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Abstract

OPEN ACCESS
Composites are on the strategic agendas of all manufacturers of transport sector
(automobile, ind_ustrial vehicle, bus, train ...) gnd civil_ infrastructure. The deyelopment_of Published: 27/01/2023
new manufacturing processes such as out of die ultraviolet (UV) cured pultrusion can realise
many concepts that are currently unfeasible. Therefore, it is essential that composites for Accepted: 17/12/2022
automotive, transport or civil infraestructure present excellent fire resistance properties,
particularly for structural applications. There are multiple strategies to improve the fire Keywords:
resistance of composites, but the peculiarities of the UV pultrusion process require the use Pultrusion
of systems that allow the transmission of UV light through the material, and ensure a fast Ultraviolet curing
curing of the profile at the exit of the die to prevent expansion problems. Hence, different Intumescent coating
ignifugant strategies have been studied in this work: fillers or additives (alumina tri-hydrate, Alumina tri-hydrate
ATH), reactive compounds (ammonium polyphosphate, APP) and intumescent coatings. Ammonium polyphosphate

After analysing the different flame retardant strategies, it has been concluded that all the
strategies improve the fire resistance capacity with respect to the base formulation, being
the ATH and the intumescent coating the ones that present greater fireproof capacity.

1 Introduccion

La pultrusidn es un proceso continuo altamente automatizado para la
fabricacion de perfiles estructurales de composite. Este proceso de
fabricacion ha ganado importancia y popularidad en aplicaciones de
infraestructura civil, incluyendo cubiertas de puentes de composite,
refuerzos internos de composite para estructuras de hormigon, etc. [1]. Sin
embargo, la pultrusién esta restringida a radios constantes, bajas tasas de
productividad y elevadas fuerza de tiro, ya que el perfil sigue siendo curado
dentro del molde [2, 3]. En cambio, curando el perfil fuera del molde, las
principales limitaciones de la pultrusién tradicional son superadas [2-4]. Aun
asi, realizar el curado del composite fuera del molde no es posible utilizando
el curado térmico. Por lo tanto, se necesita un método alternativo de curado
rapido. Una de esas rutas alternativas es el curado ultravioleta (UV) [2-4]. La
industria de curado UV, que se basa en utilizar la energia proveniente de
una fuente de luz UV para iniciar la reaccion de polimerizacion, ha
alcanzado un alto grado de madurez en los ultimos afios. El desarrollo de
monomeros, oligdmeros y fotoiniciadores durante este tiempo ha permitido
que la tecnologia avance hacia formulaciones muy eficientes para una
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amplia variedad de aplicaciones [5]. Resinas como las vinilésteres, las epoxi
acrilatos o poliésteres insaturadas, cuando se formulan con un fotoiniciador
adecuado, pueden curarse rapidamente bajo la exposicion a la luz UV [5].

Este nuevo proceso de pultrusion permite nuevos conceptos de disefio,
pudiendo fabricar estructuras 3D complejas que pueden ser interesantes,
por ejemplo, para aplicaciones civiles. En este caso, se deben tener en
cuenta los estrictos requisitos en cuanto a la propagaciéon de las llamas, el
humo y la toxicidad, asi como las clasificaciones de resistencia al fuego [6].
Algunos estudios de investigacion han demostrado que los métodos mas
empleados para mejorar el comportamiento frente al fuego de los
composites son la adicion de cargas minerales (alumina tri-hidratada, ATH) y
compuestos reactivos (polifosfato amoénico, APP) o el empleo de
recubrimientos intumescentes [1,6]. Sin embargo, el uso de curado UV en
lugar del curado térmico hace que la puesta a punto del proceso sea
completamente diferente. El proceso de curado UV depende de la absorcion
de la luz UV por el sistema fotoiniciador, por lo que factores como la
dispersion, la absorcién o el reflejo de la luz a través del material y los
diferentes tipos de refuerzos o rellenos tienen una influencia directa en el
proceso de curado. En un sistema fotocurable se deben controlar
principalmente tres aspectos [5]:

* Requerimientos funcionales o aplicacion. El proceso de curado estara
condicionado por aspectos como el espesor, la absorcién debida a la
matriz o por la presencia de la fibra o cargas.

2 La formulaciéon de la matriz. La correcta formulacién de la matriz y del
sistema de fotoiniciador permitira alcanzar las propiedades mecanicas
deseadas, con un uso eficiente de la radiacién UV y en el menor tiempo
posible.

» | a fuente UV. La fuente UV (espectro de emisidn, intensidad, etc.) es
crucial y condicionara las propiedades mecanicas finales, la formulacion
y el propio proceso.

El principal problema de afadir cargas minerales, como la ATH, o
compuestos reactivos como el APP, a la matriz fotocurable podria ser la
disminucion de la transmisién de la luz a través del espesor del composite.
Una disminucién en la transmision de la luz podria afectar negativamente al
curado a través del espesor de los perfiles durante el proceso de pultrusion
UV fuera del molde, reduciendo el espesor maximo fabricable mediante
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este proceso. En cambio, el empleo de un recubrimiento intumescente
posteriormente al curado de la pieza, evitaria los problemas arriba
descritos.

Por lo tanto, el objetivo de este estudio consiste en analizar el efecto de la
ATH, el APP y un recubrimiento intumescente sobre las propiedades
mecanicas y Opticas, la cinética de curado y la resistencia al fuego de
composites curados mediante radiacion UV.

2 Experimental

2.1 Materiales

El compuesto utilizado en este estudio es un composite de viniléster y fibra
de vidrio curado mediante radiacién UV. El refuerzo consiste en una banda
cuasi-unidireccional de vidrio E de 400 g/m?y 115 mm de ancho. El refuerzo
se describe como cuasi-unidireccional debido a la pequefia proporcion de
fibras a 90° (8% en volumen) que mantienen la cohesién de las fibras
unidireccionales. En cuanto a la resina, se ha utilizado como formulacion
base una viniléster fotocurable suministrado por Irurena Group (IRUVIOL
GFR-17 LED).

El sistema fotoiniciador seleccionado es una combinacién de 6xido de bis
(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfina (BAPO) y 2-dimetilamino-2-(4-metil-bencil)-
1-(4-morfolin-4-il-fenil)-butan-1-ona  (a aminoketona). El primero es un
fotoiniciador de curado en profundidad, mientras que el segundo es un
fotoiniciador de curado superficial. Cabe destacar que se ha demostrado
que estos fotoiniciadores son adecuados para el curado UV de composites
similares mediante un proceso de fotopolimerizacion radicalaria [3, 4]. Para
aumentar la resistencia al fuego de la formulacién, se han analizado tres
estrategias ignifugantes:

2 Una ATH denominada MoldX® P12, especialmente formulada para su
uso en pultrusiéon (contenido de fibra superiores al 65 % en peso). Para
este estudio, se ha empleado una proporcién de 30 phr de ATH, en
base a un estudio preliminar realizado con anterioridad [7].

aUn APP empleado por Irurena que es empleado para su uso en
recubrimientos ignifugos fotocurables para madera. En este estudio se
han analizado dos formulaciones de APP: una con 5 phry otra con 15
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phr.

» Un recubrimiento ignifugo intumescente OROFIRE 651 proveido por
Irurena Group. Este recubrimiento no interfiere directamente con el
proceso de curado UV, pero se analizara su efecto en la resistencia al
fuego.

Todas las formulaciones fueron modificadas para su futuro empleo en
pultrusion, adaptando su formulacién y ajustando la viscosidad a 800 cps.

2.2 Fabricacion de los composites

Las probetas empleadas para el analisis de las diferentes estrategias de
ignifugacion se fabricaron mediante hand-layup, con un espesor de 2 mm
(asegurado por chapas calibradas). La fuente UV utilizada fue una fuente

Phoseon FireFlex UV LED, con una ventana de emisién de 75 x 50 mm?. Su
intensidad maxima es de 8 W/cm?y el pico de emisién de esta fuente UV se
encuentra en 395 nm. Es necesario mencionar que las probetas sé6lo fueron
irradiadas por un lado como se muestra en la Figura 1 con una intensidad

de 585 mW/cm?.

2.3 Caracterizacion oOptica y de cinética de
curado

En relacidon con el curado y el analisis 6ptico, se han utilizado dos utillajes
diferentes:

» E| primero analiza el proceso de curado (Figura 1a)y se basa en la
medicién de la resistencia eléctrica (siguiendo el procedimiento
descrito por Tena et al. [4]) en la superficie no expuesta (que es la
ultima zona en ser curada) del compuesto a través de un sensor DC [4,
8l.

2 La segunda herramienta se utiliza para analizar la transmision de la luz
UV a través del espesor durante el proceso de curado, determinando la
intensidad transmitida a través del composite (I7). Para ello, se ha
utilizado el espectrometro StellarNet Black-Comet con un rango de
medicién de longitud de onda comprendido entre 190-850 nm. El
esquema de la configuracién del analisis éptico se muestra en la Figura
1b. Cabe remarcar que las placas de cuarzo fueron previamente
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caracterizadas opticamente para desacoplar su efecto de la absorcién
del composite. La distancia entre la fuente UV y la muestra para todas
las probetas fue de 124 mm. La intensidad incidente (I;) en la parte

superior del composite fue de 585 mW/cm? (igual para los dos tipos de
ensayo), la cual fue previamente medida mediante espectrometria.

| UV source
%
Thickness plate Separating plate
Ay ARy
— L - Quartz
Height adjustable plate | Composite
"
Electric sensor / H_!ﬂ_
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/ 0
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N R v
s
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M
(b)

Figura 1. Diagramas de los utillajes de analisis del curado (a) y del analisis éptico (b).

2.4 Caracterizacion mecanica

Debido a que las propiedades de traccion dominadas por la fibra
presentarian propiedades similares para todas las probetas, con el fin de

https://www.scipedia.com/public/Tena_et_al_2022b


https://www.scipedia.com/public/File:Captura_de_pantalla_2022-12-17_201722.png
https://www.scipedia.com/public/File:Captura_de_pantalla_2022-12-17_201722.png
https://www.scipedia.com/public/File:Captura_de_pantalla_2022-12-17_201814.png
https://www.scipedia.com/public/File:Captura_de_pantalla_2022-12-17_201814.png

I. Tena, I. Saenz-Dominguez, . J.Torre, L. Aretxabaleta, M. Sarrionandia and J. Aurrekoetxea, Development of flame

S I P E D I A retardant composites manufactured by ultraviolet cured pultrusion, Materiales Compuestos (2023). Vol. 04 -
Comunicaciones Matcomp19 (2020), (Nim. 2 - Procesos de Fabricacién y Técnicas de Unién), 18

determinar el efecto del contenido de ATH y de APP en el proceso de
curado, el método de ensayo elegido fue la flexién en viga corta, ILSS (
Interlaminar Shear Strength) (ASTM D 2344), ya que el modo de fallo es
dependiente de la matriz. De acuerdo con este método, la Figura 2 muestra
las dimensiones de las probetas a ensayar: donde / es la longitud de la
probeta; e, el espesor de la probeta; y, b es el ancho de la probeta. La
distancia entre apoyos ha de ser cuatro veces el espesor.

P
6.0 mm dia. loading nose
Specimen d
— e
\\
\\
\ .
3.0 mm dia. supports
Span Length
P/2
Specimen Length P2

[ = 6e b =2e

Figura 2. Ensayo de flexidn 3 puntos en viga corta.

Todos los ensayos se realizaron a una velocidad de 1 mm/min con una
célula de carga de 5 kN. En cada caso se ensayaron 5 probetas de cada tipo.
La resistencia interlaminar en flexién de viga corta se calcula mediante la
siguiente ecuacion:

Pm

sbs _
F>=0,75. he (1)
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Fsbs

donde, es la resistencia interlaminar en viga corta (MPa) y Py es la carga maxima soportada (N).

2.5 Caracterizacion fisica

La viscosidad de las diferentes formulaciones se determind segun la norma
ISO 2555, utilizando un viscosimetro rotacional MYR VR 3000. Las secciones
pulidas transversales de las muestras fabricadas fueron examinadas
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) usando un microscopio
FEI Nova Nano SEM 450 con el fin de analizar cualitativamente |la
distribucidon de fibras y vacios, la dispersion de las cargas y corroborar el
fallo interlaminar (después del ensayo ILSS).

2.6 Caracterizacion de la resistencia al fuego

Para comparar y evaluar los tiempos minimos de igniciéon de los
componentes finales, se ha definido un método para determinar el tiempo
que los componentes obtenidos mantienen su integridad. El ensayo se
presenta en la Figura 3 y se define mediante las siguientes caracteristicas:

» Ensayo flexion 3 puntos con llama (mechero bunsen) en el centro.

» Dimensiones de probeta 115 mm x 400 mm x 2 mm.

» Distancia entre apoyos: 350 mm.

» El comportamiento al fuego se mide comparando visualmente la
flexién (d) en el tiempo de las diferentes formulaciones.

» L a carga de flexion (F) es de 2,5 kg.

2 | a distancia entre el mechero y la muestra es de 150 mm.
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Figura 3. Ensayo para caracterizar el comportamiento al fuego de las diferentes formulaciones.

3 Resultados y discusion

Con respecto a las propiedades Opticas durante el proceso de curado, la
Figura 4a muestra la evolucion de la intensidad transmitida (i) para todas
las muestras en funcién del tiempo. Se puede observar que la probeta
cargada con ATH (30 phr) presenta una reduccién de aproximadamente el
20 % de la intensidad transmitida (I;) final. Por otro lado, en la probeta
cargada con APP (5 phr) la reduccidon se incrementa notablemente hasta el
85 %. Un aspecto a tener en cuenta para el empleo de estas formulaciones
en el proceso de pultrusién UV es la intensidad transmitida al comienzo del
proceso de curado. Cuanto mayor sea la intensidad absorbida durante este
periodo inicial, mayor sera la probabilidad de sufrir una expansion del perfil
a la salida del molde. Por ello, analizando las diferentes probetas se podria
concluir que la formulacién con APP es la que mayor riesgo de expansién
presenta. No obstante, este hecho debe ser corroborado en futuros
estudios ya que el empleo de dos fuentes UV (una por cada lado del perfil)
podria paliar o incluso evitar este problema. La Figura 4b, Figura 4cy Figura
4d presentan el espectro de la intensidad transmitida (I;) de todas las
muestras para 10s, 30 sy 150 s de exposicidon de luz UV, respectivamente.
El objetivo de analizar estos espectros es observar las variaciones del
espectro de la intensidad transmitida, evaluando sila presencia de los

https://www.scipedia.com/public/Tena_et_al_2022b 8
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diferentes ignifugantes varia el rango de absorcién del composite. Se
observa que la transmisién de luz se ve reducida por la presencia de los
ignifugantes, siendo mayor en las fases iniciales de curado para el caso del
ATH. En cambio, la presencia de APP reduce significativamente el espectro
de la intensidad transmitida. Aun asi, se debe enfatizar que el empleo de los
dos ignifugantes no varia el rango de absorcion del composite, por lo que el
rango de absorcion de los fotoiniciadores sigue siendo adecuado.
Finalmente, se ha de remarcar que no se muestra ninguna curva referida a
las probetas cargadas con 15 phr de APP debido a que presenta una
absorcién completa de la radiacién UV, por lo que no se aconseja su uso en
fotopolimerizacion de composites de grandes espesores. Asi mismo, no se
analiza la transmitancia del recubrimiento intumescente ya que su
aplicacién es posterior al curado UV del composite.

zm -
180 | ® © @
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10 -

Figura 4. Evolucién de la IT en funcion del tiempo para todas las probetas durante el proceso de curado (a);
diferentes espectros de la IT de todas las probetas para 10 s (b), 30 s (c) y 150 s (d) de exposicion a la luz UV.

En la Figura 5a se muestra el analisis de la evolucién del grado de curado
basado en la resistencia eléctrica del composite. Analizando estas curvas, se
puede determinar que la reduccion de la transmision de luz UV en las
probetas ignifugadas ralentiza el proceso de curado. Debido a la mayor
absorcién, la luz incidente tarda mas en alcanzar la cara no expuesta del
composite, con lo que el comienzo del proceso de curado se ve ralentizado
en las condiciones analizadas. Por otro lado, aun cuando la absorbancia de
radiacion es mayor en el caso del APP, las probetas cargadas presentan
practicamente la misma evolucion de la conversion y de la velocidad de
conversion (Figura 5b) en funcidon del tiempo. Esto podria deberse a un
aumento de reactividad aportado por la adicién del APP. Este efecto y la
ralentizaciéon en la posible generacion de expansién a la salida del molde
(debida a la presencia de ATH o APP), sera objeto de futuros estudios.
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Figura 5. Evolucién de la conversién (a) y de la velocidad de conversién (b) en funcién del tiempo para todas
las muestras.

Con respecto a la caracterizacion mecanica, no se han reportado diferencias
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significativas de las propiedades interlaminares en los composites cargados
con ATH o APP en comparacion con la formulacién base, como se presenta
en la Figura 6a. Aun asi, puede intuirse una leve disminuciéon de la
resistencia interlaminar de las probetas cargadas. Para determinar si el fallo
de las muestras probadas era interlaminar, todas las muestras ensayadas se
analizaron mediante SEM, corroborando que todas ellas presentan el mismo
modo de fallo interlaminar después del ensayo.

35
50 -
15
40 -
35 -

HH

1
—
'_

Form. Base 30 phr ATH 5 phr APP
Probeta

Figura 6. Valores de ILSS para las diferentes formulaciones analizadas.

La dispersion homogénea de las particulas de ATH en las probetas puede
corroborarse analizando la Figura 7.
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Figura 7. Vista detallada de la dispersion de las particulas de ATH en la secciéon transversal.

Los resultados de los ensayos de resistencia al fuego de las diferentes
formulaciones (formulacién base, formulacién con ATH, formulacién con
APP y formulacion base con recubrimiento intumescente) se muestran en la
Figura 8, la Figura 9, la Figura 10y la Figura 11, respectivamente. En cada
una de esas figuras se presenta el inicio del ensayo y 4 instantes
representativos de cada ensayo. Analizando los resultados de la formulacién
base, se observa que el tiempo antes del fallo de la probeta es
aproximadamente 160 segundos. Durante el ensayo se pudo determinar
gue, debido a la combustion de la probeta, se produjo una llama que no se
apagd hasta el fallo catastréfico de la misma. Entrando a analizar las
estrategias de ignifugacion estudiadas, la incorporacion de 5 phr de APP,
mejora sustancialmente su resistencia al fuego, aumentando la integridad
de la probeta hasta los 9 minutos. Ademas, la presencia de APP es capaz de
apagar la llama de combustion durante el ensayo. Analizando el
comportamiento de las probetas con 30 phr de ATH y las recubiertas con
pintura intumescente, se ha determinado una mejora significativa de la
resistencia al fuego. Mientras que la formulacion base y las probetas con
APP fallaron durante el ensayo (aunque a diferentes tiempos de ensayo), las
probetas con ATH y las recubiertas no sufrieron dafos durante el mismo,
resistiendo 25 minutos sin combustion alguna (después de este tiempo el
ensayo se dio por concluido).
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Figura 8. Ensayo de resistencia al fuego de la formulacién base: inicio del ensayo (a), 120 s (b), 150 s (c), 160 s
(d)yy 162 s (e).
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Figura 9. Ensayo de resistencia al fuego de la formulacion con ATH: inicio del ensayo (a), 5 min (b), 10 min (c),
15 min (d) y 25 min (e).

https://www.scipedia.com/public/Tena_et_al_2022b 19


https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image26-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image26-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image27-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image27-c.png

I. Tena, I. Saenz-Dominguez, . J.Torre, L. Aretxabaleta, M. Sarrionandia and J. Aurrekoetxea, Development of flame

S I P E D I A retardant composites manufactured by ultraviolet cured pultrusion, Materiales Compuestos (2023). Vol. 04 -
Comunicaciones Matcomp19 (2020), (Nim. 2 - Procesos de Fabricacién y Técnicas de Unién), 18

(a)

https://www.scipedia.com/public/Tena_et_al_2022b 20


https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image28.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image28.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image29.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image29.png

I. Tena, I. Saenz-Dominguez, . J.Torre, L. Aretxabaleta, M. Sarrionandia and J. Aurrekoetxea, Development of flame

S I P E D I A retardant composites manufactured by ultraviolet cured pultrusion, Materiales Compuestos (2023). Vol. 04 -
Comunicaciones Matcomp19 (2020), (Nim. 2 - Procesos de Fabricacién y Técnicas de Unién), 18

(d)

https://www.scipedia.com/public/Tena_et_al_2022b 21


https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image30.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image30.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image31.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Compuestos_426219447-image31.png

I. Tena, I. Saenz-Dominguez, . J.Torre, L. Aretxabaleta, M. Sarrionandia and J. Aurrekoetxea, Development of flame

S I P E D I A retardant composites manufactured by ultraviolet cured pultrusion, Materiales Compuestos (2023). Vol. 04 -
Comunicaciones Matcomp19 (2020), (Nim. 2 - Procesos de Fabricacién y Técnicas de Unién), 18

Figura 10. Ensayo de resistencia al fuego de la formulacién con APP: inicio del ensayo (a), 1 min (b), 2 min (c),
8 min (d) y 9 min.
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Figura 11. Ensayo de resistencia al fuego con recubrimiento intumescente: (a), 5 min (b), 10 min (c), 15 min
(d) y 25 min (e).

Finalmente, la Figura 12 muestra una comparativa de la flecha del ensayo
de resistencia al fuego de las diferentes estrategias ignifugantes en
comparacion con la formulacion base. El comportamiento de las probetas
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con ATH y las recubiertas con pintura intumescente son las que mayor
resistencia al fuego han mostrado, presentando un desplazamiento en el
centro de la probeta muy similar.
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Figura 12. Comparativa del desplazamiento del ensayo de resistencia al fuego de las diferentes probetas.

Finalmente, en la Figura 13 se muestra el estado de las probetas después de
los ensayos de fuego. En ella se observa que las probetas con recubrimiento
y con ATH presentan una zona afectada mucho mas reducida que la
formulacion base y la formulacidon con APP (que fallaron durante el ensayo),
ademas de no presentar dafio en el composite.
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Figura 13. Estado de las probetas después del ensayo de fuego.

4 Conclusiones

Este estudio ha analizado el efecto de la incorporacién de ATH, APP y el
empleo de un recubrimiento intumescente sobre las propiedades
mecanicas y Opticas, sobre la cinética de curado y sobre la resistencia al
fuego de composites curados mediante radiacion UV. Se han podido extraer
las siguientes conclusiones principales:

» La transmision de luz UV durante el proceso de curado se ve afectada
por la presencia de 30 phr de ATH reduciendo la intensidad transmitida
aproximadamente un 20 % en comparacién con la formulacion base. En
el caso de la formulacién con 5 phr de APP, la disminucion de la
transmision de la luz UV es mas acusada, alcanzando una reduccién de
hasta el 85 %. Mientras, la formulacion con 15 phr de APP absorbe
totalmente la luz UV, por lo que no es adecuada para su empleo en la
ignifugaciéon de composites en el espesor analizado (2 mm).

2 La reduccidon de la transmisién de luz UV en las probetas ignifugadas
ralentiza el proceso de curado. Debido a la mayor absorcion, la luz
incidente tarda mas en alcanzar la cara no expuesta del composite, con
lo que el comienzo del proceso de curado se ve ralentizado.

2 No se han reportado diferencias significativas de las propiedades
interlaminares en los composites cargados con ATH o APP en
comparacion con la formulacion base.
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» Mientras que la formulacion base y las probetas con APP fallaron
durante el ensayo (160 segundos y 9 minutos respectivamente), las
probetas con ATH y las recubiertas no sufrieron dafos durante el
mismo, resistiendo 25 minutos sin combustion alguna.

Por tanto, las estrategias mas adecuadas serian la incorporacién de 30 phr
de ATH y el empleo del recubrimiento intumescente.
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