con otras. Esta técnica
tiene las ventajas de un bajo coste con una alta productividad, con las desventajas de
gue los hilos que produce son mas débiles que otros procesos y los titulos que puede
producir son limitados.
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Figura 7: Micrografia de fibras hiladas por chorro de aire. Fuente: (Martinez, 2015)

La hilatura por chorro de aire produce hilos con una resistencia mayor que los hilos del
mismo titulo hilados por open-end aunque la textura de las telas tejidas con hilos de
ambas técnicas son similares, por tanto esta técnica es indicada para titulos finos o
medios. Como puede observarse en la figura 7, con esta técnica se forman angulos
helicoidales entre las fibras muy similares a las fibras hiladas por anillos.

Por dltimo hablaremos de la hilatura open-end, la cual consiste en aplicar la torsién a
las fibras mediante un rotor giratorio. Debido a que se eliminan las fases de elaboracion
sus costes son bajos y su productividad es muy alta, pero al igual que la hilatura por
chorro de aire, sus hilos son mas débiles que los hilados por anillos, la textura de las
telas producidas es mas aspera al tacto y los titulos que puede producir son limitados.
(Martinez, 2015)

Figura 8: Micrografia de un hilo open-end. Fuente: (Martinez, 2015)
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En la figura 8 se observa como las fibras no tienen la orientacion helicoidal que muestran
las micrografias SEM de las fibras de chorro de aire y por anillos, aqui las fibras estan
orientadas de manera perpendicular a las fibras del centro.

3. Tejeduria

El siguiente proceso consiste en entrelazar dos o mas hilos de manera perpendicular.
Para ello se hace uso de un telar. En el telar, existen dos sistemas de hilo: la trama y la
urdimbre. Los hilos en sentido vertical en el telar, son los que forman la urdimbre,
mientras que los que estan colocados en sentido horizontal son los hilos que forman la
trama. Hay que tener en cuenta que los hilos de urdimbre (También llamado calada)
deben de ser siempre de una resistencia igual 0 mayor a los de trama, ya que se ven
sometidos a elevadas tensiones durante la tejeduria. Como curiosidad, la densidad del
tejido suele ser mayor por urdimbre que por trama. (Martinez, 2015).

Figura 9: Forma de tejer por trama (2) o urdimbre (1). Fuente:
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=6561972

Para reducir el dafio por abrasion de entre los hilos, se puede aplicar una capa de
encolado a los hilos de urdimbre de manera que los hilos sean més suaves, resistentes
y se deslicen mejor. De esta forma, el nimero de hilos sueltos o rotos disminuye.
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4. Tintura

En algunos casos es necesario preparar los hilos o telas antes de su tintado. Este
proceso puede realizarse por separado o incluso integrado en la misma maquina si esta
lo permite, con ello, se aumenta la eficiencia del proceso. Existen diferentes formas de
preparar los hilos o telas y estas varian en funcién del tipo de fibra asi como de los
resultados finales deseados, aunque cabe destacar que las fibras naturales, al presentar
un mayor nimero de impurezas, suelen requerir tratamientos mas intensos.

Existen diferentes tintes con diferentes composiciones para conseguir diferentes efectos
en los tejidos, tales como colorantes reactivos, directos, sulfurosos, azoicos... La tintura
consistiria en tefiir de un color determinado el tejido, sin embargo, cabe mencionar la
estampacion. Dicha técnica permite aplicar toda una gama de colorantes o pigmentos
en la tela, aunque dado que los colorantes no tienen una gran afinidad al tejido, es
necesario un algun tipo de adhesivo, generalmente un polimero autoreticulante, como
pueden ser los acrilatos. (Walters, 2005).

5. Acabados

El proceso de acabado es uno de los mas variables en sector textil. En el mercado
existen multitud de opciones que mejoran las propiedades de la prenda, tales como
resistencia a las arrugas o incluso impedir la emision de malos olores. Cabe destacar
algunos procesos de acabos como son la hidrofobicidad, tratamientos fungicidad o
bactericidas o la retardancia a la llama, en la cual nos centraremos més adelante.

5.1. Texturizado

El texturizado es uno de los procesos mas utilizados para transformar los hilos de fibras
sintéticas a hilos texturizados. El proceso en el que nos vamos a centrar es en la
texturizacion por chorro de aire, ya que es uno de los procesos mas versétiles y
conocidos.
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Figura 10: Texturizado por aire Taslan SSM

El proceso de texturizado por aire consiste en sobrealimentar hilos sintéticos colocados
en una fileta a la texturizadora a través de la tobera de aire de la que dispone el equipo.
Los hilos son humetados previamente a su paso por el jet de aire, una vez pasan los
hilos por el jet la corriente de aire frio provoca que los filamentos se enreden entre si, lo
cual mejora la sensacion al tacto de los hilos tras el tratamiento. La texturizacion se
puede aplicar tanto a hilos de fibra corta ya sean estos termoplasticos o no, ademas de
ser capaz de combinar diferentes clases de hilos y producir un acabado distinto en
funcién de la configuracion seleccionada.

6. Modificacion de las fibras naturales

Actualmente las fibras naturales estan siendo estudiadas para su incorporacion en
materiales compuestos sin embargo, presentan algunos inconvenientes como son su
alta capacidad de absorcion de humedad o presentar una pobre interaccion entre la
matriz y la fibra, por tanto es necesario un tratamiento para modificar dichas propiedades
con el fin de aumentar la adhesion fibra-matriz. Es especialmente interesante mejorar la
interaccion entre ambas fases ya que con ello se conseguird aumentar las propiedades
mecanicas y de resistencias del composites de manera que se transfieran tensiones
entre las fibras y la matriz. Para mejorar el comportamiento del material podemos utilizar
métodos fisicos o quimicos.
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6.1. Métodos fisicos

Entre los diversos métodos fisicos disponibles para modificar las fibras naturales se
incluyen estiramientos, calandrados, tratamientos térmicos entre otros. Los tratamientos
fisicos se centran en modificar la estructura de las fibras, ademas de sus propiedades
superficiales, de manera que la interfase fibra matriz es mejorada como consecuencia
del incremento de la unibn mecanica entre ambas fases. En el siguiente apartado se
exponen los tratamientos fisicos con un alto contenido tecnoldgico, de manera que la
tecnologia para la modificacion de la superficie de las fibras naturales se encuentre en
un estado maduro.

6.1.1. Tratamiento mediante Descarga Corona

Dicha técnica utiliza la oxidacion de la superficie de las fibras para activarlas, de esa
manera la energia superficial de las fibras de celulosa es alterada, con lo cual se
aumenta la compatibilizacion entre fibra y matriz polimérica. Se incluye entre método
entre los tratamientos fisicos pese a que la descarga corono modifica quimicamente las
fibras mediante la insercion de moléculas polares, aunque de manera reducida. Se han
llevado a cabo multiples estudios con fibras naturales tales como el yute, el cafiamo o
el lino. Después del tratamiento, el contenido en sustancias polares en la superficie de
dichas fibras aumentaba, pero debido a que realizar la descarga corona en objetos
tridimensionales es complejo, el aumento total de la polaridad es relativamente bajo y,
si se somete a una energia excesiva a las fibras, su tenacidad podria verse reducida.
También ha de tenerse en cuenta el tiempo de exposicién ya que un tiempo mayor de
15 minutos no solo no mejora la interaccién sino que degrada las muestras. No obstante,
tras este tratamiento con la energia y el tiempo de exposicion adecuados, en los
estudios realizados en composites de cafiamo, yute y lino se observd un incremento en
el médulo de traccion. (Gassan & Gutowski, 2000), (Ragoubi, Bienaime, Molina, George,
& Merlin, 2010)

6.1.2. Tratamiento con plasma

La técnica es similar al tratamiento por descarga corona. La diferencia es que los
cambios superficiales suceden como consecuencia de la activacion y posterior
bombardeo con las especies contenidas en el gas, por tanto en funcion de dichas
especies se pueden producir diferentes tratamientos superficiales. Mediante el
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tratamiento con plasma es posible insertar especies polares en la superficie de las fibras,
las cuales mejoran la interaccion fibra-matriz asi como la rugosidad, lo cual facilita la
adhesion de las fibras tal y como se menciona en diversos estudios para composites de
lino y poliéster, fibras de yute y resinas epoxy, etc.

Dichos estudios presentan modificaciones en la morfologia, humectabilidad y
composicion quimica superfical de las fibras sometidas al tratamiento con plasma, de
manera que se consigue una mejor interaccion entre fibras y matriz polimérica y, como
consecuencia, unas mejores propiedades mecanicas (Seki, Sarikanat, Sever, Erden, &
Gulec, 2010), (Sinha & Panigrahi, 2009)

Estudios recientes demuestras que haciendo uso de la polimerizacién es posible
generar una fina capa hidrofobica en la superficie del composite. Mediante el uso de
mondmeros para iniciar la polimerizacion a través del plasma generandose asi dicha
capa. Para poder iniciar la polimerizacion sobre las fibras —en este caso es son fibras
de abaca y resina de poliéster- es necesario un tratamiento alcalino previo y una
silanizacion. (Paglicawan et al., 2014).

6.2. Métodos quimicos

Debido a que las fibras vegetales poseen una incompatibilidad con polimeros hidréfobos
por su propia haturaleza hidréfila es necesario aumentar la compatiblidad entre ambos
materiales. Para ello existen diversas alternativas como por ejemplo, introducir un tercer
material con propiedades intermedias entre los dos materiales. Para definir
correctamente el proceso de unién entre materiales es necesario conocer los diferentes
mecanismos por los cuales los materiales se acoplan entre si. Estos mecanismos
pueden ser la capa limites, la mojabilidad, los diferentes enlaces quimicos presentes, la
reacciones acido-base entre materiales, las capas deformables o la energia superficial
entre otros. Entender el mecanismo de unién entre materiales no es sencillo, por lo cual
se van a definir algunos conceptos.

6.2.1. Mercerizacion

Uno de los métodos mas utilizados para tratar las fibras naturales es la mercerizacion o
tratamiento alcalino, en el cual se eliminan ceras, aceites y lignina que recubre la capa
externa de las paredes celulares de las fibras. Tras este tratamiento la rugosidad
superficial de las fibras aumenta como consecuencia de la rotura de la unién de los
diferentes enlaces de hidrogeno distribuidos por la estructura de las fibras.
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La efectividad del tratamiento alcalino en la modificacion de la humectabilidad de las
fibras se ha estudiado en diferentes tipos de fibras. Por ejemplo, en las fibras del sisal
después de la mercerizaciéon con una solucién de 0.5N de NaOH se observé cémo tanto
su densidad como su rigidez eran mayores, mientras que la porosidad disminuia.
También se observé que su resistencia al agua aumentaba asi como su capacidad para
absorberla se reducia. Dichos andlisis se han realizado en diversos tipos de fibras
naturales obtenidas del ramio, el yute, el cafiamo o la pifia. Dichos estudios sugieren
que el aumento de las propiedades de la interfase en los composites se obtiene como
consecuencia de la modificaicon de las fibras, por tanto, el aumento de las propiedades
mecanicas, la interaccion entre fibra y matriz o la humectablidad podrian ser explicadas
de esta manera. (Mohanty, Misra, & Hinrichsen, 2000) ,(Ismail, Hasliza, & Ishiaku, 2000),
(Karaduman, Sayeed, Onal, & Rawal, 2014; Karthikeyan, Balamurugan, & Kalpana,
2014), (Mahjoub, Yatim, Sam, & Hashemi, 2014)

6.2.2. Energia superficial

Las fibras vegetales, al estar formadas por celulosa, presentan la propiedad de la
energia superficial. Diversos estudios se enfocan en disminuir la hidrofilidad de las fibras
haciendo uso de agentes de acoplamiento. Dichos agentes estan basados en silanos o
amino silanos. Los silanos poseen una estructura de tipo RSi — (OR’)3, donde R es un
grupo organico funcionalizado (grupos amino, acrilatos, vinilos o epoéxicos) y R'es
normalmente un grupo metilo o etilo. Aparte de los silanos, existen otros agentes de
acoplamiento basados en zirconio, aluminio o titanio.

1 OR
R |

N\ .
N—X—Si—OR
1
R OR

Figura 11: Estructura de un silano

Ademas de los agentes de acoplamientos mencionados, para dotar de una mayor
funcionalidad a las fibras y que reaccionen en mayor medida con la matriz, se pueden
aplicar los llamados primers, los cuales consisten en una capa preparatoria que se aplica
antes de aplicar el tratamiento. Para mejorar la efectividad del tratamiento se mezclan
los silanos —de caracter hidrofilico- con los primers.
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Después del tratamiento de acoplamiento con silanos, en gran parte de las fibras
estudiadas la intercaccion y adhesién polimero-fibora aumentaron de manera notable.
Diferentes fibras y matrices han sido combinadas y estudiadas en diversos estudios con
agentes de acoplamientos, entre las fibras se incluyen el yute, el lino o el kenaf, y las
matrices varian entre resinas epoxi o de poliéster. (Cantero, Arbelaiz, Llano-Ponte, &
Mondragon, 2003; Cao, Ismail, Rashid, Takeichi, & Thao, 2014; Efendy & Pickering,
2014; Kang, Park, & Kim, 2014; K. Liu, Zhang, Takagi, Yang, & Wang, 2014; Merkel,
Rydarowski, Kazimierczak, & Bloda, 2014; Oza, Ning, Ferguson, & Lu, 2014; Xu,
Kawata, Hosoi, Kawai, & Kuroda, 2009).

6.2.3. Acetilacion

Otro de los métodos mas comunes en la modificacion de superficie de las fibras
vegetales es la acetilacion, tratamiento que aumenta la hidrofobicidad de las fibras
naturales. Dicho proceso consiste en introducir un grupo acetil funcional en un
compuesto organico, de manera que la influencia de los grupos OH en las fibras
vegetales disminuye, ya que son los causantes de la hidrofilidad natural de las fibras.

En los estudios consultados se ha observado que el grado de acetilacion aumenta hasta
un maximo del 18%. De manera paralela, el grado de cristalinidad aumenta con el de
acetilacion, mientras que el grado de polimerizacion disminuye de manera paulatina.
También se ha observado que tras el tratamiento, los composites con fibras de palmera
y matrices a base de poliéster insaturados, muestran una mayor bioresistencia y una
menor resistencia de rotura comparados con composites sometidos a un tramamiento
con agentes de acoplamiento a base de silanos.(Becker, Kleinschmidt, & Balzer, 2014;
Bledzki, Mamun, Lucka-Gabor, & Gutowski, 2008; Khalil, Ismail, Rozman, & Ahmad,
2001).

6.2.4. Maleizacion

La maleizacién es uno de los tratamientos mas ampliamente utilizados en el refuerzo de
materiales composites con fibras vegetales. A diferencia de los demas tratamientos
qguimicos mencionados, el anhidrido maleico se utiliza no solamente para modificar
superficialmente las fibras sino también para mejorar la adherencia en interfase fibra-
matriz, de manera que las propiedades mecanicas aumentan significativamente.
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El anhidrido maleico se ha utilizado en combinacion con infinidad de materiales, se han
encontrado estudios con fibra de yute, abaca, cafiamo, sisal, yute, e incluso fibras de
arroz. Los resultados de dichos estudios muestran que se mejoran sus propiedades
mecénicas, su capacidad de absorcion de agua es menor y su tension de rotura es
mayor tras el tratamiento con anhidrido maleico. Existen numerosos estudios que se
enfocan en propiedades térmicas, mecéanicas y dindmicas, en coémo afecta el grado de
cristalizacién o la absorcién de agua. (Becker, et al., 2014; Gassan & Bledzki, 2000; Li,
Sun, Hu, & Gu, 2010; H. Liu, Wu, & Zhang, 2009).

6.2.5. Enzimas

Haciendo uso de la tecnologia enzimética existente es posible modifical el
comportamiento superficial de las fibras naturales. Dicha tecnologia esta
experimentando un rapido crecimiento en la actualidad debido a la creciente
preocupacién sobre el medio ambiente y es que, uno de los beneficios afiadidos de esta
tecnologia, es que las enzimas son respetuosas con el medio ambiente.

En uno de los estudios consultados se comparan composites de fibras de abaca y matriz
de polipropileno tratados y sin tratar. Mientras que las fibras sin tratar presentaban restos
de cera, cierta rugosidad superficial y protuberancias, las fibras tratadas con encimas
mostraban una superficie mas lisa y sin restos de ceras. También se observo que las
fibras que habian recibido el tratamiento mostraban un 40% mas en el médulo de
traccion que las no tratadas. Otros estudios con fibras de cdfiamo y lino mostraba una
mejoria en la interaccion fibra-matriz. (Bledzki, Mamun, Jaszkiewicz, & Erdmann, 2010;
Lipp-Symonowicz, Tanska, & Sapieja, 2004; Lipp-Symonowicz, Tanska, Wolukanis, &
Wrzosek, 2004).

Recientemente las fibras naturales han sido redescubiertas y cada vez mas son
incorporadas en la fabricacién de materiales compuestos, ya que son una materia prima
con un precio y una densidad bajos y una disponibilidad y biodegradabilidad muy altos.
Dicho esto, la modificacion de la superficie de las fibras naturales han sido claves en la
incorporacién de las mismas en la industria, ya que se ha demostrado que tras el
tratamiento, la interaccién entre la matriz y la fibora mejora de manera notable. Los
estudios en la actualidad se enfocan méas en los tratamientos quimicos que en los fisicos
ya que son mas faciles de aplicar. A través de estos tratamientos hemos visto como se
incrementan sustancialmente las propiedades mecanicas de las fibras, ademas de
reducir su capacidad de absorcion de agua, con lo cual pueden convertirse en una
alternativa interesante a los materiales convencionales.
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7. Resistencia al fuego

Antes de empezar a seleccionar los materiales mas adecuados para el proyecto, vamos
a diferenciar un material ignifugo de un material con retardancia a la llama.

Un material ignifugo es aquel que posee indices de inflamabilidad y propagacion de la
llama relativamente bajos, o bien los proporciona cuando se combina con otro material.

En cambio, un material con retardancia a la llama es aquel que tras un determinado
tratamiento, o bien de manera natural por su propia naturaleza, no se inflama con
facilidad ademas de no facilitar la propagacién de las llamas cuando son sometidos a
fuegos pequefios.

Es importante destacar que la expresion “material ignifugo” es incorrecta tanto a nivel
técnico como reglamentario, ya que con dicha expresion coloquial se busca destacar las
propiedades de resistencia al fuego de un material o producto sin concretar si se refiere
a la caracteristicas o a la escala de dicha resistencia.

Para que se produzca una llama son necesarios tres factores:
- Un material combustible
- Un comburente (Normalmente oxigeno)

- Una energia de activacion (Es decir, Una fuente de ignicion)

Estos tres factores forman el llamado triangulo del fuego:

Material combustible

Comburente Energia de
activacién
Figura 12: Triangulo del fuego
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El primer factor necesario para que se produzca la ignicién es la presencia de un foco
de calor, el cual provoca la subida de temperatura del material inflamable. Cuando la
temperatura alcanza un nivel adecuado se puede producir la llamada pirolisis, es decir,
una descomposicion térmica que produce gases inflamables ademéas de otros
subproductos. Si dichos gases se encuentran en presencia de una fuente de energia,
por ejemplo, una chispa, se produce entonces la ignicién, o lo que es lo mismo una
reaccion de oxidacion, conocida como la combustion.

La combustion puede producir diversos subproductos tales como humos, gases no
inflamables, cenizas... A través de la energia producida por la combustion, las llamas
se pueden extender a otros objetos cercanos en una fase conocida como propagacion
y asi proseguir el ciclo del fuego.

7.1. Ensayos de reaccion al fuego

Actualmente existen diversos ensayos para intentar reproducir lo mas fielmente posible
las condiciones reales a las que se vera sometido el objeto a ensayar durante un
incendio, de esta forma se evalUan sus propiedades y los riesgos que conlleva en caso
de incendio.

Los parametros mas habituales que se miden son:

- Emision de calor

- Produccién de humo

- Propagacion de llama

- Desprendimiento de gotas o particulas
- Inflamabilidad o facilidad de ignicién

Cada parametro conlleva un ensayo y un procedimiento apropiado como puede ser una
adecuada preparacion de probetas o un envejecimiento previo. Dicho procedimiento
viene especificado en su respectiva norma o reglamento a cumplir, los cuales se aplican
a diferentes sectores que abarcan desde la construccion hasta las prendas textiles.

De todos los ensayos mencionados, vamos a destacar dos, pues se considera que
proporcionan informacion relevante para la realizacién del proyecto:
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7.1.1. LOI: indice critico de oxigeno

Este ensayo es utilizado para calcular la cantidad minima necesaria de oxigeno presente
en la atmdsfera para que se mantenga la combustion de un material. Es un ensayo muy
extendido en la evaluacién de inflamabilidad general de los materiales. Se fundamenta
en el principio quimico de la combustion, la cual para producirse necesita de tres
elementos: combustible, comburente y fuente de energia. ISO 4589-2:2017

Figura 13: Maquina de ensayo LOI

Siguiendo el procedimiento segin la norma ISO 4589-2:2017, se van probando
diferentes igniciones del material modificando la cantidad de oxigeno en el ambiente de
ensayo hasta hallar el punto limite a partir del cual no se produzcan igniciones por debajo
de dicho valor y por encima si se produzcan. Sabiendo que el nivel de oxigeno presente
en la atmésfera es de un 21%, se considera que un material tiene un buen
comportamiento al fuego con valores LOI por encima de 21, mientras que materiales
con valores LOI inferiores se considera que arderan facilmente en condiciones
normales. Es por esto que este ensayo esta tan extendido, ya que para sectores que
buscan desarrollar nuevos materiales resistentes al fuego es un ensayo muy (Util.

7.1.2. Cono calorimétrico

El ensayo del cono calorimétrico es uno de los mas importantes en las pruebas de
reaccion al fuego ya que, tradicionalmente la reaccion al fuego de materiales y diferentes
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productos ha sido dificil de medir, pero gracias a dicho instrumento es posible ensayar
objetos de dimensiones grandes.

Figura 14: Maquina de ensayo de cono calorimétrico

El ensayo segun la ISO 5660-1:2015 consiste en aplicar la calorimetria de agotamiento
de oxigeno: la cantidad de calor liberado por los materiales es directamente proporcional
a la cantidad de oxigeno consumido por el proceso de combustién.

7.2. Normativa aplicable en ensayos de fuego

Cuando se caracteriza un determinado material o producto se puede hacer con intencion
de darle un valor afiadido al producto o porque la normativa vigente exige su
cumplimiento. En caso del sector de la construccion se aplica el Cédigo Técnico de
Edificacion, Documento Basico de Seguridad en caso de Incendio, el cual incluye
productos como los revestimientos de paredes, suelos o techos en funcion de la zona
de instalacion y diferentes productos de interiorismo en establecimientos de publica
concurrencia. En la tabla siguiente se resumen los diferentes requisitos aplicables:
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Articulos aplicables Requisitos Norma de clasificacion Norma de ensayo
Zonas ocupables C-s2,d0
Aparcamientos B-s1, dO
Pasillos y escaleras B-s1. doO UNE-EN ISO 11925-2: 2002
protegidos ’ UNE-EN 13823:2002

Revestimiento de techos y paredes UNE-EN 13501-1:2007

Recintos de riesgo UNE-EN ISO 1716

- B-s1, d0
especial UNE-EN 1SO 1182
Espacios ocultos no
estancos: falsos techos, B-s3, dO
suelos elevados, etc.
Zonas ocupables EFI
Aparcamientos BFL-s1

Pasillos y escaleras CFL-s1 UNE-EN ISO 11925-2: 2002
protegidos UNE-EN 13823:2002

Revestimiento de suelos Recintos de riesgo UNE-EN 13501-1:2007 UNE-EN ISO 1716

- BFL-s1
especial UNE-EN 1SO 1182
Espacios ocultos no
estancos: falsos techos, BFL-s2
suelos elevados, etc.
Butacas y asientos fijos tapizados que formen parte del pasa i UNE-EN 1021-1:2006
proyecto UNE-EN 1021-2:2006
UNE-EN 1101
Elementos textiles suspendidos, como cortinas, cortinajes, etc Clase 1 UNE-EN 13773:2003 UNE-EN 1102
UNE-EN 13772
. . UNE-23721: 1990
Cerramientos formados por elementos textiles, tales como M2 UNE 23727:1990
carpas UNE 23726: 1990

Tabla 1: Normas aplicables a determinados articulos

7.3. Mecanismos de accion contra el fuego

Existen diversos mecanismos para dotar de un buen comportamiento al fuego a los
materiales. Algunas de ellas son: la formacion de barreras fisico-quimicas en la etapa
de combustién, frenar la emision de compuestos volatiles, aislar al oxigeno de la zona
de combustién, dirigir los flujos de calor del polimero hacia otras zonas, etc.

Los aditivos y retardantes de llama tienen como objetivo inhibir la combustién o
retardarla de tal forma que la tasa de liberacion de calor sea lo mas baja posible. Existen
diversas alternativas para conseguir mejorar el comportamiento de resistencia al fuego,
todas ellas relacionadas de una u otra forma con el triangulo del fuego y el ciclo de
combustion.

Tenemos los inhibidores de llama, los cuales pueden ser compuestos de bromo o
fésforo. Podemos dificultar el paso del oxigeno a la zona de la combustién o incluso
introducir elementos en el polimero que previenen la entrada del calor, cortando uno de
los pasos del ciclo de combustion. Otra opcién posible es la modificacion estructural de
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la molécula del polimero en cuestion, de esa manera se modifica directamente la
descomposicién. (Sierra, 2010)

De manera general, los retardantes de llama se pueden clasificar en mecanismos de
accion fisicos o quimicos. Dentro de cada grupo se distinguen diversas categorias.

- Sumideros de calor (heat sink): Se trata de un mecanismo fisico, en concreto
se trata de una serie de procesos endotérmicos. Dichos procesos se activan
mediante los aditivos ignifugos incluidos dentro de la matriz polimérica, estos
son los encargados de captar el calor liberado durante la combustion reduciendo
la temperatura de la zona.

- Recubrimientos protectores: Mecanismo fisico constituyente en la formacion
de recubrimientos para formar barreras fisicas que dificulten el paso de calor y
las sustancias volatiles, de esta manera, se busca inhibir el proceso de
combustion.

- Dilucion de compuestos volatiles: Mecanismo fisico basado en el principio de
dilucién de las sustancias combustibles volatiles entre sustancias volatiles no
combustibles. Estas son emitidas por los aditivos presentes en el polimero
durante la descomposicién.

- Reaccién en fase gaseosa: Mecanismo quimico propio de los aditivos
halogenados. Estos aditivos emiten ciertas sustancias que disminuyen o evitan
la reaccion de la llama.

- Reaccién en la fase condensada: Se trata de un mecanismo quimico
consistente en la formacién de cadenas carbonizadas no combustibles, de esta
manera, se disminuye el peso molecular del polimero.

Por dltimo, vamos a destacar las diferencias entre retardantes a la llama reactivos y
aditivos. Los retardantes a la llama reactivos, modifican las moléculas de los polimeros
al incorporarse a ellas, de forma que no poseen riesgo de migracion y su efecto se
mantiene a lo largo del tiempo. También conviene mencionar que no plastifican el
polimero al que se incorporan, tampoco afectan de ninguna manera a la estabilidad
térmica, no obstante son mas caros que los aditivos y para aplicarlos se requiere de un
equipo especifico pero son cada vez mas utilizados en la industria para cumplir con las
exigentes normativas del sector.
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Los integrantes del segundo grupo, los aditivos retardantes a la llama, son
especialmente usados en termoplasticos y, a diferencia de los reactivos que se utilizan
en termoestables, también poseen un efecto plastificante en caso de ser compatibles
con la matriz donde son introducidos y, en caso contrario se comportan como cargas.
Algunas de estas sustancias pueden migrar cuando se encuentran en material final por
efectos de volatilizaciébn o solubilizacién, de manera que su efecto retardante, se va
perdiendo con el tiempo. (Sierra, 2010)

Los aditivos y retardantes que podemos incorporar en la formulacion de nuestro material
no es mas que uno de los mdltiples factores que influyen en la ignicion del propio
material. Algunos de los factores mas importantes son: la posicién la pieza y el foco de
ignicion, la ventilacion presente, la geometria de la pieza, el tipo de fuego...

En este trabajo no se contemplaran todos los factores mencionados, solamente se
estudiara el efecto de los aditivos frente al material virgen.

8. Composites

Los composites (también llamados materiales compuestos), son sistemas integrados
por una mezcla o combinacién de dos 0 mas materiales que pueden estar en la escala
macro o micro. Dichos materiales difieren entre si en su composicidn quimica asi como
en su forma, ademas de ser insolubles entre si.

Por otra parte, los biocomposites son materiales compuestos en los que uno o mas de
los materiales constituyentes son de origen bioldgico. Los refuerzos a la fase matriz
pueden ser cargas o fibras naturales como el algoddn, el lino, el cafiamo o el yute.
También pueden ser fibras procedentes de la industria maderera o papelera o incluso
subproductos agricolas como huesos de aceituna. La fase matriz puede estar formada
por polimeros de origen renovable como pueden ser el almidén o aceites de origen
vegetal, como el aceite de oliva, de girasol, etc.

Los componentes se clasifican en dos tipos: cohesion y refuerzo. Los primeros
envuelven y unen a los componentes de refuerzo, de manera que la posicion y rigidez
de estos se mantiene en el tiempo. Los componentes de refuerzos por otro lado, mejoran
las propiedades fisicas del conjunto. La combinaciébn de materiales hace que las
propiedades mecénicas del composite mejoren con respecto a los materiales de partida.
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Cabe destacar que cada vez mas el consumidor final busca un producto con un valor
afiadido “verde”, es decir, que los materiales con los que se ha fabricado el producto
procedan de fuentes con bajas emisiones de diéxido de carbono o éstas sean
renovables y que ademas, el producto sea biodegradable, es por tanto, un factor
importante a tener en cuenta a la hora de seleccionar los materiales.

8.1. Hilos hibridos

Los hilos hibridos también conocidos como hybrid yarns, son filamentos formados por
filamentos de refuerzo y fibras de la matriz en la que van integrados los hilos. Estos
refuerzos pueden introducirse de varias formas, como fibra corta, filamentos, film o
incluso como polvo. Una ventaja afiadida que presentan los tejidos confeccionados con
hilos hibridos es que no necesitan de impregnacién previa.

Yarn structure

Commingled yarn

Cospined yarn

Cowraped yarn

Cotwisted yarn

®  maiiix filarnent
o reinfacemsant flamert

Figura 15: Diferentes tipos de hilos hibridos

En la figura 15 se muestran distintos tipos de hilos hibridos, cada uno producido de
manera diferente. Como puede observarse, segun la tecnologia con la que se produzca
el hilo hibrido, se obtienen secciones con mayor o menor homogeneidad. A menudo, el
recubrimiento de la fibra de refuerzo es insuficiente debido a que bajo la presion y
temperatura el polimero fundido es incapaz de penetrar completamente y por tanto no
es cubre completamente las fibras.
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Por otro lado, las ventajas ofrecidas por los hilos hibridos con respecto a los composites
actuales son:

e Distrubucion uniforme de las fibras de refuerzo y la matriz

e Las formas generadas pueden ser mas complejas

¢ Resistencia al impacto elevada

e Refrigeracion no necesaria en su almacenaje

¢ Hilos soldables

e Solventes no necesarios

e Los hilos generados conservan la flexibilidad original de sus partes

8.2. Commingling

El proceso de commingling est& basado en la mezcla de materiales hibridos, ya sean
estos hilos o fibras, a través de una tobera de aire (jet). Al igual que el proceso de
texturizacion por jet de aire, el commingling crea una estructura especial en el hilo con
dos éareas diferenciadas en area voluminizada y area de nudos.

Mediante el commingling de fibras termoplasticas y de refuerzo se puede llegar a un
mezclado intimo de estas para, en la etapa de preforma ofrecer productos intermedios
listos para su venta. Dichos productos existen en el mercado en forma de tejidos, trenzas
o también capas unidireccionales. Debido a la flexibilidad de estas preformas, éstas son
procesables de formas que no serian posibles para preformas mas rigidas.

Figura 16: Texturizadora por aire capaz de producir hilo hibrido (izquierda) y detalle de la
tobera de aire (derecha)
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A través de una presion continua ejercida por la tobera se crean &reas claramente
diferenciadas, un area voluminizada y otra area de nudos. La primera es llamada asi por
el gran volumen que ocupan los hilos en esa area y la segunda por el gran
entrecruzamiento que presentan los hilos en dicha zona. Durante el proceso se pueden
controlar varios parametros tales como la presiéon del aire o la velocidad de recogida,
pero no es posible un control absoluto del proceso debido a la propia naturaleza
aleatoria del entremezclado por aire.
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Figura 17: Diferentes estados de la fibra de refuerzo y la fibra termoplastica tras el
commingling

El hilo hibrido se produce como efecto de la apertura de los hilos de matriz y de refuerzo
gracias a la aerodindmica del interior de la tobera. También se pueden estirar y termofijar
los hilos como paso previo a su texturizacion en los rodillos de los que dispone la
maquina.
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I.Objetivos del trabajo

Objetivos globales

El objetivo principal del trabajo es desarrollar un material composite con propiedades de
retardancia a la llama a partir de materiales termoplasticos y materiales de origen
vegetal.

Dicho objetivo se desarrollar4 haciendo uso de las instalaciones de planta piloto de
AITEX, el Instituto tecnolégico textil. Por lo que otro de los objetivos globales es la
caracterizacion fisico-mecéanica y térmica tanto del material en pellet o granza, de los
hilos generados in situ y de los composites generados como obijetivo final del proyecto.

Parte de la caracterizacion se realizara en los laboratorios de la EPSA, Escuela
Politécnica Superior de Alcoy.

Objetivos parciales

Los objetivos parciales del proyecto son:

- Aprender los diferentes procesos para desarrollar un composite a partir de
diferentes clases de hilos. Se explicara y detallara el procedimiento seguido
desde la granza hasta el composite.

- Investigar la normativa vigente sobre ensayos de comportamiento al fuego asi
como el procedimiento a seguir en dichos ensayos.

- Recopilar y condensar la informacion bibliogréfica mas relevante para la
realizacion del proyecto de manera que se establezca una sélida base tedrica
sobre la que cimentar los ensayos.

- Procesar los datos obtenidos en los ensayos para extraer las conclusiones
finales del proyecto.
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lll. Seleccion de materiales

Una vez acabada la introduccion general al proyecto, pasaremos a elegir los materiales
a utilizar en la realizacion del mismo.

El objetivo ultimo del trabajo es fabricar un tejido con propiedades retardantes a la llama,
entre los diversos factores que afectan a la propagacion de la llama en el material,
parece ser que cobra vital importancia el porcentaje de aditivo retardante que contiene
(Guo et al., 2017). El disefio del material se debe plantear de manera que el impacto
sobre las propiedades mecénicas sean lo mas favorables posibles para la funcién
deseada del mismo ademas de minimizar el efecto de las cargas o refuerzos afiadidos
a la matriz, es decir, el hueco o gap que se produce entre materias diferentes. Segun
Guo et al. las cargas afadidas, incluso en cantidades bajas, pueden producir grandes
efectos en el comportamiento del material.

Para seleccionar el material mas adecuado para fabricar el tejido se realizara una
busqueda de diferentes materiales con tres objetivos en mente:

e Poliolefinas con un rango de fluidez adecuado y aptas para uso en extrusoras
multifilamento.

e Aditivos retardantes a la llama aptos para uso en extrusoras multifilamento.

¢ Fibras naturales con propiedades retardantes a la llama.

1.1. Poliolefinas

Tras consultar diferentes fabricantes de poliolefinas, la seleccion final del material para
fabricar los hilos se realizara entre los materiales propuestos a continuacion:
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1- Polipropileno Repol AM350N

Typical Characteristics

Property Test Method Unit Typical Value *
Melt Flow Rate, (230°C / 2.16kg) ASTM D1238 | g/10min 35
Tensile Strength at Yield (50 mm/min) ASTM D638 MPa 34
Elongation at Yield (50 mm/min) ASTM D638 %o 10
Flexural Modulus (1% secant) ASTM D790A | MPa 1400
Notched Izod Impact Strength (23°C) ASTM D256 J/m 22

Heat Deflection Temperature (455 KPa) ASTM D1505 eC 102

*  Typical values, not to be taken as specification.
* Al the mechanical properties as per ASTAM Da3d Tvpe [ specimen injection moulded and fested with accordance

with ASTM D 4101

Tabla 2: Ficha técnica Repol AM350N

2- Polipropileno Repsol 089 Y1E

Prop. Fisicas Valor tipico | Unidad | Método de ensayo
Densidad 905 kg/cm? ISO 1183
Velocidad de Fundido
31 /10min ISO 1133
(230°C/2,16 kg) g/omi
Prop. Mecanicas Valor tipico | Unidad | Método de ensayo
Resistencia a la tra(.:cmn (Punto 36 MPa 1SO 527-2
de Fluencia)
Médulo de Flexién 1650 MPa ISO 178
Prop. Térmicas Valor tipico | Unidad | Método de ensayo
Temperaturas de deflexién por o
I A
calor (HDT) 90 C SO 306/
Temperatura \o/lie;aAthandamlento 153 oC 1SO 75-27B

Tabla 3: Ficha técnica ISPLEN Repsol 089 Y1E
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3- Polipropileno LLC Tomskneftekhim PP H233 FF

Grado TU 103-70353562-2010
Producto | Ratio de fluidez (g/10min) Aplicaciones
PP HO33FF 2,9-3,5
Bolsas, sacos, bases para alfombras, rafia

PP HO34FF 2,9-3,5

PP H121FF 10,0-15,0

Fibras
PP H230FF 21-25
PP H233FF 21-25
Fibras, no-tejidos

PP H270FF 25-30

Tabla 4: Ficha técnica LLC Tomskneftekhim PP H233 FF

4- Polipropileno Moplen HP 561 R de Lyondell Basell

Product Characteristics

Status

Test Method used
Availability
Processing Methods

Features

Typical Customer Applications

Commercial: Active

IS0

Europe, Asia-Padfic, Africa-Middle East

Continuous Filament/Spinning, Spun Bond

Homopaolymer, Marmow Molecular Weight Distribution

Filament Yam, Nonwowven Spunbond

Typical Properties Method Value Unit
Physical
Melt flow rate (MFR) (230°C/2.16kg) IS0 1133 25 g/10 min
Mechanical
Tensile Stress at Break IS0 527-1, <2 20 N/mm2
Tensile Stress at Yield 150 527-1, -2 33 Nfmm2
Tensile Strain at Break 150 527-1, -2 =500 Yo
Tensile Strain at Yield IS0 527-1, -2 11 %
Flexural modulus IS0 178 1300 Nfmm2
Impact
Charpy unnotched impact strength 150 179 140 klfm2
Charpy notched impact strength IS0 179 4 k3fm2
Thermal
Heat deflection temperature B (0.45 MPa) 150 758-1, -2 B6 ag
Unannealed
Vicat softening temperature IS0 306
{ASD (S0°C/h 10M)) 153 -
(B50 (50°C/h SOMN)) a3 oC

Tabla 5: Ficha técnica de HP 561 R de Lyondell Basell
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5- Polipropileno HG475 FB de Borealis

Property Typical Valua Test Method
Drala should nod be used for specification work

Melt Flow Rate (230 *Ci2 16 kg) 27 g/M0min IS0 1133

Melting temperature (DSC) 161 °C IS0 11357-3

Molecular weight distribution Very narmow

Tabla 6: Ficha técnica de HG475 FB de Borealis

En vista de los materiales y propiedades expuestos, se hace la siguiente seleccién:

Nombre del material MFI
Polipropileno Repol AM350N 35
ISPLEN Repsol 089 Y1E 31
LLC Tomskneftekhim PP H233 FF 21-25
Lyondell Basell HP 561 R 25
Borealis HG475 FB 27

Tabla 7: Resumen de propiedades materiales a elegir

Repol AM350N: Aunque en principio su ratio de fluidez es adecuado, el fabricante indica
gue el producto se recomienda para procesos de inyeccion, por lo que se descarta.

ISPLEN Repsol 089 Y1E: El indice de fluencia de este material es adecuado para
maquinas extrusoras multifilamentos, por lo que seria un material a considerar para la
seleccidn final, no obstante, comparado con el resto de materiales seleccionados parece
ser un poco alto, por lo que se descarta.

LLC Tomskneftekhim PP H233 FF: El ratio de fluidez indicado no es preciso, ademas
el fabricante no indica otras propiedades, por lo que se descarta.

Finalmente, se elige el polipropileno HP 561 R de la casa Lyondell Basell en lugar del
HG475 FB de la casa Borealis porque aungue sus indices de fluencia son similares, la
casa Lyondel Basell proporciona un mayor rango de propiedades sobre el material.
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1.2. Aditivos retardantes a la llama

Se han consultado diferentes proveedores de aditivos de retardancia a la llama, la

seleccion final se realizara entre los siguientes productos:

Propiedades Contenido Proveedores
Nombre quimico p . de Polimeros (Nombre
fisicas , .
halégenos comercial)
. L, HIPs, PBT, PE, PP, GLCC (DE-83),
DecabroeTﬁéf'phe”y' P;g;gg“gs[,%” 83% (Br) | PVC(Aditivoen | Sytex(S-102), DSB
) liquido) (FR-1210)
Ethylene-bis(5,6- PuNto fusion
dibromonorbornane- 45 (Br) PP Sytex (BN-451)
. o 294 °C
2,3-dicarboximide)
Tetrabromo-bisphenol- Punto de Saytex (HP-800),
A bis(2,3- fusidn (90- 68 (Br) PP GLCC (PE-68), DSB
dibromopropyl ether) 100 9C) (FG-3100)
Tris(tribromoneopentyl) | Punto fusién | 70 (Br) 3 CR-900, FG-3100,
PP DKS SR-720, DSB
phosphate 181 eC (P) FR-720

Tabla 8: Aditivos halogenados para aplicaciones FR. Fuente: (Wilkie & Morgan, 2009)

En la tabla 8 se han recopilado diversos aditivos FR para el polipropileno, todos ellos
con base halogenada. A continuacion, en la tabla 9, se enumeran aditivos sin halégenos

en su composicion.

. Nomb .
Tipo de compuesto om r.e Proveedor Aplicaciones comunes
comercial
Polifosfato de amonio AP 420 Gelcoats
Polifosfato de amonio AP 760 Poliolefinas para construccién y
recubierto transporte
. .- OoP PAy Poliésteres de altas
Sales de fosfinato de aluminio .
! umini 1230/1240 prestaciones
Sales de fosfinato de aluminio OP 1310 Clariant PA para aplicaciones eléctricas y
+ polifosfato de melamina electrénicas
. . AddWorks Poliolefinas para aplicaciones
D
istearato de zinc LXR 935 textiles
) . Poliést licaci
Sales de fosfinatos de zinc OP 950 oliesteres par'a aplicaciones
textiles
Polifosfato de amonio (formas FR CROSS . Poliolefinas para aplicaciones
oo Budemheim o L
cristalinas 'y Il) C40 eléctricas y electrénicas
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Fosfatos de melamina BUDIT 310 Resinas de poliéster insaturado
£ — fosf
Boratos de melamina BUDIT 313 " combmacmn cgn 05 at,o‘de
melamina para resinas fendlicas
Polifosfato de amonio BUDIT 3000 Poliolefinas para construccion y
encapsulado transporte
Polifosfato de melamina MELAPUR CIBA PA66 con fibra de vidrio, epoxis y
200 mezclas con otros FR
Polifosfato de amonio Antiblaze MC | Albernale Formul‘ac.lones de pinturas,
recubrimientos, sellantes...
Intumescentes basados en Rheogard
. o Chemtura PP
fésforo y nitrégeno 1000 y 2000 !
. , Expandable I .
fit | I R
Grafito expandible Graphite nca ecubrimientos y juntas
. . Plasticos, espumas
Grafito expandible GrafGuard GrafTech ! . ‘pu 4
recubrimientos
. Apyrum .
Sales de potasio Deflamo pzyoi Acabados textiles

Tabla 9: Aditivos FR sin halégenos. Fuente:(Sierra, 2010)

Tras la busqueda de aditivos FR con y sin halégenos en su composicion, finalmente se
decide utilizar el aditivo Addworks LXR 935 de la casa Clariant. El cual esta compuesto
de distearato de zinc y su mecanismo de accién contra la llama es el Frye-Horst. El cual
propone que la estabilizacion del ciclo de combustion es debido al desplazamiento
esterificante de atomos de cloro susceptibles al cambio, por grupos carboxilos mas
estables. (N. L. Thomas, 2003)
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SECCION 9. Propiedades fisicas y quimicas

9.1 Informacion sobre propledades fisicas y quimicas basicas

Aspecto
Color
Olor

pH

Punto de fusion

Punto de ebullicion
Punto de inflamacion
Tasa de evaporacién

Inflamabikdad (solido, gas)

L Imite superior de
explosividad

Limites nferior de
explosividad

Cl.combust polvo {RFA)

Presion de vapor
Densidad relativa del vapor
Densidad

Solubiiidad(es)
Solubilidad en aqua

granulado

blanco

inodore

55(20°C)
Concentracidn: 50 g/l
100.3 “C

Métedo: DSC

249 °C

Meétodo: DSC

No relevante

{vaior) no determinado

no inflamable por sl mismo
(valor) no determinado

(valor) no delerminado

BZ2 Flamea brevemente, Sin que se extienda la combushon
(20°C)

Método . VDI 2263, ESCIS, Vol 1

BZ2 Fiamea brevemente, Sin que se extienda s combustion
{100 °C)
Meétodo
Si02

VDI 2283, ESCIS, vol. 1 con adidn ce 20% de

No aplicable

(valor} no determinado
1.1664 g/lem3 (22 °C)
Método. ISO 1183

1.1 g/l soluble (20 “C)

Mateo Ferri Arias

Tabla 10: Propiedades AddWorks LXR 935

Por otra parte, se elige también utilizar el producto Apyrum 201 de la casa Deflamo
para su uso en la funcionalizacion de las fibras naturales que vamos a elegir a
continuacion. Su ficha técnica indica que es soluble en agua, no arde y no es
contaminante para el medio ambiente. Ademas su mecanismo de actuacion contra la
llama es actuar como intumescente, bloqueando el 6xigeno, absorbiendo la energia
liberada por el calor y evitando la produccion de humo.
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Typical Physical Properties

Appearance
Odour:

Density (g/cm?):
Water content:
Solubility in water:
pH:

Melting point (°C):
Flame point (*C):
Boiling point (°C):
Flash point:
Flammability

Transparent to slightly yellowish liguid
Odourless to slight smell of vinegar
1,35+0,03

30-70%

Apyrum 201 is fully soluble in water
6,60-7,80

Does not melt

Does not burn

Does not baoil

Not applicable

Mot flammable

Tabla 11: Propiedades Apyrum 201

Dado que se conocen los mecanismos mediante los cual actian los aditivos, y entre sus
usos se incluyen aplicaciones textiles, decidimos utilizar dichos aditivos para el proyecto.

1.3. Fibras naturales

En altimo lugar vamos a elegir con qué fibras de origen natural vamos a combinar el
polipropileno y el aditivo elegidos.

Las fibras vegetales pueden tener su origen en diversas partes de las plantas, como son
las fibras consideradas como bastas las cuales incluyen fibras procedentes del lino, el
yute el kenaf o el cafamo. Dichas fibras se obtienen de los ndcleos de las propias
plantas. Con el trigo o el arroz se pueden obtener fibras de su tallo herbaceo y de las
fibras de sisal, abaca o palmera se obtienen de las hojas de dichas plantas. Existen
fibras obtenidas de otras partes vegetales como son las cafias del maiz, la propia
madera o raices de algunas especies.

Dada la gran cantidad de fibras de origen natural existentes, acotamos la seleccion entre
las siguientes:

Las fibras del yute proceden de las plantas del género corchorus, el cual abarca
alrededor de 100 especies. Actualmente es una de las fibras vegetales mas baratas y a
dia de hoy, es la fibra con mayor volumen de produccion. China, India y Bangladesh son
los mayores productores de yute. Dado que su utilizacion esta tan extendida, no es de
extrafiar que existan multitud de trabajos sobre composites con fibras de yute.
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Las fibras del lino proceden de la planta del mismo nombre (linum usitassimum)
perteneciente al género linum. Es una de las fibras mas utilizadas desde la antigiiedad
y actualmente se utiliza en productos de alto valor afiadido y en composites. Al igual que
en el caso del yute, las propiedades de los composites del lino, han sido ampliamente
estudiadas.

La fibra de cafiamo es una planta perteneciente al género cannabis propia de climas
templados. Las fibras del cAfiamo han sido utilizadas para tejer velas, cuerdas o vestidos
desde la antigtiedad por sus excelentes propiedades de resistencia a la humedad.

Las fibras del kenaf pertenecen al género hibiscus, el cual contiene mas de 300
especies. Actualmente es una fibra con gran potencial, ya que numerosos estudios la
utilizan como base para composites.

Las fibras de abaca, también conocida como cafamo de Manila, son un material
extremadamente versatil y flexible, ya que se han fabricado todo tipo de productos,
desde cuerdas hasta utensilios del hogar. Las fibras de abacd en combinacién con
diversas matrices, se ha estudiado para la fabricacién de composites.

Las fibras del sisal tienen su origen en el agave sisalana, una planta originaria de
Méjico. Al igual que otras fibras naturales, se han elaborado tradicionalmente cuerdas y
alfombras con ella. Hoy en dia se investiga su uso en combinacién con otros materiales
para fabricar composites.

Las fibras de arroz se obtienen a partir de la cascara de la planta y, actualmente tanto
el arroz como otros cereales, se estan estudiando para producir fibras y fabricar
composites con ellas.

De entre todas las fibras planteadas, finalmente se eligen las fibras de lino por su
versatilidad y facilidad de funcionalizacion, ademas de presentar una resistencia natural
a la llama.
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IV. Parte experimental

Para realizar el tejido final, se ha decido por utilizar polipropileno (PP) en combinacion
con fibras de origen natural, en concreto, se ha elegido el lino. Para dotar de propiedades
de retardancia a la llama al PP se fabricard un compound con granza de PP virgen
Lyondell-Basell HP 561R y un aditivo FR (Flame retardant, retardancia a la llama en
inglés) para tal fin. Dicho adltivo es el AddWorks 935X de la casa Clarian.

Para fabricar el tejido final, se han seguido diferentes etapas en el proceso de
produccion, dichas etapas son:

- Fabricacién de un compound con granza de PP y el aditivo FR
- Extrusién del hilo con una maquina multifilamento

- Funcionalizar el lino

- Entorchar el lino con el PP

- Tejer el tejido con el hilo entorchado

- Realizar los correspondientes ensayos al tejido final

1. Preparaciéon del compound

El compound se fabricara haciendo uso de una planta piloto de compounding, la cual se
encuentra en las instalaciones del Instituto Tecnolégico Textil AITEX. La planta piloto
permite aditivar distintas clases de materiales a polimeros termoplasticos,
independientemente de que estos materiales se encuentren en la escala micro o nano.
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Figura 18: Esquema planta piloto de compounding

En la figura 18 se puede observar el esquema general de la planta piloto de
compounding. La planta piloto dispone de los siguientes equipamientos:

- Zona de alimentacion con diferentes dosificadores gravimétricos disponibles
- Zona de extrusion del polimero

- Zona de enfriamiento

- Zona de corte y pelletizacion

- Zona de recogida

La planta piloto donde se ha realizado el compound, esta compuesta por diversos
médulos, los cuales se pueden combinar en funcién de las exigencias del producto de
partida.

Estos médulos incluyen diferentes dosificadores gravimétricos, de los disponibles, el
que se ha utilizado en la realizacion es el dosificador gravimétrico para nanoparticulas
modelo Loss-in-Weight Scale Type DDW-MD1-MT-1 with Brabender MiniTwin Feeder
cuyo fabricante es Brabender Technologies KG.
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Figura 19: Dosificador gravimétrico DDW-MD1-MT-1

Las especificaciones técnicas del dosificador gravimétrico son las indicadas en la tabla
siguiente:

Parametros Valor
Rango de alimentacion (g/h) 60-250
Numero de husillos 2
Tipo de husillo Concavo
Volumen tolva (dm3) | Tolva rectangular 1

Tabla 12: Especificaciones técnicas del dosificador gravimétrico

Otro de los componentes esenciales de la planta piloto de compound es la extrusora de
doble husillo co-rotante, la cual se emplea habitualmente para las pruebas de mezclado
y dilucion de masterbatches concentrados. La dilucion se puede realizar en matrices
termoplasticas, tales como el PP, PA o PPS. La extrusora es un modelo Coperion ZSK
18 MEGAlab.
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Figura 20: Maquina de compounding Coperion ZSK 18 MEGAIlab

La extrusora Coperion ZSK 18 MEGALab a su vez esta compuesta por diversos
modulos, los cuales vamos a detallar a continuacion:

La unidad motora del sistema de extrusion esta compuesta por cuatro motores de
corriente alterna conectados al eje principal. Dichos motores son controlados a través
de un inversor de frecuencia. La velocidad del eje de los tronillos se reduce a través de
la caja de cambios de manera que se distribuye el par de torsion entre los dos ejes de
salida. Ademas, entre la unidad motoray la caja de cambios esta instalado un embrague
de seguridad. Las especificaciones de la unidad motora se detallan en la siguiente tabla:

Parametro/Unidad Valor
Energia max. de las marchas reductoras (siendo la 95 kW
velocidad de tornillo 1200rpm) ’
Tolerancia de salida del par torsor 0 - 1200 rpm 38 Nm
Capacidad del depdsito de aceite 1 litro
Nivel de ruido a 1 metro de distancia (DIN 45635) 68 + 2 dB(A)

Tabla 13: Caracteristicas unidad motora Coperion ZSK 18 MEGALab
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La zona de procesamiento es especialmente interesante porque puede configurarse
para adaptarse a las especificaciones requeridas de cada material, ya que los husillos
estdn compuestos por bloques modulares intercambiables. Dichos bloques dotan de
unas propiedades muy especificas a los husillos ya que, en funcion del perfil de su
estructura el tratamiento que aplicaran al polimero ser& mas o menos agresivo, con lo
cual tenemos una herramienta muy potente para realizar diferentes tratamientos a un
mismo material.

Figura 21. Detalle de la estructura del mddulo de extrusion.

Se pueden apreciar en las figura X los diferentes piezas de las que se puede hacer uso
a la hora de disefiar un husillo con las caracteristicas deseadas.

- Kneading elements: Son los elementos empleados para fundir el polimero.

- Conveying elements: Son los elementos que transportan el material a lo largo de
la extrusora.

- Reversed flight elements: Son los elementos que aumentan el tiempo de
residencia del polimero en la extrusora.

Kneading Element Reversed Flight Transition Kneading Conveying
with Increased Element Element Element Element

-
iy
A
5T .

Figura 22: Diferentes elementos que componen un husillo de extrusién.
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Una vez elegidos piezas que compondran el husillo, estos son ensamblados en un eje
metalico, de manera que variando la posicion o la cantidad de los diferentes elementos,
se modifica el perfil del husillo y por tanto la agresividad del tratamiento aplicado al
polimero.

Rt

Figura 23: Elementos de un husillo ensamblados en un eje metalico.

Una vez el polimero es extruido necesita ser estabilizado en la zona de refrigeracion.
Dicha zona esta compuesta por un circuito de agua que fluye desde el alimentador
situado en el cabezal y se distribuye a las diferentes zonas de refrigeracion mediante
unas valvulas, las cuales son accionadas por un controlador. El vapor generado en la
refrigeracion del polimero es reconducido al circuito mediante un cabezal de retorno. El
vapor es condensado en forma de agua caliente y ésta es posteriormente enfriada, de
manera que puede ser reutilizada nuevamente.

La extrusora Coperion ZSK 18 MEGAIlab cuenta también con diferentes circuitos
electrénicos, los cuales miden parametros tales como la velocidad, el par de torsién, la
presion o la temperatura del sistema. También dispone de una interfaz de control con
pantalla tactil, a través de la cual se pueden controlar y modificar los diferentes
parametros del equipo.
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Figura 24: Pantalla tactil de control de la extrusora Coperion ZSK 18 MEGAlab.

Tal y cdmo se ha comentado previamente, la planta piloto tiene diversos componentes
que aumentan la funcionalidad del equipo, dichos equipos incluyen, entre otros,
dosificadores para nanocompuestos ya se encuentren estos en estado sélido o liquido.
La extrusora ademas dispone de un sistema de revestimiento con resistencia a altas
temperaturas, lo cual permite trabajar con termoplasticos con alto punto de fusion tales
como el PEEK o el LCP.

Una vez el polimero ya esta estabilizado, se necesita enfriarlo, el sistema elegido es un
bafio de agua. El objetivo de esta fase es enfriar el polimero de manera que llegue lo
mas frio y estable posible a la zona de corte. Para conducir el polimero a través del bafio
se hace uso de cilindros de nylon. Antes del corte del polimero este es secado para
retirar el exceso de humedad.

Finalmente en la zona de corte el polimero es introducido en la peletizadora donde a
través de un sistema de bobinas son trasladados al rotor donde seran cortados a la
medida elegida. La velocidad de las bobinas y el rotor de corte se controla a través de
un panel de control. Las caracteristicas de la peletizadora se detallan en la siguiente

tabla:

Parametro/Unidad Valor
Capacidad Maxima de Rendimiento 50 kg/h
Velocidad 6-30 m/min

Tabla 14: Especificaciones de la peletizadora
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Para tener una cantidad suficiente con la que hacer pruebas en etapas posteriores, se
decide preparar 25Kg de compound con un contenido de FR del 4%, ya que, basado en
estudios anteriores este porcentaje es mas indicado para el PP. Con menor cantidad, el
efecto del retardante a la llama no se aprecia y con porcentajes superiores el material
se vuelve excesivamente fragil y el hilo no se puede hilar en bobinas.

Las condiciones utilizadas para fabricar el compound son las indicadas en la siguiente
tabla:

N° Zona 1 2 3 4 5 6 7
T2 extrusora
)20(; 175 | 175 | 180 | 195 | 200 | 205 | 205
Presién
Motor (rpm 300 34% 11-12
(rpm) n 0 (bar)
., Velocidad peletizadora
Produccion (Kg/h) 2,5 P . 15
(m/min)

Tabla 15: Condiciones de trabajo planta piloto compound

2. Extrusion de las fibras

Las fibras de PP se fabricaran mediante una extrusora multiflamento a partir del
compound fabricado previamente a partir de polipropileno virgen Moplen HP 561 R de
la casa Lyondell Basell y un aditivo FR AddWorks LXR 935-FDS de la casa Clariant con
una concentracion al 4%.

Las fibras seran extruidas en la planta piloto de hilatura multifilamento localizada en las
instalaciones de AITEX. Dicha planta piloto dispone de diferentes equipos los cuales
vamos a definir a continuacion:

El equipo mas importante de la planta piloto es la maquina de extrusién multifilamento
por fundido. La planta de extrusion dispone de una pantalla tactil a través de la cual se
controlan y modifican los parametros del equipo. Dichos parametros permiten fabricar
diferentes tipos de fibras termoplasticas con los cuales se desarrollan diferentes
prototipos.
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Figura 25: Diagrama de la planta piloto de extrusién multifilamento

La planta piloto de extrusién se encuentra sobre una sélida estructura metalica. Sobre
la estructura ademas, se encuentran la plataforma mavil con las dos extrusoras, el
cabezal de hilatura, los rodillos o también llamados godets, el sistema de enfriamiento,
las tolvas de secado y deshumidificacién y demas equipos auxiliares.

La plataforma movil permite trabajar con las extrusoras y el cabezal a diferentes alturas.
Al cambiar la altura, el enfriamiento de las fibras varia, con lo cual es un parametro a
tener en cuenta segln queramos trabajar fabricar un POY o un FDY. Las extrusoras
disponen de dos husillos con diferentes perfiles, aunque ambos tienen 32mm de
diametro y 768mm de longitud, con lo cual presentan una relacioén L/D de 24.

El cabezal de hilatura es también llamado die en la bibliografia anglosajona, dispone de
tres zonas de calentamiento con resistencias eléctricas y una zona de refrigeracion. Las
extrusoras pueden alcanzar temperaturas de trabajo muy cercanas a los 400°C lo cual
nos proporciona un amplio rango de temperaturas para procesar la mayoria de
materiales termoplasticos existentes en la actualidad.

Junto a cada extrusora se encuentra una bomba de titulo y una cuarta resistencia.
Dichas bombas son las que bombearan el polimero fundido del husillo al die.
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Como puede observar en el diagrama de la figura 25, en la planta piloto de extrusion se
dispone de dos tolvas de alimentacion a través de las cuales el polimero es introducido
en la extrusora. En caso de que el polimero pueda degradarse en contacto con el
oxigeno, es posible trabajar en atmosfera inerte mediante la inyeccién de nitrégeno en
la tolva. La planta piloto se disefid con la durabilidad en mente, es por eso que todos los
elementos metalicos, en concreto, la camisa y el husillo de la extrusora, fueron
fabricados con hierro dopado con nitruros, una aleacién con una resistencia muy alta a
la abrasion.

Cabe mencionar que las tolvas de alimentacion de la planta piloto llevan incorporado un
sistema de secado, lo cual permite trabajar con polimeros de la familia del poliéster,
tales como la poliamida. Dichos materiales se deben trabajar completamente secos, es
decir, sin resto alguno de humedad para que las fibras puedan ser extruidas sin
problemas.

Los siguientes componentes de la planta piloto son fundamentales para conseguir el
estiraje deseado en la extrusion de las fibras. El rodillo de salida, también llamado take-
off en la bibliografia anglosajona, es el encargado de recoger las fibras tras la aplicacion
del aceite de ensimaje, el cual facilitara el deslizamiento de las fibras por los diferentes
rodillos de estiraje, también llamados godets.

Figura 26: Godets de estiraje

El take-off es capaz de alcanzar una velocidad de 6000m/min y los diferentes godets de
la planta piloto alcanzan velocidades de entre 3000 y 6000m/min ademas de contar con
resistencias de induccion. Variando las velocidades del take-off y los godets podemos
subir o bajar el estiraje final de las fibras, segun queramos fabricar un POY o un FDY.
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Si buscamos fabricar un POY, el alargamiento de las fibras debe ser entre un 160% y
un 220% aproximadamente. Para llegar a valores altos de estiraje residual es necesario
trabajar con velocidades altas en los godets lo cual puede provocar la rotura del hilo.

Para conseguir llegar a dichos valores se calientan los rodillos a una temperatura
cercana a la temperatura de transicion vitrea del polimero a trabajar, de esta forma, las
cadenas poliméricas del hilo se orientan en una misma direccion con lo que la
cristalinidad del hilo aumenta y por tanto sus propiedades.

Figura 27: Bobinadora recogiendo el hilo estirado

Para realizar un estudio comparativo se van a fabricar hilos de PP con el aditivo FR y
PP virgen, de esta manera veremos las propiedades fisicomecdanicas y térmicas del
material antes y después de su aditivacién de forma que se pueda observar cémo se
ven afectadas las propiedades del material.
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Los hilos de PP virgen y con el aditivo FR al 4% se han fabricado con las siguientes
configuraciones en la extrusora multifilamento:

Material PP Moplen HP 561 R
T2 Extrusora (°C) T2 Die (°C)
225 230 230 235 235
VTake off
(rpm) V1 (rpm) V2 (rpm) V3 (rpm) Vi (rpm) VBobinadora (Ffpm)
1000 1076 2230 2590 2426 2500
Cabezal | Monocomponente | Filtracién | 2x5 Capas | Spinneret | 72f @0,4mm L/D (4/1)
Tabla 16: Configuracion extrusora multiflamento para PP Virgen
Material PP + 4% FR Addworks LXR935
T2 Extrusora (°C) T2 Die (°C)
225 230 230 235 235
VTake off
(rom) Vi (rpm) Va(rpm) | Vs (rpm) | Vi (rpm) VBobinadora (FPM)
950 1076 2230 2592 2426 2500
Cabezal | Monocomponente | Filtracion | 2x5 Capas | Spinneret | 72f @0,4mm L/D (4/1)

3.

Tabla 17: Configuracién extrusora multifilamento para PP con 4% FR

Funcionalizacion de las fibras naturales

Para funcionalizar el lino y mejorar sus propiedades de resistencia al fuego, se va a
aplicar un producto ignifugo a las fibras. Dicho proceso se realizara mediante un proceso
de agotamiento en la planta experimental de tintura presente en las instalaciones de

AITEX.
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El proceso de acabado consiste en aplicar a las fibras un tratamiento mediante un bafio
previamente preparado y con las condiciones especificas para cada material y acabado
a aplicar. A medida que transcurre el tiempo las fibras reaccionan con los reactivos
presentes en el bafio hasta que estos se agotan, de ahi su nombre. Cabe destacar que
este tratameinto es aplicable tanto a fibras como a tejidos o a la floca.

Figura 28: Bobina de lino (Izg.) y Ugolini TintControl (Der.)

En la figura 28 se observa la bobina de lino a tratar y la maquina en la que se aplicara
dicho tratamiento, el instrumento en cuestion es la Ugolini TintControl. En el interior de
la maquina se colocaran unos recipientes de acero inoxidable con 5 gramos de fibras
de lino y una concentracién de 280g/L de Apyrum, para aplicar el efecto FR.

Figura 29: Recipiente metalico vacio (1zg.) y con la fibra lino (Der.)

Previamente a la introduccién de las fibras, estas se han secado en estufa a 60°C
durante 2h para extraer la posible humedad presente en la fibra. Tras esto, se preparan
dos muestras, a la primera se aplicara el tratamiento durante 5min y a la segunda
durante 10min, siendo la uUnica variable diferente entre las muestra el tiempo del
tratamiento.
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Tras la aplicacion del tratamiento, se sacan las fibras y se introducen durante dos horas
en el interior de una estufa a 120°C para que el producto se fije correctamente y las
fibras se sequen.

4. Texturizado y fabricacion del tejido

Para la futura fabricacién de los hilos hibridos, se realizan dos pruebas con el lino al que
se le ha realizado el tratamiento FR en el paso anterior. El objetivo de este proceso es
combinar el lino con el PP+FR generado en la etapa de hilatura.

Nombre Material | Material | Modelo | Presién | Sobrealimentacién | Sobrealimentacion
interior | exterior | del Jet | Jet (bar) material interior material exterior
. Lino PP 290
Hilado
o 5000 dtex + EO52 5 20% 12%
hibrido
dtex 4% FR

Tabla 18: Caracteristicas hilo hibrido

El tipo de jet elegido es debido a que con otros modelos disponibles en la texturizadora
los hilos no se abrian y por tanto el texturizado no se producia correctamente. Con el
modelo EO52 se consigue aumentar la presiéon de trabajo de manera que los hilos se
abren correctamente y el tratamiento se realiza sin mayores problemas.

Modelo de jet utilizado

Detalle de la caja de texturizacion Hemajet - EO52

Figura 30: Jet utilizado en la texturizadora
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Figura 31: Esquema funcionamiento texturizadora

En la figura 33 se puede observar el esquema de funcionamiento de la texturizadora en
la cual se introducen dos hilos, el lino y el PP. El lino es el hilo interior, también llamado
core, mientras que el hilo exterior es el PP, también llamado effect en bibliografia
anglosajona.

Velocidad (m/min)

Material Presion (bar)
Vgl | Vg2 | Vg3

Lino + PP 0,5 21,8 | 22,3 | 20,3

Tabla 19: Configuracion de la planta piloto de comingling

Tras el texturizado de los hilos, a continuacion se realiza el commingling en la planta
piloto disponible en AITEX. El funcionamiento es similar a la texturizadora, pero debido
a limitaciones en el proceso, las presiones y sobrealimentacion del equipo no pudieron
ponerse muy altas, ya que las fibras naturales desfibraban y no hilaban bien. El jet
utilizado en el proceso de comingling fue el TEMCO LD5.
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Figura 32: Jet para comingling TEMCO LD5

Figura 33: Bobina de hilo hibrido obtenida tras el commingling
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Figura 34: Planta experimental de tejeduria

A partir de hilo hibrido obtenido se fabrican dos tejidos en la planta experimental de
tejeduria de AITEX. La planta esta compuesta de diversos equipos como son una
encoladora, un urdidor y un telar de calada.

Figura 35: Encoladora SS565 Single-end Sizing Machine

La encoladora SS565 Single-end Sizing Machine se utiliza en casos en los que las fibras
necesiten una mayor cohesion y resistencia mecanica como paso previo al urdido y
tisaje. El proceso consiste en impregnar con aceites o resinas -varian en funcion del
material- en un bafio, tras el cual se exprimen los hilos para eliminar el exceso y por
ultimo se secan y se recogen de nuevo en una bobina.
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El proceso de encolado es muy importante y, en algunos casos absolutamente
necesario, como paso previo al proceso de urdido, ya que en el caso de fibras naturales
o fibras sintéticas fragiles, los hilos sueltos pueden provocar enmarafiamiento en el
triangulo de calada y la posterior rotura de la urdimbre, es por eso que una buena
cohesion entre las fibras es fundamental.

Figura 36: Udirdor Mini Warper SW550

Tras el encolado de las fibras pasamos al proceso de urdido. Para ello vamos a utilizar
el urdidor tipo Hergeth modelo Mini warper SW550 presente en la planta experimental.
A través de una Unica bobina de hilo, se realiza el plegador, de manera que utilizamos
la minima cantidad de hilo. Otros modelos de urdidores requieren decenas o incluso
cientos de bobinas, por lo que este modelo permite desarrollar tejidos de muestra con
cantidades minimas de material, de manera que nos permite crear tejidos con diferentes
aspectos o propiedades de forma sencilla gracias al software incorporado en el equipo,
ya que ademas de requerir poco material para formar el plegador, el urdidor permite
intercalar hilos de diferentes materiales o colores, lo cual complementa perfectamente
con el siguiente equipo.

El telar de calada SL 8900 Evergreen mostrado en la figura 36. Las caracteristicas de
dicho telar permiten la fabricacion de tejidos convencionales, con estructuras tales como
el tafetan, la sarga o el raso asi como trabajar con estructuras técnicas y complejas,
como pueden ser las telas dobles y triples, todo esto es posible gracias al sistema
auxiliar del que dispone el telar, ya que permite incorporar diferentes material en la
urdimbre.
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Con ayuda del software disponible del telar Evergreen se pueden realizar cambios en
los pardmetros del tejido durante la misma etapa de tejeduria, pudiéndose aumentar o
disminuir la densidad de trama o incluso cambiar el tipo de ligamento. Haciendo uso del
software del telar se plantean dos tejidos con estructuras de tafetan y sarga:

-l TENIDO TAFETAN
Plegador 1400 Piade 5 |mallasfan [ 1 [hilos/malla [Andho 56cm
’;Ihs [Pasado Orden Seguido orillo vuelta de gar
[ne Kzos '

ot ] 1200 hilos [Densidad de Trama | 6  |pasfom ]
URDIMISRE
WMo sanbolo Desaipcion ded hilo titulo {dTex)
[ a4 [ - | |vwdounospp{aditivor®) | ses0 | [Gamage | &2 gy’ |
TRAMA
WMo sanbolo Desaipcion del hilo tiudo {dTex)

A - |  nbridolino+Ppiaditivom®) | 540 |

Figura 37: Tejido Tafetan
- TEJIDO SARGA
Plegador 1600 [Piia de 5 |mallasfan [ 1 [hilos/malla [Andho 58cm
[Bordes [Pasada Ovdden Seguido | orillo vuelta de gar
|no Ezos '

[totm ] 1600 hilos |Densidad de Trama | 6 |pssfom ]
URDIMIRE
m.mdo  sanbolo Desaipcion ded hilo tituslo {Man)
| A | - | Hibrido Lino + PP {aditivo FR) | 1700 | |Gl=-ﬂle | 652 |gr,(mz |
TRAMA
WMo sinbolo Desaipcion del hilo titualo {Man)

A - | nawidounospPiaditiverr) | 170 |
PICAIE

Figura 38: Tejido Sarga
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Figura 39: Detalle del tejido en tafetan (Der.) y en sarga (lzg.)

Los tejidos desarrollados se han llevado a cabo con parametros indicados en la tabla
siguiente. El objetivo de las diferentes configuraciones es observar cuédl de ellas
presenta las mejores propiedades. Para ello, se realizan ensayos térmicos y mecanicos
para determinar las caracteristicas de cada tejido. Se debe destacar que dado que los
tejidos tienen la misma densidad por trama que por urdimbre, no tiene sentido realizar
los ensayos en ambas direcciones, ya que los resultados que puedan obtenerse
deberian ser muy similares. Para poder procesar correctamente los tejidos generados
por compresion por platos calientes se ha procurado que el porcentaje en peso del lino
y el polipropileno, ya estén estos aditivados o no, sea del 50%.

Densidad de | Densidad de
Composicion Tipo de Gramaje trama urdimbre
tejido ligamento (gr/m?)
(5 hilos/cm) (5 hilos/cm)
PP Virgen Tafetan 650 24 24
I 0,
Lino + PP 4% Tafetan 650 24 24
FR
PP Virgen Sarga (3:1) 700 32 32
oy 0
Lino FEP 4% 1 sarga (3:1) 700 32 32

Tabla 20: Configuracion resumen de los tejidos
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V. Resultados y Discusion

En este apartado se comentaran los resultados obtenidos en la realizacion del trabajo,
siendo los primeros resultados los correspondientes al compounding y polipropileno
virgen.

1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Aexo
Sample: OF_PP RL2E 611 01 LYONDELL BASELL, §,3000 mg
r 1 ]
- L]
V.r/_’/i Onset 232,32 5C
20
mYy I
Integra -510.45ml]
normalized -§1,02 1g™-1
Fzzk 169,84 °C
Sample: OF_PP4% CLARIAN, £,4000 mg L
3 F T
h_ Onset 223,15 °C
et izl -1
aK
41 &0 80 100 120 140 150 180 2010 2210 2410 2510 280 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Figura 40: Gréficas DSC de la granza de PP virgen y PP+FR

A partir de las graficas de calorimetria diferencial de barrido observamos que la
temperatura de fusion del polimero ha aumentado en dos grados centigrados en la
muestra con FR y que el inicio de la temperatura de degradacion disminuye en tres
grados centigrados. Por tanto, vemos que el aditivo AddWorks LXR 935 de la casa
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Clariant basado en distearato de zinc retrasa el cambio de estado del polipropileno dos
grados debido al efecto de del mecanismo de accion contra la llama Frye-Horst. El cual
propone que la estabilizacién del ciclo de combustién es debido al desplazamiento
esterificante de atomos de cloro susceptibles al cambio, por grupos carboxilos mas
estables (N. L. Thomas, 2003), por tanto explicaria el aumento de la temperatura de
fusién y la disminucion de la de degradacion.

2. Ensayo de traccién de los hilos

Tras la extrusion del hilo se realizan ensayos de tenacidad y alargamiento a ambos hilos,
los resultados son los siguientes:

Traccién PP Virgen (MPa) VS Deformacion (mm/mm)

g
é —— PP Virgen 1
t§ PP Virgen 2
O
§ PP Virgen 3
= .
PP Virgen 4
— PP Virgen 5

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Deformacién (mm/mm)

Figura 41: Grafico comparativo de traccion del PP Virgen

A partir de las graficas se extraen las siguientes caracteristicas del polipropileno hilado
con la configuracion arriba expresada en el apartado 1V.2 Extrusion de las fibras.
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Tenacidad a | Alargamiento . . ) .
Referencia L. L. Maxima Alargamiento a Titulo o densidad
maxima carga a maxima .
muestra carga (cN) Rotura (%) lineal (dTex)
(g/den) carga (%)
PP Virgen 1 4,78 27,2 1266 48,5 300
PP Virgen 2 4,69 30,5 1241 46,3 300
PP Virgen 3 4,66 32,7 1234 48,8 300
PP Virgen 4 4,36 25,5 1153 40,2 300
PP Virgen 5 4,55 32,0 1241 47,5 300
PP Virgen
i 4,61 29,6 1227 46,3 300
Medio
Tabla 21: Propiedades del PP Virgen
Traccion PP+FR (MPa) VS Deformacion (mm)
1
0,9
0,8
0,7
S 06 PP+FR 1
5 0° PP+FR 2
S 0,4 PP+FR 3
=
0’3 PP+FR 4
PP+FR 5
0,2
0,1
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Deformacién (mm/mm)
Figura 42: Grafico comparativo de traccion del PP+FR
Referencia n.:-ée)r(‘iar:;d::r:a AI:riaEir)zlrt:‘r;to Maxima Alargamiento a | Titulo o densidad
o .
muestra (g/den) carga (%) carga (cN) Rotura (%) lineal (dTex)
PP+FR 1 3,79 63,2 969 77,5 290
PP+FR 2 3,86 67,3 987 71,8 290
PP+FR 3 3,82 69,3 976 76,5 290
PP+FR 4 3,62 55,5 926 72,00 290
PP+FR 5 3,64 48,5 931 74,3 290
PP+F.R 3,75 60,8 958 74,4 290
Medio

Tabla 22: Propiedades del PP+FR
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Se puede observar cémo al afiadir un elemento extrafio como el aditivo FR en la matriz
polimérica, la tenacidad maxima que es capaz de soportar el material se debilita
mientras que la capacidad de alargarse aumenta considerablemente. La diferencia de
titulo entre una prueba y otra se debe a variaciones del proceso de hilatura y al ser la
diferencia entre bobinas tan pequefia se considera que no afecta a las propiedades
finales del hilo.

3. Ensayo LOI

Tras la funcionalizacion del lino, se realiza el ensayo del LOI a ambas fibras de lino, y
se compara con fibras de lino sin el tratamiento FR para comprobar la efectividad del
acabado.

Ref. muestra Concentracién Tiempo LOI Concentracion
disolucién (g/L) | tratamiento (min) 0, (%v/v)
Lino Virgen - - 22
Lino 5min 280 5 28
Lino 10min 280 10 31

Tabla 23: Resultados LOI Lino

El LOI o indice Limite de Oxigeno referente a un material es un indicador clave en la
produccién de materiales con buen comportamiento al fuego. El ensayo esta basado en
el principio de la combustién, por tanto se necesita un combustible (el material
ensayado), una fuente de ignicién como fuente de energia i por ultimo el comburente,
en este caso el oxigeno. Dado que se van probando valores de oxigeno a partir de los
cuales se produce o0 no la combustion.

El valor de oxigeno en la atmosfera es de un 21%, por tanto se considera que un LOI
por encima de 21 presenta un buen comportamiento al fuego vy, si tiene valores de 28 o
superiores se considera que el material es autoextinguible. Si por el contrario,
presentara un valor por debajo de 21 se trata de un material que ardera facilmente bajo
condiciones normales. Podemos observar en la siguiente tabla que para el polipropileno
virgen, los valores del LOI estan entre 17 y 18%, lo cual nos dice que se trata de un
material con facilidad para encenderse en condiciones normales.
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Nom’bre del Nombre ci:xpllato del Min Valor (%) | Max Valor (%)
polimero polimero
ABS Acrylonitrile-Butadiene 19 19
Styrene
ASA Acrylonitrile Styrene Acrylate 19 19
CPVC - Chlorinated CPVC - Chlorinated Polyvinyl 70 80
Polyvinyl Chloride Chloride
Ethylene
ECTFE Chlorotrifluoroethylene >2 >2
ETFE Ethylene Tetrafluoroethylene 30 30
EVA Ethylene Vinyl Acetate 18 19
FEP Fluorinated Ethylene 95 96
Propylene
HDPE - High Density HDPE - High Density
17 18
Polyethylene Polyethylene
LDPE - Low Density LDPE - Low Density
17 18
Polyethylene Polyethylene
PA 6 Polyamide 6 23 26
PA 6-10 Polyamide 6-10 23 27
PA 66 Polyamide 6-6 21 27
PBT Polybutylene Terephthalate 20 24
PEEK Polyetheretherketone 24 35
PET Polyethylene Terephtalate 23 25
PET G Polyethylene Terephtalate »3 95
Glycol
PFA Perfluoroalkoxy 95 96
Pl Polyimide 47 53
PMMA Polymethylmgthacrylate 19 20
(Acrylic)
PMP Polymethylpentene 17 53
PP copo Polypropylene copolymer 17 18
PP homo Polypropylene homopolymer 17 18
PPS Polyphenylene Sulfide 43 47
PSU 30% GF Polysulfone 30% glass fiber 36 36
PTFE Polytetrafluoroethylene 95 96
PVC rigid Polyvinyl Chloride rigid 40 45
PVDF Polyvinylidene Fluoride 44 83
SAN Styrene Acrylonitrile 18 19.5
- 5
SAN 20% GE Styrene Acrylgmtrlle 20% glass 20 20
fiber
SRP Ponphenerne (Self 49 55
reinforced)

Tabla 24: Valores del LOI de diversos polimeros. Fuente: omnexus.specialchem.com
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4. Ensayos de traccién del tejido

Tras la fabricacion del tejido, a continuacion se muestran las tablas con las propiedades
mecanicas y térmicas del tejido.

Composicion | Gramaje | . Tenacidad. ony | Alargamiento 0
del tejido | (grm?) | H'93MEMO | g oany | VO | Urd e | EV D
Lino + PP )

Virgen 24724 | % Tafetan 34,36 3,51 25,75 5,44

Lino + PP 4% i
FR 24/24 650 Tafetan 29,10 4,12 24,32 3,94
Lino + PP

Virgen32/32 | "% Sarga 43,10 2,74 26,14 3,54

Lino + PP 4%

FR 32/32 700 Sarga 3977 | 372 24,30 4,31
Tabla 25: Resumen resultados mecanicos del tejido
5. Ensayos LOI del tejido
LOI Periodo de
Composicién | Gramaje | . B lodo d Longitud
del tejido (gr/m?) Ligamento | Concentracion | combustion quemada (mm)
0; (%v/v) (s)
FIN + PP 4% 650 Tafetan 21 > 50 155
FR 24/24
FN + PP 4%
FR 32/32 area

Tabla 26: Resumen resultados térmicos del tejido

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos de traccion, LOl 'y cono calorimétrico,
se observa que los tejidos con ligamento de sarga presentan una tenacidad mayor que
los tejidos en tafetan. El alargamiento de ambos tejidos, con o sin aditivos FR es
practicamente el mismo.

Los resultados térmicos de ambos tejidos, ya sea en tafetin o sarga, no son
completamente satisfactorios, por lo que aunque el lino, tenga un buen comportamiento
al fuego, la influencia del polipropileno hace que se inflame con relativa facilidad.
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VI. Conclusiones

Los resultados del trabajo sugieren que se deben mejorar algunos aspectos de la fase
del compounding, una mayor dosificacion en el polipropileno podria ayudar a mejorar
las propiedades de resistencia a la llama del tejido, ya que los valores del LOI obtenidos
en el tejido final aunque son correctos, no puede descartarse la influencia del
polipropileno en la inflamacién del tejido, ya que el lino por si sélo presenta un LOI de
22 sin ningun tratamiento, mientras que el PP presenta valores de 17-18, por tanto, es
necesario mejorar las propiedades de resistencia a la llama del mismo para incrementar
las propiedades del tejido hibrido final.

En cuanto a las propiedades mecénicas vemos un incremento importante en la
elongacién del hilo, pasando de un 46% a un 74% de alargamiento a rotura y un
descenso significativo en la tenacidad a maxima carga que soportan ambos hilos. El PP
virgen vemos que presenta una tenacidad de 4,61g/den mientras que el PP con FR
muestra una tenacidad con 3,75g/den por lo que el aditivo modifica la estructura del
material, volviéndolo mas elastico y fragil.

Al combinar ambos materiales vemos como la tenacidad en el tejido final hecho con
ligamento tafetan es menos tenaz que con ligamento de sarga, sin embargo tal y como
ocurria en con los hilos, los tejidos hechos con PP+FR presentan una tenacidad menor
que los tejidos hechos con material virgen. No obstante, a diferencia de los hilos, el tejido
final con FR presenta un menor alargamiento que los virgenes.

La caracterizacion mecénica y térmica de los materiales empleados en la realizacion del
trabajo servira de base para investigaciones futuras enfocadas en la fabricacion de
composites con buenas propiedades de resistencia a la llama.

La caracterizacion completa de los materiales desde su granza hasta el composite final
no pudo completarse en su totalidad, se buscé realizar los ensayos mas significativos
de los tejidos finales en lugar de cada una de las partes del tejido. De cara a trabajos
futuros se buscard completar dicha caracterizaciobn para entender mejor el
comportamiento del composite final.
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VIl. Lineas de Trabajo Futuras

Como futuras lineas de trabajo pueden plantearse:

-Completar la caracterizacion mecénico-térmica del material en todas sus fases

-Buscar nuevos aditivos que se integren mejor en la estructura de la matriz
polimérica y/o mejoren el comportamiento al fuego del polipropileno, ya que, en el caso
del lino, el material ya presenta unas buenas cualidades ignifugas.

-Buscar matrices termoplasticas con mejores propiedades al fuego que el
polipropileno y que sea posible fabricar hilos con dichos polimeros y, en caso de no ser
posible, investigar posibles vias para hacerlo posible.
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