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RESUMEN

En esta tesis se ha llevado a cabo el estudio de las resinas furanicas provenientes de materias
primas de origen natural y renovable, que han sido empleadas en el desarrollo de materiales
compuestos mediante el curado por microondas para aplicaciones de fuego e impacto.

El trabajo se ha dividido en dos partes. Por un lado, se ha caracterizado quimicamente la
resina empleada y se ha realizado un estudio cinético de su reticulacion. Por otro lado, se han
analizado las propiedades tanto a impacto como a fuego de los materiales compuestos
formados por la propia resina y refuerzo de basalto.

Inicialmente, se ha caracterizado la resina furanica mediante las técnicas analiticas de
resonancia magnética nuclear (tanto de carbono como de hidrogeno), espectroscopia infrarroja,
andlisis elemental, termogravimetria, cromatografia de permeacion en gel, etc. Se ha
determinado que es una resina con bajo contenido en alcohol furfurilico (<1%), modificada con
urea, peso molecular medio numérico de 139 Da, peso molecular medio masico de 324 Da, de
estructura con puentes éter y metileno entre anillos furanicos y un 15% de contenido en agua.

Posteriormente, se han estudiado los mecanismos de reaccion y curado de la resina furanica
mediante métodos calorimétricos. Se ha observado que los parametros cinéticos varian
ligeramente en funcion del método empleado. De acuerdo con la variacién de la energia de
activacion con la conversion, se puede deducir que la polimerizacion se desarrolla en base a
cinéticas multi-etapa: formacién inicial de especies activas, reacciones de condensacion,
reacciones en paralelo (Diels-Alder, conjugacién, etc.) y el cambio final al control difusional.

Ademas, se ha analizado el curado por microondas de la resina furanica y se ha comparado
con el curado térmico. Los resultados han mostrado que el curado por microondas requiere
tiempos de curado y costes energéticos inferiores (se reducen ambos a la mitad).

Se han fabricado compuestos furanicos reforzados con tejido bidireccional de basalto mediante
la tecnologia de laminado manual curado térmicamente y laminado manual curado por
microondas. Los materiales compuestos obtenidos han sido caracterizados fisica, mecanica y
térmicamente.

En lo que se refiere a la caracterizacibn mecanica, los materiales han sido sometidos a
ensayos de impacto biaxial instrumentado de baja energia. Los materiales compuestos curados
por microondas presentan valores superiores de resistencia a cortadura interlaminar (13%), de
umbral de delaminacion (5%), de carga maxima (18%) y de umbral de penetracién (15%). En
este apartado, también se ha evaluado el comportamiento frente al fuego de los materiales
compuestos desarrollados utilizando el cono calorimétrico, donde el efecto del microondas es
minimo.

De esta manera se han desarrollado estos nuevos eco-composites y se han estudiado sus
caracteristicas principales en lo que se refiere al comportamiento a impacto y reaccion al fuego,
dos de los requisitos mas exigentes y demandados hoy en dia.
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Capitulo 1 Introduccion

1. INTRODUCCION

La tesis “Curado microondas de resinas furanicas reforzadas con fibra de basalto:
caracterizacion a fuego y a impacto”, ha sido desarrollada dentro de la VII convocatoria del
programa de ayudas al doctorado de la Fundacién Centros Tecnoldgicos Ifiaki Goenaga en el
Centro Tecnoldgico Gaiker ik4, y dentro del programa de doctorado “Comportamiento mecanico
y materiales” del Departamento de Mecanica y Produccion Industrial de la Escuela Politécnica
Superior de Mondragon Unibertsitatea.
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1.1. ENMARQUE DE LA TESIS

La reduccion del impacto ambiental mediante el aligeramiento estructural de los materiales (por
ejemplo, de vehiculos de transporte), sin comprometer otras prestaciones como la seguridad,
calidad, confort o costes, ha adquirido gran relevancia en los Gltimos afos. Los materiales
compuestos son una opcién vélida para alcanzar este objetivo de aligeramiento, que con el
acero no se lograria debido a su elevada densidad. Sin embargo su precio debe ajustarse de
forma que pueda ser asumido por el sector al que es dirigido. El precio final de los materiales
compuestos lo establecen el coste de las materias primas por las que se compone y el coste de
su conformacion. Por lo tanto se necesitan nuevas materias primas y procesos de calidad
econémicos, para crear materiales compuestos adecuados para fabricar componentes
estructurales, a la vez que econémicos.

La finalidad de este trabajo es generar el conocimiento necesario para desarrollar materiales
compuestos con menor impacto medioambiental que los actuales, basandose para ello tanto en
la utilizaciéon de nuevos materiales, como las resinas furanicas y las fibras de basalto, asi como
en procesos alternativos, como el curado por microondas.

Las resinas furanicas destacan por su origen natural y renovable, y por su excepcional
resistencia quimica, térmica y frente al fuego. El tejido de basalto tiene mejores propiedades
(mecanicas, fisicas, térmicas) que el vidrio, y no presenta ningun tipo de incompatibilidad con el
procesado por microondas a diferencia del carbono. El proceso de fabricacién elegido ha sido
el curado microondas por su menor consumo energético, menores tiempos de curado y mayor
calidad del material compuesto resultante, lo que se traduce en menores costes de produccion.

El desarrollo y aplicacién de materiales compuestos con materias primas que derivan de
fuentes naturales y renovables puede eliminar las incertidumbres de futuro generadas por la
dependencia del petrdleo. Por ello, las resinas furanicas podrian significar una alternativa
técnica y ambientalmente eficiente a las resinas convencionales derivadas del petréleo dentro
de la industria de los compuestos termoestables.

Con respecto al caracter cientifico, éste es incontestable teniendo en cuenta que se obtendran
conocimientos sobre las formulaciones de sistemas capaces de producir materiales
compuestos en base a la resina furanica. Se investigara la estructura y el sistema de curado de
esta resina, lo que proporcionara informacién sobre la cinética de curado y los mecanismos de
reaccion.

De todo el estudio bibliografico llevado a cabo, se concluye que existen multitud de referencias
relativas a resinas furanicas cuando se emplean para recubrimientos anticorrosivos,
aglomerantes de arenas de fundicion o adhesivos. Ahora bien, su aplicacién en materiales
compuestos es bastante escasa.

El material compuesto de resina furanica reforzada con fibra de basalto es un material
novedoso ya que no existe ninguna publicacion al respecto. Por las buenas propiedades ante el
fuego inherentes de las resinas furanicas, y el buen comportamiento a impacto del basalto, este
tipo de material tiene muchas probabilidades de aplicarse en la industria ferroviaria, en industria
naval y en la construccion. El procesado mediante microondas de resinas furanicas también es
un tema novedoso, que constituye un avance significativo en las tecnologias de procesado y
transformacion de materiales plasticos, ya que permite reducir tiempos de ciclo y controlar el
curado de la resina.

Por dltimo, mediante el estudio de las propiedades mecanicas y frente al fuego se obtendran
datos sobre el comportamiento de estos materiales.
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Los materiales plasticos y composites son materiales muy solicitados, por ejemplo por el sector
ferroviario, debido a sus buenas prestaciones mecanicas en relaciéon a su peso, gran libertad
de disefio, facilidad de procesado, alta durabilidad, resistencia a ambientes hostiles, etc. Sin
embargo la mayoria de ellos, debido a su naturaleza organica, presentan un comportamiento al
fuego inadecuado para ese tipo de aplicaciones. Las cada vez mayores exigencias en
normativas referentes a la reaccion al fuego hacen necesario el desarrollo de nuevas
formulaciones ignifugas. Un material plastico, destinado a dicho sector, debera presentar una
baja inflamabilidad, combustibilidad y propagacion de la llama. Ademas los humos que genere
y los gases que emita durante su combustién o degradacién deberan presentar baja densidad y
toxicidad. Los compuestos furanicos poseen estas cualidades.

En lo referente a las propiedades mecénicas, cabe destacar que los compuestos de matriz
furénica son materiales fragiles por lo que se ha decidido caracterizarlos a impacto, ya que es
el estado de solicitacion mas severo al que se encuentran expuestas las piezas en servicio. En
el caso de los materiales compuestos laminados reforzados con fibra, que son muy sensibles a
impactos de baja y media energia, tras un impacto de baja energia (pero la suficiente para
generar dafio) apenas se podra detectar el dafio en la superficie del impacto. Sin embargo, la
presencia de delaminacién podria reducir la resistencia y rigidez, afectando a parametros de
disefio como por ejemplo el modo de vibracién de la estructura.

Por lo tanto es importante comprender como se comportan tanto frente al fuego como a
impacto de baja energia este tipo de materiales.

Por todo ello, la investigacion planteada en esta tesis doctoral es de gran importancia ya que se
encamina al desarrollo de conocimiento para la obtencion de esta nueva generacién de eco-
composites.
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1.2. ESTADO DEL ARTE

1.2.1. Materiales compuestos de matriz polimérica

Los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con fibra son mucho mas ligeros
que el acero o el aluminio, y ofrecen mejores ratios de resistencia-peso, rigidez-peso y
absorcién de energia-peso. Ademas, estos materiales reducen el ruido y las vibraciones, y se
comportan mejor a fatiga. Es por esto, que los materiales compuestos de matriz polimérica
reforzados mediante fibra continua han monopolizado sectores como el aeroespacial, el
aeronautico, el automovilistico o el deportivo durante la Gltima década [1].

1.2.2. Eco-composites

Se denomina eco-composite a los materiales compuestos desarrollados a partir de materias
primas procedentes de fuentes naturales y renovables. Como solucién a la fuente limitada de
petroleo se estan investigando otras alternativas de obtencion de plasticos a partir de recursos
renovables como el maiz, la patata, el trigo, etc. Teniendo en cuenta que la utilizacién de
compuestos de procedencia natural tiene ventajas con respecto a los procedentes del petréleo,
se ha analizado la problematica de los mismos a nivel de productos naturales utilizables, de
procesos de transformacion y de las propiedades que ofrecen [2-8].

En este contexto, existen referencias de materiales compuestos de procedencia natural y
renovable que emplean resinas furanicas (RF) [9-12], pero ninguna de materiales compuestos
furanicos reforzados con fibra de basalto.

1.2.3. Resinas furanicas

Las resinas furanicas son sistemas de resina termoestable procedente de la hidrélisis acida de
recursos naturales, tales como los subproductos agricolas (bagazo, cascaras de avena,
mazorcas de maiz, semillas de algodon, cafia de azlcar). Estas resinas son el producto de la
condensacion lineal del alcohol furfurilico (FA) u otros condensados que contienen anillos
furanicos, catalizados por acidos y favorecidos por calor.

Las resinas furanicas presentan una gran estabilidad térmica y resistencia quimica si se
comparan con otras resinas termoestables (poliéster, acrilicas, epoxi, etc.). Otras ventajas de
las resinas furanicas incluyen la ausencia de disolventes organicos, la buena estabilidad en el
almacenamiento y los beneficios de ecososteniblidad de ser derivados de la biomasa.

Se utilizan principalmente en la industria metallrgica para recubrir insertos y moldes de arena
[13-15]. Una vez recubiertos, estos moldes tienen una estabilidad térmica excepcional y una
gran resistencia quimica. El interés que genera este tipo de resinas para estudiar su aplicacion
en el sector de la construccion se debe a estas caracteristicas, ademas de su procedencia
natural. En general, se suelen utilizar en lugares donde es imprescindible una gran resistencia
a la corrosién [16,17], ademas de en recubrimientos y adhesivos [18-20] debido a su
resistencia quimica y estabilidad térmica.

En cuanto a las desventajas, uno de los problemas que presentan este tipo de compuestos son
sus pobres propiedades mecanicas, en especial, su baja tenacidad y resistencia al impacto.
Son resinas relativamente desconocidas, por lo que sus propiedades y posibles aplicaciones
aln estan por estudiar. Ademas, los compuestos furdnicos presentan una contraccion
importante, color oscuro y formacién de porosidad debido a la propia naturaleza de la
polimerizacion (reacciones de condensacion) [21].
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A lo largo de estos Ultimos afios se han publicado numerosos trabajos sobre las resinas
furanicas, investigando principalmente sobre su preparacion, propiedades, aplicaciones,
quimica, estructuras y mecanismos de polimerizacion [8,22-37].

1.2.3.1. Polimerizacién de las resinas furanicas

Tradicionalmente, el proceso de fabricacion de las resinas furdnicas consiste en la
polimerizacion por condensacion de alcohol furfurilico. La policondensacion es un proceso de
polimerizacion donde el crecimiento de la cadena polimérica se produce mediante reacciones
de condensacion entre moléculas acompafadas por la formacién de productos de bajo peso
molecular, generalmente agua. Esta reaccién se lleva a cabo con catalizadores, aditivos y
modificadores en un reactor hasta obtener un grado adecuado de polimerizacién (controlando
la temperatura del proceso). La materia prima principal de las resinas furanicas es el alcohol
furfurilico (Figura 1.1). También llamado 2-furiimetanol o 2-furancarbonil, el alcohol furfurilico es
un compuesto organico que contiene un furano sustituido con un grupo hidroximetilo.

5 OH

Figura 1.1. Molécula del alcohol furfurilico.

El alcohol furfurilico se fabrica a nivel industrial a partir de la reduccién catalitica del furfural
(Figura 1.2), que a su vez se obtiene comercialmente por degradaciéon de las hemicelulosas
presentes en diferentes plantas o subproductos agricolas [5], convirtiéndose de este modo en
una materia prima proveniente de fuentes renovables.

Figura 1.2. Molécula del furfural.

Con el fin de comprender la evolucion morfoloégica de las resinas furanicas, es importante
recordar los pasos clave que participan en la polimerizacién acida del alcohol furfurilico. La
Figura 1.3 muestra los tres pasos principales en la polimerizacion catiénica del alcohol
furfurilico [38,39]. Comienza por la formacion de especies catidnicas debido a la reaccion de
deshidratacion con el catalizador acido. Posteriormente se da la adicién repetitiva del
carbocatiéon al monoémero, lo que conduce a un crecimiento de las cadenas poliméricas
lineales.

La oligomerizacién ocurre mediante reacciones de condensacion entre el OH del grupo metilol
de un anillo furanico y la posicion 5 de otro anillo furanico (para dar uniones con puentes
metileno y con un grupo metilol terminal) o el grupo metilol de otro anillo furanico (obteniendo la
union entre anillos mediante puentes de éter-dimetileno). De esta forma se elimina una
molécula de agua a la vez que se genera una cadena polimérica lineal. Si se producen estos
dos mecanismos simultaneamente, las largas cadenas lineales que se forman en el producto
final podrian contener ambos tipos de uniones. Este paso es generalmente el que controla la
velocidad de polimerizacion.

Tras la polimerizacion lineal del alcohol furfurilico, se forman especies conjugadas a través de
la extraccion de iones hidruro [32-34,38,40,41]. Ademas, esta reaccién puede inducir a un
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mayor entrecruzamiento de la cadena mediante reacciones de condensacion Diels-Alder o a
ramificacion via puentes de metileno [33,38,42].

Popagacion (crecimiento de la cadena)
/ / AN
OH + —H> / \ + HO
+ c +
0 0 CH, o g o CH,

Finalizacion (a: conjugacion; b: Diels-Alder; c: ramificacion)

FsVsVsVeVsN

Rl @@
y -0y

Figura 1.3. Esquema de la polimerizacion del alcohol furfurilico mediante catalisis acida.

Ocasionalmente durante la polimerizacién, las especies protonicas pueden atacar a los &tomos
de oxigeno del anillo furanico, dando lugar a la apertura del anillo y la formacién de estructuras
de y-diacetona (Figura 1.4).
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OH HO

I—O®

Figura 1.4. Apertura del anillo y la formacion de estructuras de diacetona.
1.2.3.2. Catdlisis de las resinas furanicas

El acido p-toluensulfénico es el catalizador mas empleado en la reaccion de las resinas
furanicas [21,32,43-50]. Es un compuesto organico soluble en agua, alcoholes y otros
disolventes polares. Se emplea principalmente como agente de disolucion para detergentes
sintéticos, como catalizador en esterificaciones y como agente de curado en resinas.

1.2.4. Fibra de basalto

Teniendo en cuenta la tensa competencia del mercado, y el aumento de las exigencias
econdémicas y ambientales impuestas para los elementos de refuerzo de materiales
compuestos estructurales, se estda estudiando la aplicabilidad de nuevos materiales de
refuerzo. La fibra de basalto podria presentarse como una alternativa a los refuerzos
comunmente utilizados. A pesar de que el uso de las fibras minerales de basalto no es un tema
novedoso, si lo es su idoneidad como refuerzo de materiales compuestos. Estas emergentes
fibras minerales son de origen natural, y faciles de procesar incluso en la fase de reciclaje
(respetables con el medio ambiente). El basalto es una roca de origen volcanico (la roca mas
abundante en la superficie terrestre), lo que le convierte sin duda en un material de
disponibilidad practicamente inagotable. Ademas de no ser toxicas ni inflamables, estas fibras
poseen propiedades aislantes extremadamente buenas (de calor, sonido, eléctrico y vibracion),
excelentes propiedades mecanicas, gran estabilidad bioldgica, baja absorcién de agua y alta
reciclabilidad (incineracién sin descomposicion de la fibra). El precio de las fibras de basalto se
encuentra entre la fibra de vidrio E y la fibra de vidrio S (son similares en cuanto a composicién
a las de vidrio S aunque mas baratas). Estas ventajas hacen de las fibras de basalto una
alternativa prometedora a las fibras de vidrio como material de refuerzo de materiales
compuestos [51-66].

Para comprender el potencial de las fibras de basalto como refuerzo de materiales
compuestos, es necesario comparar dichas fibras con otras comdnmente utilizadas, como las
de vidrio o carbono. Las propiedades fisico-mecanicas de las diferentes fibras se muestran en
la Tabla 1.1 [59-61,64].
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Tabla 1.1. Propiedades fisicas y mecanicas de las fibras de basalto, fibras de vidrio E, fibras de vidrio S,
fibras de carbono y fibras de aramida [59-61,64].

Propiedad Basalto Vidrio E Vidrio S Carbono Aramida
Densidad (g/cm3) 2,65-2,80 2,50-2,60 2,46-2,54 1,75-1,95 1,45
Diametro (um) 6-17 7-13 - 7-9 -
Resistencia a traccion (MPa) 3000-4840 3100-3800 4020-4650 2500-6000 2900-3400
Modulo de elasticidad (GPa) 80-110 63-78 83-86 230-650 70-185
Elongacion a rotura (%) 3,1-3,3 2,5-4,7 5,3-5,6 0,5-2,0 2,8-3,6
Maxima temperatura de servicio (°C) 650-980 350-650 300-500 400-500 250
Temperatura de fusion (°C) 1450 1120 1550 - -

Pérdida de masa (%) tras 3 h
sumergido en:

H20 0,2 0,6 0,6 - -
2N NaOH 5 6 5 - -
2N HCI 2,2 38,9 15,7 - -

Como se puede observar en la Tabla 1.1 la resistencia a la traccién y el médulo de elasticidad
de la fibra de basalto son algo superiores a las de la fibra de vidrio E, similares a las de la
aramida y el vidrio S, e inferiores a las del carbono. Su ventaja frente a las fibras de carbono
radica en la mayor resistencia al impacto y a los ataques quimicos, asi como en la temperatura
maxima a la que el material pude ser sometido en servicio. Por otro lado, la fibra de basalto
también proporciona una excelente resistencia a la temperatura (mayor temperatura de fusion
que el vidrio E, y similar al vidrio S), resistencia a la oxidacion, resistencia a la corrosion y a los
ataques quimicos (acidos, alcalis, sales...), elevada tenacidad, alta durabilidad y gran acabado
superficial [51,53-55,58-67].

La fibra de basalto se ha empleado como refuerzo de resinas epoxi [59], de resinas viniléster
[54], de resinas viniléster/epoxi [53] o de de resinas fenodlicas [63], pero no se han combinado
con resinas furanicas.

1.2.5. Estudio cinético

A lo largo de la etapa de curado de un polimero termoestable tienen lugar muchas reacciones
complejas, por lo que el estudio de los parametros cinéticos resulta fundamental. Este paso
determina las propiedades finales del material compuesto, por lo que el estudio de la cinética
de curado contribuye significativamente a la mejora del rendimiento y calidad del producto final
[68].

A la hora de estudiar el proceso de curado de una resina termoestable existen dos métodos:
métodos quimicos y métodos fisicos. Espectroscopia infrarroja (FTIR), resonancia magnética
nuclear (NMR), cromatografia liquida de alta resoluciébn y métodos radioquimicos se han
considerado tradicionalmente como técnicas basadas en la quimica. Calorimetria diferencial de
barrido (DSC), reometria de escaneo térmico, analizador termomecanico y analizador mecanico
se consideran métodos fisicos. Todos estos métodos se utilizan conjuntamente para analizar el
mecanismo de curado y determinar los paradmetros cinéticos de los modelos.

1.2.5.1. Cinética de curado de las resinas furanicas

La cinética de curado de las resinas furanicas (para aplicaciones de fundicion y recubrimientos
anticorrosivos) ha sido estudiada por diversos autores, tanto para conocer los mecanismos de
reaccion y ramificacion [32,37,38,46,47,50], como para modelizar los parametros cinéticos
[21,41,43-45,49,68-70]. Sin embargo, la resina furanica empleada en este trabajo difiere mucho
de otras resinas furanicas, ya que ha sido especificamente desarrollada para producir
materiales compuestos, y destaca por su bajo contenido en alcohol furfurilico y un mayor
contenido en agua.



Capitulo 1 Introduccion

1.2.5.2. Calorimetria diferencial de barrido

Cuando a un material se le somete a un cambio de temperatura, su estructura cristalina y su
composicién quimica sufren diversos cambios, tales como la fusion, sublimacién, solidificacion,
cristalizacion, polimerizacion, etc. Para el estudio de estos cambios existen diversas técnicas
englobadas dentro del analisis térmico, en las cuales se analiza la variacion de una propiedad
concreta de la muestra, en una determinada atmosfera, y en funcién del tiempo o de la
temperatura cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura controlado y
determinado.

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica experimental utilizada para caracterizar
termodindmicamente sistemas macromoleculares. Se trata de una técnica termoanalitica en la
que la diferencia de flujo calor entre una muestra y una referencia es medida como una funcién
de la temperatura. El método consiste en mantener la muestra y la referencia a la misma
temperatura, aplicando la cantidad de energia eléctrica necesaria, mientras ambas son
calentadas o enfriadas a velocidad constante. La cantidad de energia que es necesaria aplicar
para compensar las transiciones o fendmenos sufridos por la muestra se interpreta como una
medida del cambio de energia del fenémeno [71]. Asi, las curvas experimentales del DSC
muestran la evolucién del flujo de calor frente a la temperatura, la cual es directamente
proporcional a la variacion de la energia interna (entalpia) de la muestra [72].

La calorimetria diferencial de barrido es la herramienta mas empleada para el calculo de los
parametros cinéticos de las reacciones de curado de las resinas termoestables. A pesar de que
ocurren eventos entalpicos secundarios, es posible suponer que el flujo de calor es
directamente proporcional a la velocidad de curado (da/dt) [68]. Asi, el grado de curado (a) se
determina como el cociente entre el calor parcial de reaccion a tiempo t, (AH,); y el calor total
de reaccién (AHo):

= (%) (1.1)

AHg
1.2.5.3. Modelos cinéticos

Un modelo cinético es una descripcion tedrico-matematica de lo que ocurre experimentalmente.
En las reacciones de curado, un modelo puede describir un tipo de reaccién en particular y
traducir ésta mateméticamente en una ecuacion de velocidad de reaccion. Para estudiar las
reacciones de reticulacion se pueden emplear dos tipos de modelos: modelos mecanisticos y
modelos fenomenoldgicos. Mientras que los primeros han sido desarrollados en base a ciertos
supuestos mecanisticos, los segundos tienen una base mas empirico-matematica que facilita el
andlisis de los datos. Las diferentes expresiones de velocidad son producidas a partir de estos
modelos [73].

Los modelos mecanisticos se basan en el mecanismo de reacciéon y estan compuestos por
balances de masa de las especies quimicas que intervienen en el proceso de curado. Estos
modelos describen la cinética de reaccién mejor que los modelos fenomenoldgicos. De hecho,
son modelos puramente tedricos, que no requieren de muchos experimentos y por lo tanto son
mas rapidos. Sin embargo, no son Utiles cuando se desconoce la composicién exacta de la
mezcla. Estos modelos no son faciimente derivables debido a que las reacciones implicadas
son demasiado complicadas y porque requieren del conocimiento de una gran cantidad de
parametros. Suponen que el mecanismo de reaccion no varia a lo largo de la reaccion, lo cual,
en la mayor parte de los casos es cierto. Pero, precisamente, los sistemas termoestables son
una excepcion.

El curado de un material termoestable no esta necesariamente limitado a una Unica reaccién
quimica, por lo que la cinética sera aquella que describa el conjunto de reacciones quimicas
que ocurran simultdneamente. Esto implica que la energia de activacién del proceso, y por

9
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tanto la constante cinética, seran dependientes del grado de avance de la reaccion. Debemos,
por lo tanto, calcular de alguna forma la influencia del grado de conversién sobre los
mecanismos de reticulacion. Por esta razon, para el estudio cinético de sistemas con
reacciones muy complicadas, tales como las resinas termoestables, muchos autores prefieren
los modelos fenomenoldgicos.

Los modelos fenomenoldgicos permiten la descripcién del proceso de curado con una simple
ecuacion. Estos modelos consideran la velocidad de reaccion como una funcion de dos
variables, la temperatura T y el grado de curado «a [74] de la siguiente manera:

da

7 = k(MDf (@) (1.2)

dc

donde da/dt es la velocidad de reaccidn, la dependencia de la velocidad de reaccién con la
temperatura esta representada por la constante de velocidad k(T), y la dependencia de la
extension de la conversidn esta representada por el modelo de reaccién f(a).

Considerando que la constante de velocidad k sigue la ley de Arrhemius,

k(T) = Ael7?) (1.3)

donde A es el factor pre-exponencial (o de frecuencia), E, es la energia de activacion del
proceso, T la temperatura absoluta, R la constante universal de los gases y f(a) es la funcion
que describe el modelo cinético.

La ecuacion (1.2) se puede expresar de la siguiente forma:

da _ el-wf(a) (L.4)

dt

El resultado de la ecuacion (1.4) proporciona las bases para los modelos cinéticos
diferenciales. Esta ecuacion es aplicable a cualquier programa de temperatura, ya sea isotermo
o dinamico [74].

1.2.5.4. Determinacion de parametros cinéticos

Los parametros cinéticos del curado se pueden obtener por DSC aplicando métodos isotermos
(T = cte) o métodos no-isotérmicos (T = T(t)). El método no-isotérmico (dindmico) mas comudn
es aquel en el que la temperatura cambia linealmente con el tiempo. Se define la velocidad de
calentamiento, que seréa constante, como [73,74]:

B = % = const (1.5)

Mediante el estudio cinético por métodos dinamicos es posible estudiar todo el rango de
temperaturas en los que se da la reaccién, a la vez que se necesita menos tiempo para
llevarlos a cabo que por los métodos isotermos. Ademas, los procesos isotérmicos pueden
comenzar la reaccion antes de llegar a la temperatura o incluso no finalizar la reaccién. Estos
problemas no se dan mediante el uso de los métodos dinamicos. El problema que se puede dar
en los barridos dindmicos es la posible creacion de gradientes térmicos en la muestra,
induciendo una velocidad de curado no uniforme. Para evitar este efecto, se utilizan bajas
velocidades de calentamiento y cantidades de muestra pequefias.

10
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La evolucion del grado de curado a respecto al tiempo (la velocidad de reaccién) se puede
expresar como el producto de la variacién del mismo respecto a la temperatura por la velocidad
de calentamiento:

da dT da da
w-aa - P (1.6)

Si el estudio de la reaccién se realiza bajo condiciones no-isotermas, para una determinada
velocidad de calentamiento constante se obtiene la ecuacion (1.7) [68,74]:

de _pda_ 4ol () (1.7)

Integrando y reordenando la ecuacion (1.7) conduce a [74]:

a da A

(@ = [C2 AT (&) ar = 416, T) (1.8)
I = o Fay T B0 T G '
donde g(a) es la forma integral del modelo de reaccion.

La dependencia del proceso de curado sobre la conversion puede expresarse utilizando una
gran variedad de modelos de reaccién f(a) y g(a). Algunos de estos modelos se presentan en la
Tabla 1.2 [73-76].

Tabla 1.2. Modelos utilizados y las expresiones de las funciones f(a) y g(a) asociadas [73-76].

* da

del f = —
Modelo (a) g(a) , F@

Modelos de difusion
1D diffusion (D1) 1/2a a?

2D diffusion (D2) —1/In(1 — a) 1-adn(l—a)+a
o 3(1-a)/s e
3D diffusion (D3-Jander) —2 [1 “a- a)1/3] [1 —In(1-a) 3]
. 2(1- )’/ R
Sl —(1-Y
3D diffusion (D3) PR [1- (-]
3

(Ginsting-Brounshtein) (D4) 1- %a) -(1- a)2/3

2 [(1 —a) = 1]
Modelos de nucleacion
2(1 — &)[-In(1 — @)] 2
3(1 — a)[-In(1 — &)]*3
4(1 - &)[~In(1 — a)] ¥4

Avrami-Erofeev (A2)
Avrami-Erofeev (A3)
Avrami-Erofeev (A4)

[~In(1 — )] /2
[-In(1 — )] /3
[-In(1 — )]/

Power law (P2) 202 a2
Power law (P2/3) 2/3a 2 a2
Power law (P3) 3a*/3 a3
Power law (P4) 4a’/a a'/a
Modelos de orden de reaccion
Zero-order (FO-R1) 1 a
First order (F1) 1-a) —In(1 — a)
n=2-F2 (1 - a)? 1/(1-a)
Second-order (F2) 1-a)? -1+(1-a)!
Third-order (F3) (1-a) 1/2-(1-a)?

Modelos de contraccién geométrica

Contracting cylinder (R2)
Contracting sphere (R3)

2(1—a)'2
31—

1-(1-a)
1-(1-o)'s
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Para condiciones no isotermas cuando la temperatura aumenta a una velocidad de
calentamiento constante 3, la integracion de la ecuacion (1.8) requiere la solucion de la integral
de temperatura I(E,, T) que no tiene solucién analitica. Su solucion se lleva a cabo mediante el
uso de aproximaciones o integraciones numéricas de las cuales las mas recientes permiten
resolver la integral con gran precision [75,77].

El propésito del andlisis cinético de los procesos quimicos estimulados térmicamente es
establecer la relacidbn matematica entre la velocidad de curado, el grado de conversion y la
temperatura. Para ello, la forma mas directa es determinar el triplete cinético, término utilizado
frecuentemente para describir el conjunto de la energia de activacion E,, el factor pre-
exponencial A y el modelo de reaccion, representado por las funciones diferencial f(a) o integral
g(a). Cada uno de los componentes del triplete cinético se asocia con un concepto teérico
fundamental. La E,, se asocia con la barrera energética, la A con la frecuencia de las
oscilaciones del complejo activo y la f(a) o g(a) con el mecanismo de reaccion [74].

1.2.5.5. Métodos isoconversionales

En un proceso tan complejo como la polimerizacion de resinas termoestables, el alargamiento
de las cadenas conlleva un cambio en la naturaleza de los reactivos, y en el caso de las
resinas furdnicas, ademas de esta variabilidad de las cadenas, hay que tener en cuenta
también las diferentes reacciones que compiten al mismo tiempo y entre si. Por ello, es
recomendable considerar el cambio de la energia de activacion con la conversion que defina la
reactividad de los procesos de polimerizacion.

Actualmente, los métodos cinéticos que se consideran mas exactos son aquellos que se basan
en el principio de isoconversion. EI motivo para ello es que en los otros métodos solo se
obtienen valores medios de los parametros cinéticos, que no reflejan los cambios en el
mecanismo del curado con la temperatura ni la extension de la conversién, como ocurre con los
métodos de isoconversion. Ademas, estos métodos de isoconversion permiten el calculo de la
energia de activacion sin la necesidad de conocer el modelo de reaccién, y dan informacion
acerca de la complejidad del proceso cinético. Es por ello que los métodos isoconversionales
son la clave para describir las variaciones en la cinética de curado durante el proceso [68].

Estos métodos se han aplicado al curado de diversas resinas termoestables [76,78], y
particularmente en resinas furanicas [49,68].

Todos los métodos isoconversionales tienen su origen en el principio isoconversional que
indica que la velocidad de reaccién, a una medida de conversion constante, es solo funcion de
la temperatura. Este hecho se demuestra facilmente mediante la derivada logaritmica de la
velocidad de reaccioén (ecuacion (1.2)):

oln (da/dt)] __ [61n k(T) [61n f(@)

[ ar-t 1o 7 L ar-t Iy t S « (1.9)
donde el subindice a representa los valores isoconversionales, es decir, los valores
relacionados con un grado de conversion. Debido a que a = cte, f(a) también es constante por
lo que el segundo término del lado derecho de la ecuacién (1.9) es cero. Por lo tanto [74]:

dln (da/dt) Eaq
[67'—_1 « = —T (110)
Se deduce de la ecuacion (1.10) que la dependencia de la temperatura con la velocidad de
reaccion isoconversional se puede emplear para evaluar los valores isoconversionales de
energia de activacion, sin asumir o determinar ningun tipo de modelo de reaccion en particular.
Por esta razon, los métodos isoconversionales son frecuentemente llamados “libres de modelo”
(Model free). Asi, para obtener experimentalmente la dependencia de la temperatura de la
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velocidad de reaccién isoconversional, hay que realizar una serie de experimentos con
diferentes programas de temperatura, generalmente 3-5 barridos a diferentes velocidades de
calentamiento o a diferentes temperaturas constantes. Ademas, para la determinacién de la
energia de activacion se recomienda emplear valores de a en un rango de 0,05 a 0,95, con
intervalos maximos de 0,05 [74].

Por todo ello, el principio isoconversional establece la base para un gran nimero de métodos,
que por lo general se pueden dividir en dos categorias, diferenciales e integrales.

Métodos isoconversionales diferenciales

Entre los métodos isoconversionales diferenciales, el mas comun es el conocido como método
de Friedman [68,74,78]. Este método proporciona los valores de E, para cada grado especifico
de curado a partir de la pendiente de la gréfica In (da/dt) vs. 1/T,;, de acuerdo con la ecuacion
(1.11):

(%) =mlg (5), |=me ) -2 (L.11)

RTot,i
donde el subindice i representa diferentes velocidades de calentamiento.

Aungue en la ecuacion (1.11) no se introducen aproximaciones, el método de Friedman se ve
afectado por una inestabilidad numérica significativa y una interferencia de ruido importante,
debido a que emplea valores instantaneos de velocidad de reaccion y utiliza el término
diferencial da/dt en el calculo numérico [68,78]. La aplicacion de este método requiere de una
diferenciacion numérica de las curvas experimentales a vs. T. Este calculo tiende a producir
mucho ruido en el célculo de la velocidad de reaccion y por lo tanto valores de energia de
activacion dispersos. Los problemas de la diferenciacion numérica se pueden evitar mediante
el uso de métodos integrales isoconversionales [75,77].

Métodos isoconversionales integrales

El problema de la diferenciacibn numérica se evita empleando métodos isoconversionales
integrales. Hay diversos métodos isoconversionales integrales que Unicamente difieren en la
aproximacion de la integral de la temperatura de la ecuacion (1.8). Muchas de estas
aproximaciones dan lugar a la ecuacion lineal general [74]:

Bi) _ cte — ¢ [Fac
In (T_B) =cte—C (RT(“) (1.12)

a,i

donde B y C son los parametros determinados por el tipo de la aproximacion de la integral de la
temperatura. Por ejemplo, de una primera aproximacion llevada a cabo por Doyle se obtuvieron
los valores de B=0y C = 1,052, por lo que la ecuacién (1.12) toma la forma también conocida
como Ozawa-Flynn-Wall (OFW) [49]:

Ing; = cte — 1,052 (E—) (1.13)

RT i

Donde cte = In [A-E,4/R-g(0)] - 5,330. Esta ecuacién permite calcular la E, para cada grado de
curado a partir de la pendiente de la grafica (In ;) vs. 1/Tq;.

Una aproximacion mas precisa es la obtenida por Murray y White, que da lugar a los valores de
B=2yC=1,yque da lugar a una ecuaciéon mas frecuentemente conocida como Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) [49,74,78]:
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In (B—zl) = cte — E""—“ (1.14)

donde cte = In [A-R/E, «-g(a)]. En comparacion con el método de OFW, el método KAS ofrece
una mejora significativa en la precision de los valores de energia de activacion [78].

El aumento adicional en la precision se puede lograr mediante el uso de la integracion
numérica. Un ejemplo de este enfoque es el método isoconversional integral desarrollado por
Vyazovkin [74]. Este método fue desarrollado para eliminar el error sistematico de E, cuando
esta varia con a. Vyazovkin desarroll6 un procedimiento avanzado no lineal que realiza las
integraciones en intervalos de tiempo y conversion pequefios (Aa = 0,01), donde la energia de
activacion se considera constante. Asi, para una serie de n experimentos a diferentes
velocidades de calentamiento, se puede determinar el valor de la energia de activacién para
cada intervalo, reduciendo al minimo la funcién dada por la ecuacion (1.15). Este método
minimiza los errores sistematicos asociados a integraciones de amplios intervalos
[68,74,78,79].

P (Fa) = By T i (1.15)

11 [[Eq o Tj (ta)]

donde iy j representan el numero de velocidades de calentamiento empleadas en el estudio del
proceso de curado. La integral de temperatura I(E, 4, T) con respecto al tiempo de la ecuacion
(1.15) se puede definir como:

Eaa

[Eae Tt)] = [, (R gt (1.16)

La ecuacion (1.16) se puede resolver numéricamente. Se repite esta aproximaciéon o
minimizacién para cada valor de a con el fin de obtener una dependencia de E, con a.

El método de Vyazovkin resuelve la ecuacion cinética integral sin aproximaciones, asi como el
método de Friedman lo hace con la ecuacién diferencial. Sin embargo, el método de KAS vy el
de OFW, emplean una aproximacion para resolver la ecuacién cinética, por lo que solo se
obtiene una estimacién de la energia de activacién. Ademas, mientras que los métodos de
Friedman y Vyazovkin son aplicables a diferentes programas de temperatura, los métodos de
OFW y KAS solo funcionan para programas de calentamiento constante. Por otra parte, el
método de Friedman emplea los valores instantaneos de velocidad de curado y por lo tanto
este método es sensible al ruido experimental (utiliza diferenciacion numérica). Por lo tanto,
mediante el método de Vyazovkin se obtiene un enfoque mas preciso para el célculo de la
energia de activacion.

Interpretacion de la dependencia Ea con a

El conocimiento de la evolucién de la energia de activacion con el grado de conversion da una
idea de la complejidad del proceso. Ademas, la forma del grafico permite identificar si la
reaccion es competitiva, consecutiva, reversible o controlada por la difusion de reactivos o de
productos [80]. Por lo tanto, la forma de la curva de la energia de activacion en funcién de la
conversion permitira saber si la reaccion es mas o menos compleja.

Para el caso de procesos sencillos, la curva E, = f(a) es practicamente una constante. Este
hecho no significa necesariamente una Unica etapa de reaccion. Generalmente, es mas
probable un proceso de varias etapas controlado por la velocidad de la etapa mas lenta.

Si E, no es constante, el proceso es complejo e implica diferentes etapas en la reaccién. Por
ejemplo, si se dan dos o mas reacciones paralelas con diferentes energias de activacion, la
contribucion de la reacciébn con mayor energia de activacion aumentard al aumentar la
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temperatura. Esta es la razén por la que en muchos procesos se observa experimentalmente
que la energia de activacion aumenta con la temperatura, y por lo tanto, con la conversion. Es
decir, un aumento de la energia de activacion indicara que tienen lugar diferentes reacciones
paralelas. Por otra parte, un bajo valor de la energia de activacion implica que el proceso,
generalmente, es controlado por la difusion. Se puede decir que en la transicién de una
reaccion controlada cinéticamente a una reaccion controlada por difusién se observa una
disminucién apreciable en la energia de activacion [80].

1.2.5.6. Métodos de ajuste de modelo. Coats-Redfern

Uno de los métodos mas utilizados para determinar el modelo de reaccién es el método de
Coats-Redfern [73,75,81]. Se parte de la ecuacion (1.17), donde aparecen todos los
parametros cinéticos separados.

In |42 = 1n [ AL | _ (1.17)

T2, - BiEaxl RTqi
donde el subindice k se refiere al modelo de reaccién seleccionado.

Por el analisis isoconversional, se ha constatado que es posible encontrar la energia de
activacion, pero que el factor pre-exponencial y el modelo aparecen relacionados. Por
regresion lineal, se obtiene la energia de activacion de la pendiente y el factor pre-exponencial
de la ordenada en el origen (ambos para cada funcién k del modelo). Para la eleccién del
modelo adecuado, se escoge el modelo de reaccién que da una energia de activacion global
similar a la isoconversional y una buena regresion (R2>0,95), es decir, el que se ajuste
satisfactoriamente a los datos experimentales.

Las funciones f(a) y g(a) que se emplean para el célculo de los parametros cinéticos son las
gue se muestran en la Tabla 1.2. La diferencia de este método con los anteriores, es que en
este caso se realiza la suposicion de que los datos cinéticos se ajustan a una de las funciones

9(a).
1.2.5.7. Métodos de ajuste de modelo. Efecto de compensacion

Este método consiste en ajustar diferentes modelos de reaccion a las curvas a-T para
determinar al mismo tiempo los valores de E, y A. Utilizando el método de Coats-Redfern, se
ajustan los datos experimentales para cada velocidad de calentamiento a las funciones
integrales g(a) [80,81].

Para cada velocidad de calentamiento i y modelo k, empleando la ecuacion (1.17), se
determinan los pares de A; y E,;. Estos pardmetros cinéticos estan linealmente correlacionados
entre si (efecto de compensacion). La ecuacién (1.18) representa la relacién lineal entre In A'y
E., ya que el aumento de un parametro es compensado apropiadamente por el aumento del
otro. Representando In A; vs. E,;, se obtienen los pardmetros de activacion invariantes a* y 8*,
para cada velocidad de calentamiento i [81]:

lnAi =a"+ ﬁ*Ea,i (118)

Si representamos a* vs. 3*, se obtienen los pardmetros cinéticos reales, E, y In A, mediante la
siguiente ecuacion:

a*=1InA- B*E, (1.19)
Tal relacién se conoce como “efecto de compensacién cinética” debido a que si se produce una

disminucién de la velocidad de reaccion como consecuencia de un incremento de su energia
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de activacién, dicha circunstancia se contrarresta mediante un aumento del logaritmo
neperiano del factor pre-exponencial [74,76,80,81].

1.2.5.8. Métodos no isoconversionales

Debido a su sencillez, los métodos no isoconversionales de Kissinger y de Ozawa han sido
ampliamente utilizados para la determinacion de la energia de activacion en procesos con
multiples velocidades de calentamiento. Sin embargo, estos métodos presentan una serie de
limitaciones importantes derivadas de los supuestos subyacentes del propio método. Estos
métodos dan una estimacion fiable de E, solo cuando a, no varia con la velocidad de
calentamiento. Por otro lado, estos métodos generan un (nico valor de E, para cualquier tipo
de proceso, independientemente de su complejidad cinética real. Como resultado, la energia
de activacion obtenida solamente puede representar adecuadamente cinéticas de una sola
etapa. Ademas, estos métodos solo son aplicables a procesos llevados a cabo bajo
condiciones de velocidad de calentamiento lineal [74].

Ambos métodos, el propuesto por Kissinger y el propuesto por Ozawa, relacionan la energia de
activacion con la velocidad de calentamiento y con la temperatura determinada por el pico
exotérmico, a través de las siguientes ecuaciones respectivamente:

B gy (A8 _ B

tn (T;f,i) n (Eag(ap)) RTp; (1.20)
AEa 0,4567E,

log B; = log (Rg(ap)) —-2,315— “RTy; (1.21)

Representando el apartado de la izquierda de las ecuaciones (1.20) y (1.21) frente a 1/T,, se
obtiene una linea recta de cuya pendiente se puede determinar la energia de activacion.

1.2.6. Tecnologia de microondas

La industria actual no puede alcanzar los crecientes requerimientos surgidos de los desarrollos
de la economia moderna, en cuanto a consumo energético y tiempos de produccion se refiere.
Por ello, es necesario el desarrollo de nuevas y rapidas técnicas de procesado de materiales
compuestos de alta calidad. Ademas, debido al aumento de las aplicaciones de los materiales
compuestos, la demanda de éstos va en aumento, y esto ha llevado a la exploracién de
métodos mas rapidos y eficientes para su fabricacion [82].

El calentamiento de los materiales compuestos es una de las técnicas mas dificiles de
controlar, siendo lenta e imprecisa, ya que la superficie de la pieza puede ser calentada por
radiacién, por conveccion, por conduccion o por una mezcla de las tres. Incluso si se consigue
un calentamiento perfecto de la superficie, el tiempo del proceso esta limitado por la velocidad
del flujo de calor desde la superficie al interior de la pieza, limitado a su vez por las propiedades
fisicas del material: calor especifico, conductividad térmica y densidad. Estos tres parametros
se combinan para obtener la difusividad térmica, lo que determina el aumento de la
temperatura dentro de un material como una funcion del tiempo y de la profundidad desde la
superficie. Una vez que la superficie alcanza la temperatura maxima especificada no se puede
hacer nada para acelerar el proceso de calentamiento. Por lo tanto, la distribucion interna de la
temperatura esta limitada por la difusividad térmica del material.

Asi, en el calentamiento convencional cuanto mayor es la pieza a calentar mayor sera el tiempo
requerido para llevarlo a cabo. Por ello, el calentamiento en materiales de gran espesor es
especialmente lento, ademas de no ser uniforme (bordes y esquinas mas calientes que el
interior). Este calentamiento imperfecto resultante de estas dificultades es una causa frecuente
del rechazo de diversos productos y del malgaste y derroche de energia.
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La tecnologia de microondas (MW) puede ser empleada como un método alternativo viable y
eficaz para el curado de los materiales termoestables, ya que posee las ventajas tales como
tiempos de procesado mas cortos, menores temperaturas de procesado, mayor
aprovechamiento energético y mayor rendimiento del producto. El calentamiento mediante la
tecnologia de microondas es selectivo, volumétrico y mas rapido que el calentamiento térmico.
Ademas, es un proceso controlable y reproducible, ya que es independiente de las condiciones
ambientales. Estas ventajas permiten controlar la exotérmia y disminuir notablemente los
gradientes térmicos que se producen durante el proceso de curado de resinas termoestables
[83,84].

A diferencia del calentamiento convencional, donde la energia se difunde desde la superficie a
través de gradientes térmicos, la energia de microondas se transfiere directamente a los
materiales dieléctricos a través de la interaccién de los campos electromagnéticos a nivel
molecular. La velocidad de calentamiento ya no esta limitada por la difusion térmica y la
temperatura superficial, y por lo tanto la uniformidad de la distribucion de calor mejora
notablemente. La radiacion microondas penetra facilmente en los materiales poliméricos por lo
que el calor puede ser generado a lo largo de todo el volumen del material simultaneamente
[85,86]. Asi, es posible lograr un calentamiento (y por lo tanto una polimerizacién) uniforme,
con pocos 0 ningun retardo térmico (minimizar gradientes térmicos), donde no se calienta el
recipiente (Unicamente el material), y se da una reduccién de los costes operativos y de
mantenimiento. Por ello, se puede resumir que la radiacion microondas permite un curado mas
eficiente, volumétrico y selectivo, que mejora las propiedades fisico-mecanicas y reduce la
tension residual de los materiales, con una mayor velocidad de polimerizacion y menores
tiempos de curado [84,87-91].

A su vez, la tecnologia de microondas presenta algunas limitaciones para el procesado de
polimeros, como la necesidad del desarrollo de nuevos avances en el disefio y la fabricaciéon de
equipos de microondas (especialmente para su uso en la produccién a gran escala), la falta de
seguridad y de formacion/preparacion en la utilizacion de la energia de microondas para el
procesado de materiales, o la mayor inversion inicial necesaria para la adquisicién de los
equipos.

1.2.6.1. Las microondas

Las microondas son un tipo de ondas electromagnéticas en el espectro de frecuencias
comprendido entre 300 MHz y los 300 GHz (correspondientes a una longitud de onda de 1 m -
1 mm). La frecuencia estdndar mas usada a nivel industrial y doméstico es la 2,45 GHz. Las
microondas son radiacion electromagnética no ionizante, que no causa cambios en la
estructura molecular pero que produce movimiento molecular. Este movimiento (migracion de
iones, rotacién de dipolos, etc.) genera friccion por las colisiones moleculares, lo que hace que
el material se caliente [92].

Las frecuencias a las cuales el material absorbe las microondas se denominan frecuencias de
resonancia y dependen de la polaridad de las moléculas que componen el material. La citada
polaridad de las moléculas puede utilizarse para el curado selectivo permitiendo obtener
resultados no logrados a través de un calentamiento convencional. En general la manera en la
que un material responde a la radiacion con microondas depende principalmente de la
caracteristica dieléctrica (o propiedades dieléctricas) del material. Por ello, no todos los
materiales pueden ser calentados con microondas. Como el agua absorbe facilmente la
energia de las microondas, este método es mas efectivo mientras mas agua contenga el
material a calentar. El agua esta formada por moléculas polares, posee dipolos permanentes.
El calentamiento se produce mediante la polarizacion por orientacién, que se debe a una
reorientacion de los dipolos por seguir el campo eléctrico aplicado. La friccion molecular
resultante genera calor en todo el material de forma instantanea y uniforme.
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Cabe destacar que la contribucién de las microondas no es constante a lo largo del proceso de
curado. Debido a la reticulacién, las propiedades dieléctricas de la resina cambian como
resultado de la variacion de la estructura de la red. Estos cambios en la estructura reticular,
afectan directamente a la capacidad de los dipolos a orientarse en el campo eléctrico. Por
tanto, dado el caracter selectivo asociado a la radiacion de microondas, se deriva una mejor
eficiencia energética con respecto a las técnicas de calentamiento mediante hornos eléctricos
y/o radiacion infrarroja. El ahorro energético se debe a que la energia de microondas actuara
donde todavia haya polaridad, es decir donde haya resina sin polimerizar, sin atacar otros
componentes de la mezcla y partes de la resina ya polarizados.

1.2.6.2. Aplicaciones de las microondas

A lo largo de las dltimas décadas, la tecnologia de microondas ha sido ampliamente utilizada
en diversos campos y hoy en dia cada vez es mas utilizada.

En el campo del curado de resinas termoestables mediante la tecnologia de microondas existe
un debate en curso acerca de la existencia del efecto de las microondas. Es un tema que ha
generado mucha controversia y en el que diferentes autores han presentado resultados
contradictorios.

Diversos estudios han observado que la radiacion microondas y el calentamiento convencional
tienen diferentes efectos sobre el sistema estudiado. Estas investigaciones muestran como
debido al calentamiento por microondas se han aumentado las velocidades de reaccion, se han
disminuido los tiempos de curado o se han mejorado las propiedades mecanicas [82,85-
87,89,93,94]. Otros estudios, sin embargo, no han hallado grandes diferencias entre el curado
convencional y el curado microondas [95]. Los resultados contradictorios de los diferentes
laboratorios y equipos de investigacion indican la necesidad de seguir trabajando en esta area.

1.2.7. Caracterizacion a impacto del material compuesto

Los materiales compuestos reforzados con fibras son conocidos por sus elevadas propiedades
mecanicas especificas y por lo tanto se utilizan en numerosas aplicaciones donde el peso
juega un papel importante. Sin embargo, las preocupaciones para este tipo de materiales
(mucho mayores que para estructuras metdlicas similares) son las cargas de impacto de
objetos extrafios, que pueden causar dafios internos del material. Este dafio puede reducir
significativamente la resistencia del material ademas de ser dificil de detectar [96].

La amplia gama de piezas industriales que ofrece el procesado y transformado de plasticos
hace muy atractivo el estudio y la modelizacion del comportamiento que sufren los materiales
poliméricos y los materiales compuestos. La investigacion del comportamiento del plastico
sometido a impacto es muy interesante para cualquier tipo de industria. Resultaria de gran
interés desde el punto de vista del disefio conocer exactamente como va a reaccionar el
material ante un impacto, puesto que en el mundo industrial se diseflan constantemente
multitud de piezas de plastico sometidas a condiciones de impacto durante su etapa de
servicio.

En concreto, el estudio de la resistencia al impacto de materiales aplicado a los polimeros
puede ser de gran interés debido a que estos materiales pueden sufrir pequefios impactos y
accidentes que deterioren la estructura del polimero sin dafio aparente, afectando a su calidad
y reduciendo su vida til [97].

La prediccion de dafos inducidos por el impacto de un objeto externo en estructuras de
materiales compuestos laminados es una tarea muy compleja. El dafio se produce por la
interaccién entre los diferentes mecanismos de fallo (agrietamiento de la matriz, desunion de la
interfase fibra-matriz, delaminacién y rotura de fibras) y depende de los parametros que
gobiernan el impacto. Estos parametros se pueden agrupar en tres conjuntos: parametros
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estructurales (forma, grosor, tamafo, propiedades del material, densidad, secuencia de
apilamiento, etc.), parametros del impactor (forma, tamafio, propiedades del material, masa,
velocidad, angulo de incidencia, etc.) y las condiciones ambientales. La identificacion de la
iniciacion y la propagacion de los modos de dafio es muy importante porque proporciona
informacidn con respecto a la resistencia residual de la estructura [98].

1.2.7.1 Ensayo de impacto de baja energia

Los métodos de impacto dinamicos a baja energia permiten entender mas profundamente el
comportamiento de materiales poliméricos utilizando un namero de probetas mucho mas
reducido. En estas técnicas no se pretende la destrucciéon del material, sino ocasionar un dafio
en funcién de la energia disponible en el impactor. Esto hace que esta energia sea mucho
menor que la habitualmente usada en las demas técnicas de impacto. La energia disponible en
el impactor es, por lo general, menor que la absorbida en el proceso de rotura. Este hecho,
posibilita el estudio del material en el campo elastico, asi como el analisis de los procesos de
iniciacion y propagacion de grietas, mediante incrementos sucesivos de la energia disponible
hasta que los procesos de rotura o dafio sean evidentes. Las técnicas de baja energia, resultan
de gran interés porque pretenden conocer en qué punto se origina el dafio en el material aun
cuando este dafio no sea visible, y esto es especialmente importante en materiales
compuestos y en piezas que sean utilizadas como elementos de seguridad y/o en piezas donde
por motivos econdmicos se precisa conocer el estado del material en todo momento [1].

El dafio causado por el impacto a baja energia puede reducir significativamente la rigidez y la
resistencia residual del compuesto [99]. Por esta razoén, diferentes investigadores han realizado
varios estudios abordando el problema de impacto de baja energia en materiales compuestos
[100-109], y particularmente con matriz furanica o refuerzo de basalto [51,53,55,59,63,110],
aunque en ninguno de los casos el estudio se ha llevado a cabo con materiales compuestos
furénicos reforzados con fibra de basalto.

1.2.8. Caracterizacion a fuego del material compuesto

El objetivo de los ensayos de reaccion al fuego es evaluar la contribucién de un material a la
progresion del fuego. Conocer la reaccion al fuego de un material es conocer la contribucion
del mismo ante un incendio, poder prever cOmo se iniciara, evolucionara y se propagara la
combustion de este producto. Para evaluar la reaccion al fuego de materiales y clasificarlos
segun sus prestaciones se realizan ensayos a pequefia escala que evallan sus niveles de
inflamabilidad, combustibilidad, calor de combustién, densidad del humo generado y toxicidad
de los gases emitidos. La clasificacion de los materiales permite seleccionarlos segin su
contribucion al fuego y concebir edificios, vehiculos o medios de transporte cada vez mas
seguros y menos vulnerables al fuego.

Los materiales plasticos, que contemplan una gran cantidad de compuestos de caracteristicas
quimicas muy diferentes, en general, poseen una reaccién al fuego muy mala. Estos materiales
poseen una estructura organica formada por grandes cadenas macromoleculares, que se
descomponen al producirse la combustién quedando libres para poder enlazarse en mdultiples
estructuras ramificadas o lineales responsables de que el fuego se propague con rapidez; o
para dar estructuras en forma de anillo las cuales son precursoras del humo y de la formacién
del hollin. Ademas, no deben olvidarse las emisiones de humos. Los materiales plasticos una
vez inflamados desprenden diversos tipos de gases toxicos y corrosivos durante la combustion,
tales como el mondxido de carbono (altamente toxico debido a su gran afinidad con la
hemoglobina de la sangre), el acido clorhidrico, el bromhidrico, el cianhidrico y gases con
contenido en azufre.

Sin embargo, las resinas furanicas presentan mayor estabilidad térmica si se comparan con
otras resinas termoestables. Tienen poca tendencia a emitir humos debido a que carbonizan
intensamente. La descomposicion tiene lugar por rotura de cadena produciendo principalmente
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formaldehido, pequefios hidrocarburos y otros productos que contienen oxigeno, tales como
acetona y alcoholes. Al exponer al fuego los compuestos de matriz furanica, debido a su alto
contenido en aromaticos, un 40% de la resina de la superficie se transforma en una capa
carbonosa que actlla como barrera térmica. Esto es beneficioso desde la perspectiva del
comportamiento al fuego, ya que se generan menos compuestos volatiles inflamables. A modo
de contraste, los compuestos de poliéster insaturado presentan una conversion del 5-10% en la
capa carbonosa, por lo que la mayoria del compuesto se descompone en volatiles inflamables.

Los problemas originados por un incendio son, por tanto, lo suficientemente importantes como
para llevar a cabo estudios relacionados con la inflamacién, propagacion de llama,
combustibilidad y supresion de humo, con el propdsito de obtener materiales con mejor
respuesta al fuego [67,111].

1.2.8.1. Retardantes de llama

Una de las posibles vias de mejora del comportamiento al fuego de los materiales plasticos
consiste en la adicién de retardantes de llama. En este caso se deberan elegir los aditivos
adecuados de forma que su incorporacién no afecte al correcto curado y procesado de la
matriz plastica a ignifugar. Por otra parte el aditivo no se debe descomponer a la temperatura
de procesado y debe presentar una temperatura de actuacién acorde con la temperatura de
descomposicion de la matriz polimérica.

Los retardantes de llama pueden inhibir o incluso suprimir el proceso de combustién por accion
quimica o por accién fisica [67,111,112], y se pueden incorporar a la matriz plastica de forma
aditiva (incorporandolos al plastico antes, durante o tras la polimerizacién) o en forma reactiva
(se introducen quimicamente dentro de la molécula de polimero durante su sintesis)[112].

Los retardantes de llama halogenados son los mas utilizados y los mas eficaces. Poseen la
desventaja de que generan humos muy densos y téxicos cuando acttan. Esto ha llevado a la
utilizacion de retardantes de llama no halogenados alternativos. Los retardantes de llama
fosforados y nitrogenados son menos eficaces que los compuestos halogenados pero, sin
embargo, suelen dar buenos resultados. Asimismo generan humos menos densos y toxicos, e
incrementan la cantidad de residuos carbonosos [67,111].

1.2.8.2. Reaccién al fuego de los materiales compuestos

El bajo peso de los materiales compuestos, junto con su alta resistencia a la corrosién y a la
fatiga, hace que sean adecuados, por ejemplo, para el desarrollo de estructuras ligeras de
transporte. Sin embargo, el bajo rendimiento al fuego de estos materiales podria frenar su
empleo en este tipo de aplicaciones, donde la normativa es especialmente estricta. Por ello, los
dafios causados en un incendio sobre los laminados y estructuras sandwich esta siendo un
tema en continua e intensa investigacion en la actualidad [67].

El comportamiento al fuego y las propiedades de generacién de humo de los materiales
compuestos son dos cuestiones muy importantes, ya que dependiendo de la aplicacién, deben
cumplir un cierto tipo de regulaciones con el fin de garantizar la seguridad publica. La
inflamabilidad y el comportamiento al fuego de los polimeros es un proceso complejo que
implica interacciones entre procesos quimicos y fisicos [113]. Por lo tanto, es de vital
importancia conocer y entender la combustion de los componentes de manera individual dentro
de un producto final, de tal forma que se pueda lograr mejorar su resistencia al fuego sin
comprometer su bajo peso y altas prestaciones mecanicas [114].
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1.2.8.3. Cono calorimétrico

Mediante el ensayo del cono calorimétrico se analiza el comportamiento de productos y
materiales cuando se exponen al calor y a una fuente de ignicion. Debido al pequefio tamafio
de las muestras requeridas por la prueba, el cono calorimétrico es un ensayo rapido, sencillo y
de bajo coste para la investigacién del comportamiento de materiales en la etapa de desarrollo.
Es una técnica verséatil que se puede utilizar para comparar y clasificar el comportamiento al
fuego de diferentes materiales, asi como para evaluar la posible respuesta de un material
cuando se expone a un fuego severo aunque no plenamente desarrollado, para generar datos
de reaccién al fuego con el objetivo de desarrollar y validar modelos teéricos de combustion,
para clasificar los productos por su comportamiento al fuego o incluso para predecir el
comportamiento al fuego de los materiales a escala real [67,115,116]. En resumen, los
resultados obtenidos a partir de la prueba del cono calorimétrico pueden ayudar a predecir el
rendimiento de muchas aplicaciones y proporcionar una valiosa contribucion a muchas
investigaciones de comportamiento al fuego [117].

Hay una gran cantidad de estudios donde se emplea el cono calorimétrico para analizar el
comportamiento al fuego de distintos materiales [112-114,116-118], aunque ninguno de
materiales compuestos furanicos reforzados con fibra de basalto.
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1.3. ANALISIS CRITICO DEL ESTADO DEL ARTE

Hasta el momento no se ha realizado una extensa actividad investigadora en el campo de las
resinas furanicas, particularmente para su empleo como materiales compuestos. Esto es
debido a que su mas préxima competidora, la resina fendlica, parte de precursores derivados
del petréleo, por tanto mas baratos, mas puros y que se operan con mayor rendimiento. Todo
esto ha justificado el desarrollo de estas ultimas en detrimento de las furanicas.

Sin embargo, la disminucion de los recursos fésiles y su precio fluctuante e impredecible ha
aumentado el interés por desarrollar materiales a partir de materias primas de origen natural y
renovable. Por ello, el empleo de este tipo de materiales como alternativa a los materiales
plasticos convencionales provenientes del petroleo es una estrategia prometedora. Dentro del
avance hacia el empleo sostenible, ecolégico y economico de los recursos naturales,
desarrollar resinas naturales como las resinas furanicas, y su aplicacién en el desarrollo de los
materiales compuestos, supone una novedad tecnoldgica atractiva.

Las resinas furanicas podrian sustituir, en un futuro proximo, a las resinas fendlicas ya que se
trata de resinas que se sintetizan de manera parecida (estructura quimica y reticulacion
similares) y poseen unas propiedades comparables (comportamiento en servicio similar,
especialmente frente al fuego), e incluso propiedades fisicoquimicas mejoradas, y con la
ventaja afiadida de provenir de fuentes naturales o renovables.

Ademas, también hay que mencionar la toxicidad de las formulaciones y el procesado de las
resinas. Las resinas fenodlicas se sintetizan a partir de fenol y formaldehido. El fenol es un
producto toxico por lo que hay que tener cuidado en su manipulacion. Tiene tendencia a formar
nieblas que pueden ser peligrosas por inhalacién y cuyo VLA-ED (Valor limite ambiental -
exposicion diaria) es de 2 ppm. En cambio, una resina furanica tiene como base alcohol
furfurilico, que se trata de un componente menos téxico. Su VLA-ED es de 5 ppm.

Se acepta que en el proceso de resinificacion del alcohol furfurilico inicialmente deben darse
una serie de reacciones de policondensacién complejas (con eliminaciéon de moléculas de agua
principalmente) en las que se forman cadenas mas 0 menos largas de estructura
fundamentalmente lineal. La pérdida de insaturacién que tiene lugar posteriormente (durante el
entrecruzamiento) parece indicar que la reaccién podria ser una polimerizaciéon a través de
dobles enlaces. Esta reaccién, como sucede en la condensacién inicial, se acelera en
condiciones acidas. Ademas, es posible que se den otras reacciones en paralelo, tales como
cicloadiciones Diels-Alder, ramificaciones y aperturas de los anillos.

En este contexto, y teniendo en cuenta que el objetivo de la tesis consiste en el desarrollo de
materiales compuestos basados en componentes naturales orientados a diferentes
aplicaciones, se pretenden conocer las resinas furanicas, con prestaciones especificas en lo
referente a, por ejemplo, cinéticas de curado, comportamiento y capacidad de procesado,
propiedades mecanicas, emision de volatiles, reaccién al fuego, estabilidad dimensional, etc.
Con este objetivo, el primer paso es realizar un estudio exhaustivo de los diferentes
componentes del sistema resinoso, es decir, la resina furanica, el catalizador y los aditivos.
Ademas, habra que estudiar el efecto de cada componente en la estructura del material, asi
como caracterizar las propiedades quimico-fisicas y la cinética de curado de los sistemas
resinosos (exotermia, conversion, grado de entrecruzamiento, etc.).

En lo referente al refuerzo, basandonos en las ventajas y en los inconvenientes de las resinas
furanicas, tiene sentido seleccionar una fibra respetuosa con el medio ambiente que ademas
posea buena resistencia al fuego y al impacto. Las fibras de basalto son fibras de origen natural
de alta disponibilidad, que poseen un buen comportamiento mecanico, gran resistencia al fuego
y mejores propiedades a impacto que las fibras de vidrio. La fibra de basalto se ha empleado
como refuerzo de diferentes resinas, pero nunca combinandola con las resinas furanicas.
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Si hablamos del procesado, una de las principales desventajas del uso de matrices
termoestables es el largo tiempo requerido para alcanzar el curado térmico. Esto es debido a
que el calor se transfiere por conduccion desde la superficie del material. La baja conductividad
térmica de los materiales y la exotérmia de las reacciones quimicas, generan gradientes
térmicos que provocan diferencias en el curado a lo largo de la geometria del laminado, asi
como el entrecruzamiento indeseado (desde fuera hacia dentro), degradacion térmica y
tensiones internas producidas por el proceso. Sin embargo, el calentamiento mediante la
tecnologia de microondas es selectivo, volumétrico, mas homogéneo y mas rapido que el
calentamiento térmico, debido a que la energia se transfiere a los materiales por la interaccién
de los campos electromagnéticos a nivel molecular. Asi, se consigue una reduccion del tiempo
de procesado, reduccion de los costes de operacion/produccion, mejora de las propiedades
finales del material y mayor control del proceso. Ademas, las resinas furdnicas son
particularmente interesantes para este tipo de curado debido a su alto contenido en agua y
grupos hidroxilo. Sin embargo no se han publicado trabajos relacionados con el curado por
microondas de este tipo de compuestos, por lo que el presente trabajo pretende llenar este
vacio de conocimiento.

Por ultimo, cabe destacar que mientras que una de las principales ventajas de las resinas
furanicas es su comportamiento frente al fuego, el principal inconveniente es su fragilidad. El
mecanismo de curado principal de las resinas furanicas es la policondensacion, donde el agua
generada en la reticulacion (especialmente a altas temperaturas en forma de vapor), produce
defectos y reduce la ductilidad y la resistencia del material compuesto resultante. Este hecho
ha provocado que sea necesario el estudio del comportamiento a impacto de estos materiales.
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1.4. OBJETIVOS

El objetivo global de este trabajo es el estudio de las resinas furanicas de origen natural, y el
desarrollo de materiales compuestos formados por resina furanica y fibra de basalto mediante
la tecnologia de microondas. Este objetivo global se desglosa en los siguientes objetivos
parciales:

e Analizar la estructura quimica de la resina furanica.

e Analizar y modelizar los parametros cinéticos de la polimerizacién de la resina furanica
desde el punto de vista cinético, de tal manera que se obtengan conocimientos sobre
las formulaciones, los mecanismos de curado y la influencia de los componentes de la
formulacién en la polimerizacién.

e Analizar la influencia de los parametros y condiciones de operacién en el procesado,
tanto térmico como por microondas, de los materiales compuestos furanicos.

e Desarrollar materiales compuestos con menor impacto medioambiental que los
actuales, utilizando materias primas procedentes de fuentes naturales renovables y
procesos alternativos.

e Analizar la descomposicién térmica y reaccion al fuego de los materiales compuestos
basados en la resina furanica. Comprender la influencia de las variables de procesado
sobre el comportamiento frente al fuego del material compuesto furanico.

e Analizar los mecanismos de fractura de los compuestos furanicos. Comprender la
influencia de las variables de procesado sobre el comportamiento a impacto del
material compuesto furanico.

« Analizar el efecto de los aditivos ignifugantes de naturaleza nitrogeno-fosférica sobre la
reaccion al fuego y el comportamiento a impacto del material compuesto furanico.
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1.5. ORGANIZACION DE LA MEMORIA DE LA TESIS

La memoria de la tesis recoge los resultados mas relevantes del trabajo realizado para llevar a
cabo los objetivos propuestos y ha sido dividida en 4 capitulos:

En el capitulo 1 (Introduccion) se ha analizado el interés del tema seleccionado para la
investigacion y se ha justificado su eleccién (apartado 1.1, Enmarque de la tesis), se ha llevado
a cabo una revision bibliogréafica del tema de estudio (apartado 1.2, Estado del arte), y se han
destacado las principales dificultades y carencias detectadas en el analisis del estado del arte,
a la hora de abordar el tema de interés de la tesis (apartado 1.3, Analisis critico del estado del
arte). Como resultado del apartado anterior, se han establecido los objetivos de este trabajo
(apartado 1.4, Objetivos).

En el capitulo 2 (Materiales y técnicas experimentales), se describen los materiales empleados
para la obtencion del material compuesto (apartado 2.1, Materias primas), los métodos de
caracterizacion de la matriz (apartado 2.2, Métodos de caracterizacion de la matriz) y los
sistemas utilizados para la fabricacion y caracterizacion del material compuesto (apartado 2.3,
Métodos de procesado y caracterizacion del material compuesto). Ademas, se explican las
técnicas utilizadas para la caracterizacion de las propiedades mecéanicas (apartado 2.4,
Caracterizacion mecanica de los materiales compuestos) y propiedades frente al fuego
(apartado 2.5, Caracterizacion a fuego de los materiales compuestos) del material compuesto
fabricado.

En el capitulo 3 (Resultados y discusién), se muestra la caracterizacion quimica (apartado 3.1,
Caracterizacion), el estudio cinético convencional (apartado 3.2, Estudio cinético) y el estudio
cinético por microondas (apartado 3.3, Estudio del curado por microondas) de la resina
furanica. Ademas, se muestran las diferentes formulaciones empleadas para la preparacion de
los laminados, asi como sus propiedades fisicas (apartado 3.4, Procesado de los laminados), y
se determinan y analizan los parametros clave para evaluar el comportamiento a impacto
(apartado 3.5, Propiedades mecanicas a impacto de baja energia) y el comportamiento frente
al fuego (apartado 3.6, Comportamiento al fuego) de los materiales compuestos furanicos. En
este Ultimo apartado se proponen las diferentes etapas del proceso de descomposicion del
material compuesto furanico.

Finalmente en el capitulo 4 (Conclusiones y lineas futuras), se presenta a modo de resumen un
listado de las principales conclusiones a las que se ha llegado tras el desarrollo de este trabajo;
las aportaciones, donde se enumeran las publicaciones en revistas con indice de impacto y los
trabajos presentados en congresos, fruto del trabajo desarrollado en la presente investigacion;
y por ultimo las posibles lineas futuras.
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2. MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describe el trabajo experimental llevado a cabo a lo largo de esta
investigacién. En primer lugar se presenta la descripcion de la matriz, el refuerzo, el catalizador
y los aditivos ignifugantes utilizados para la fabricacion de los materiales compuestos.
Después, se describen las técnicas y los dispositivos utilizados para la caracterizacién quimica
y cinética de la resina furanica, asi como los empleados para el procesado de los materiales
compuestos. Finalmente, se explican las técnicas utilizadas para la caracterizacién de las
propiedades mecanicas y propiedades frente al fuego del material compuesto fabricado.
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2.1. MATERIAS PRIMAS

Se han fabricado materiales compuestos de matriz termoestable furanica reforzados con tejido
de fibra de basalto.

2.1.1. Resina furanica

Se ha utilizado una resina furanica comercial denominada Furolite® 050915C, suministrada por
Transfurans Chemicals (Bélgica). Las propiedades fisico-quimicas mas relevantes se muestran
en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicas de la resina furanica Furolite® 050915C.

Propiedad Valor
Contenido en agua (%p) 15
Contenido en FA libre (%p) 1
Viscosidad (25 °C, cP) 200-400
pH 6
Calor especifico (J/g-K) 2,2

Densidad relativa (20 °C, g/cm?) 1,21

2.1.2. Catalizador

El catalizador empleado ha sido el acido p-toluensulfénico (PTS) disuelto en agua (50%)
denominado S type, suministrado por Transfurans Chemicals. Las propiedades fisico-quimicas
mas relevantes se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Propiedades fisico-quimicas del catalizador acido PTS S type.

Propiedad Valor
Férmula quimica C7/HgO3S / CH3CgH4SO3H
Acido sulftrico libre (%p) <3
Peso molecular (g/mol) 172,2 (anhidrido); 190,22 (monohidratado)
Punto de fusion (°C) 38 (anhidrido); 106-107 (monohidratado)
Punto de ebullicién (20 mmHg, °C) 140
Punto de inflamacion (°C) 184
Acidez (pKa) -2,8 (agua), 8,5 (acetonitrilo)
Densidad relativa (20 °C, g/cm?) 1,24
Solubilidad en agua (25 °C, g/100 ml) 67

Se ha optado por el sistema catalitico de &cido p-toluensulfénico disuelto en agua como
catalizador, debido a que es el catalizador mas empleado en la bibliografia para el curado de
este tipo de resinas.

2.1.3. Fibra de basalto

La fibra utilizada ha sido un tejido bidireccional de basalto de 600 g/m2 de nombre comercial
TBR-600°, suministrado por la empresa Kamenny Vek — Basfiber (Rusia).
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Tabla 2.3. Propiedades fisico-quimicas del tejido de basalto TBR-600°.

Propiedad Valor
Densidad (g/cm3) 2,67
Rango de temperaturas de explotacion (°C) -250 — 650
Diametro del monofilamento (um) 10-13
Contenido de humedad (%p) <0,5
Resistencia especifica a la traccién (mN/tex) >650
Gramaje (g/m?) 600 + 10
Anchura (cm) 100+1
Urdimbre (F/10cm) 25
Trama (F/10cm) 25
Espesor (mm) 0,60

Figura 2.1. Tejido de basalto TBR-600°.

Se ha optado por una fibra de basalto debido a que es un refuerzo de origen natural y
reciclable de alta disponibilidad, y que posee buenas propiedades tanto mecénicas como
fisicas. Ademas, no presenta ningun tipo de incompatibilidad con el procesado por microondas.
Por otro lado, se ha utilizado un tejido bidireccional ya que presenta mejor comportamiento
mecanico y mayor homogeneidad (repetitividad) si se compara con otros tipos de
disposiciones.

2.1.4. Aditivos ignifugantes.

Se ha analizado el aditivo ignifugante de naturaleza fosférica de nombre comercial Levagard®
DMPP (Dimethyl propane phosphonate) que ha sido suministrado por Lanxess Chemicals S.L.
Las propiedades fisico-quimicas mas relevantes se muestran en la Tabla 2.4:

Tabla 2.4. Propiedades fisico-quimicas del aditivo ignifugante de naturaleza fosférica Levagard® DMPP.

Propiedad Valor
Contenido en fosforo (%p) 20,3
Contenido en DMPP (%p) >98

Contenido en agua (%p) <0,2
Densidad a 20 °C (g/l) 1,072
Viscosidad a 20 °C (mPa-s) 2,5

También se han analizado los aditivos ignifugantes de naturaleza nitrégeno-fosférica FR Cross
484° APP (Ammonium polyphosphate) y Budit 3141° MPP (Melamine polyphosphate)
suministrados por Budenheim Ibérica Comercial S.A., que poseen las siguientes propiedades
fisico-quimicas:
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Tabla 2.5. Propiedades fisico-quimicas de los aditivos ignifugantes de naturaleza nitrégeno-fosférica FR

Cross 484° APP y Budit 3141° MPP.

Propiedad APP MPP

Contenido en P20s (%p) 72 31-35

Contenido en N (%p) 14 40-44
Peso especifico (g/cms) 1,95 -

pH (*10% en agua; **Solucion al 1%) 5,5* 5-6**
Densidad Bulk (g/l) 600 -

Solubilidad (g/100 ml H.0) 0,8 <01

Temperatura de descomposicion (°C) 300 >325
Tamafio medio de particula dsp (um) 18 8
Humedad (%p) 0,05 -

La eleccién de estos aditivos se realiza debido a que, aunque no son de procedencia natural,

se consideran ignifugantes respetables con el medio ambiente.

La eleccién de la proporcion de cada aditivo ignifugante se ha llevado a cabo mediante un
estudio de sus propiedades ignifugas. Se han realizado coladas de resina furanica con
diferentes relaciones de P/N (1/1, 1,5/1, 2/1, 3/1 y 4/1), y se han ensayado en el cono
calorimétrico. De esta manera, la relacion P/N que ha logrado las mejores propiedades frente al
fuego ha sido la de P/N = 1,5/1. Por ello se ha utilizado un 7% DMPP, 4% APP y 4% de MPP.
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2.2. METODOS DE CARACTERIZACION DE LA MATRIZ

2.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una de las técnicas
espectroscopicas mas eficaces para llevar a cabo la caracterizacion estructural. Se basa en el
analisis de la informacién vibracional contenida en un haz de luz infrarroja tras incidir sobre la
muestra. La utilizaciéon de esta técnica permite, de forma relativamente sencilla mediante el
andlisis de las bandas caracteristicas e identificacion de los grupos funcionales principales,
obtener informacién acerca de la composicion del material.

Para realizar este ensayo se ha empleado el espectrometro IRaffinity 1 de Shimadzu - Miracle
10 Single Reflection ATR Accesory. El procesado de los datos se ha efectuado con la ayuda
del programa IR Solution. El equipo se ha configurado con una resolucion de 4 cm™,
realizandose la medida de 20 barridos en la region espectral de 4000 a 400 cm™. Las muestras
sélidas se han analizado depositando la muestra (1 g) sobre el dispositivo ATR y presionandola
con el accesorio incorporado al equipo, mientras que las muestras liquidas se han analizado
depositando una gota de la muestra (0,05 ml) sobre el ATR. En primer lugar se ha realizado un
espectro en blanco, para a continuacion efectuar el de la muestra. El espectro final se ha
obtenido por diferencia de los dos anteriores.

2.2.2. Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscépico basado en las propiedades
magnéticas de los nucleos, que proporciona informacion sobre el nimero y tipo de entidades
quimicas presentes en una molécula. Las aplicaciones mas importantes para su uso en
quimica organica son la espectrometria NMR de protén (‘*H NMR) y la de carbono-13 (**C
NMR). Asi, la espectroscopia de resonancia magnética nuclear permite cuantificar el contenido
de protones o de atomos de carbono pertenecientes a los distintos grupos funcionales y
estructuras caracteristicas del material analizado (aromaticos, hidroxilos, fendlicos, etc.).

El equipo empleado ha sido un espectrometro Bruker Avance 500, operando a frecuencias de
500 MHz para 'H y 125,7 para “°C. Esta equipado con una sonda inversa de banda ancha de 5
mm y gradientes en el eje Z, a 298 K. El procesado de datos se ha realizado empleando el
programa TopSpin 1.3 (Bruker). Para llevar a cabo los experimentos se han pesado
aproximadamente 15 mg de resina disueltos en 0,7 ml de acetona deuterada (acetona d6) y
tetrametilsilano (TMS) como patron interno de referencia. Los desplazamientos quimicos (8)
estan expresados en ppm relativos al TMS empleando la sefial residual del disolvente (2,05
ppm (1H) y 29,8 ppm (13C) para la acetona d6).

2.2.3. Termogravimetria

La termogravimetria es una técnica analitica mediante la cual se registra, de manera continua,
la variacion de la masa de una muestra bajo una atmosfera controlada, bien en funcion de la
temperatura, o bien en funcion del tiempo, y que proporciona informacién sobre la estabilidad
térmica y composiciébn de la muestra inicial, asi como sobre los mecanismos de
descomposicion de la muestra, el residuo y los productos volatiles que puedan generarse.

El equipo utilizado ha sido el analizador termogravimétrico TGA/DSC 1 Mettler Toledo, con
calentamiento mediante resistencias eléctricas. El procesado de datos se ha realizado
empleando el programa TA STARe Evaluation Software. El ensayo se ha llevado a cabo a 10
°C/min desde 25 °C (temperatura ambiente) hasta 800 °C, en atmosfera controlada de N, para
arrastrar los gases producidos en la célula de medida y evitar que lleguen al interior de la
cavidad donde se aloja la balanza. El peso de la muestra ha sido aproximadamente de 10 mg.
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2.2.4. Analisis elemental

El andlisis elemental es una técnica instrumental utilizada para la determinacién de los
porcentajes de ciertos elementos en una muestra. Se trata de una técnica destructiva basada
en la completa e instantanea oxidacién térmica de la muestra mediante una combustiéon en
ambiente de oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000 °C. Con esta combustion se
consigue convertir las moléculas organicas de la muestra en gases simples (CO,, H,O, N,,
etc.). Los diferentes productos de combustion CO,, H,O y N,, son transportados mediante el
gas portador (He) a través de un tubo de reduccién y después selectivamente separados en
columnas especificas para ser luego desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de
forma separada por un detector de conductividad térmica que proporciona una sefial
proporcional a la concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.

Los experimentos se han llevado a cabo en un analizador elemental Perkin Elmer 2400 CHN
con el fin de determinar el porcentaje en carbono, hidrogeno y nitrégeno. La proporcion de
oxigeno se ha determinado por diferencia. El peso de la muestra ha sido aproximadamente de
2-4 mg.

2.2.5. Cromatografia de permeacion en gel

La cromatografia de permeacion en gel (GPC), también conocida como cromatografia de
exclusion por tamafios (SEC), es una técnica de caracterizacion de polimeros que proporciona
la distribucion completa de pesos moleculares de una muestra y sus distintos promedios. Es
una técnica analitica que permite fraccionar las moléculas de polimero de acuerdo a su tamafio
en solucion (las mas grandes eluyen primero y las mas pequefias al final), para luego analizar
las diferentes fracciones del eluyente.

Las medidas se han realizado en el cromatégrafo SECcurity GPC system de la casa PSS
equipado con columnas SDV-D de 50, 100 y 1000 A, con detectores TSP UV 2000 UV 254nm y
Shodex Differential Refractometer RI 71. El procesado de datos se ha realizado empleando el
programa WinGPC UniChrom 8.0. El calibrado se ha realizado con poliestireno (PS), mientras
que el disolvente elegido ha sido el tetrahidrofurano (THF) a una velocidad de flujo de 1 ml/min.
El volumen inyectado ha sido de 50 pl y la concentracion de las muestras de 5 mg/ml.

2.2.6. Métodos espectroscopicos de correlacion heteronuclear

La espectroscopia 2D de correlacién heteronuclear de cuanto simple o HSQC (Heteronuclear
Single Quantum Correlation) es una técnica de caracterizacion de materiales que correlaciona
el desplazamiento quimico del proton con el del carbono directamente unido a través de un
enlace con elevada sensibilidad. Este método depende de la presencia de un protén, al menos,
unido al heteroatomo y no es capaz de asignar los carbonos no protonados.

La espectroscopia 2D de correlacién heteronuclear de mudltiples enlaces o HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation) correlaciona el desplazamiento quimico del protén
con el carbono que esta separado por 2-4 enlaces. Este método consiste en establecer
correlaciones entre carbonos y protones vecinos a mas de un enlace, llamadas correlaciones a
larga distancia (haciendo uso de la mayor sensibilidad asociada a la deteccién de protén) o a
varios enlaces.

El equipo empleado y la metodologia seguida, son los mismos que los descritos en el apartado
2.2.2.
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2.2.7. Calorimetro diferencial de barrido

El andlisis mediante calorimetria diferencial de barrido permite estudiar las principales
transiciones térmicas que tienen lugar en el material durante un determinado tratamiento
térmico.

El analizador térmico diferencial utilizado ha sido el DSC 1 de Mettler Toledo. El procesado de
los datos se ha efectuado con la ayuda del programa TA STARe Software. Para la realizacién
de las medidas calorimétricas se han depositado 10 mg de muestra en una capsula de acero
inoxidable a media presion (2 MPa). Una vez introducida la capsula con la muestra y la capsula
referencia en el calorimetro, se han calentado dinaAmicamente desde -50 °C hasta 250 °C a
diferentes velocidades de calentamiento (2, 4, 6, 8 y10 °C/min) y en atmdésfera controlada de N,
con un caudal de 50 cm*/min, para determinar la cantidad de calor desprendido en la reaccion
de curado. Los célculos del grado de curado y los pardmetros cinéticos se han realizado
empleando el programa Origin 8 y el software STARe Mettler.
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2.3. METODOS DE PROCESADO Y CARACTERIZACION DEL MAT ERIAL
COMPUESTO

Se han fabricado materiales compuestos furanicos reforzados con tejido bidireccional de
basalto mediante la tecnologia de laminado manual y curado por microondas. Con el objetivo
de contextualizar las propiedades, se han fabricado laminados furanicos curados térmicamente
(convencionalmente).

2.3.1. Curado convencional

La estufa de calentamiento convencional (CC) utilizada, es el modelo AFA 200/3000
desarrollado por Dycometal S.L. - Metrotec, de dimensiones 2 m x 1 m x 1,5 m y que emplea
una potencia de 6,8 kW. El equipo permite trabajar en un rango amplio de temperaturas, desde
temperatura ambiente hasta 300 °C.

Figura 2.2. Estufa AFA 200/3000 empleada en el curado convencional de los materiales compuestos
furénicos.

El control de temperatura lleva a cabo mediante un PLC (Programmable logic controller) que
gestiona las resistencias eléctricas de acuerdo con la sefial recibida de los diversos termopares
insertados en la estufa y el valor introducido por el usuario.

Para la fabricacion de materiales compuestos se ha depositado el laminado en el interior de la
estufa y se ha programado la temperatura deseada.

2.3.2. Curado microondas

El sistema de microondas utilizado, el Hephaistos VHM 100/100 desarrollado por Voétsch
Industrietechnik, tiene 12 magnetrones cada uno con 850 W de potencia a una frecuencia fija
de 2,45 GHz. La potencia aplicada varia desde el 3% (306 W) hasta el 100% (potencia
maxima, 10,2 kW), con una resolucién minima de 0,1%. El equipo esta formado por una
camara interna hexagonal de 1 m de profundidad y 1 m de de didmetro, de tal manera que en
cada lado del hexagono se encuentran 2 magnetrones.

a) b)

Figura 2.3. Horno microondas Hephaistos VHM 100/100 empleado en el curado microondas de los materiales
compuestos furanicos: a) horno, b) terminal de control.
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El equipo consta de un regulador-controlador electrénico que proporciona la energia
electromagnética a través de los magnetrones, de acuerdo con la sefial recibida de la sonda de
temperatura de fibra Optica insertada en el horno y el valor introducido por el usuario. El equipo
de curado por microondas presenta una amplia gama de posibilidades de trabajo, ya que se
puede variar la temperatura (hasta 300°C), la potencia (porcentaje de los magnetrones
emisores de microondas de 0% a 100%), el nimero y posicién de los magnetrones que
queremos que trabajen y la variable del tiempo.

Los materiales que se introducen en el horno microondas (moldes, sensores, etc.) deben
satisfacer un requisito principal, la transparencia a las microondas. Estos materiales deben
permitir a la muestra absorber la maxima energia posible (y disponible), y no calentarse
directamente en el proceso. Se deben evitar los materiales que reflejan las radiaciones (por
ejemplo los metales). Ademas, deben ser materiales inertes para las reacciones de
polimerizacion y suficientemente resistentes a altas temperaturas.

Para la fabricacion de materiales compuestos se ha depositado el laminado en el interior de la
camara hexagonal del horno, en contacto con el termopar de fibra 6ptica (sensor 6ptico) para el
control de la temperatura. Una vez introducido el laminado en el horno, se ha calentado a
diferentes velocidades de calentamiento (control de temperatura) o a diferentes potencias
(control de potencia). El procesado de los datos se ha efectuado con la ayuda del programa
Simpati, que permite el funcionamiento, supervision y evaluacion de los sistemas de ensayo.

2.3.3. Laminado manual

En el procesado del material compuesto, la resina ha sido mezclada mediante agitadores de alta
velocidad con el catalizador (6 %p). Posteriormente se ha impregnado manualmente en la fibra
bidireccional de basalto, se ha colocado entre vidrios templados (500 mm x 400 mm) y se ha
introducido al horno (MW o CC). En la Tabla 2.6 se muestran los tres tipos de formulaciones
diferentes preparadas y las condiciones de proceso:

Tabla 2.6. Formulaciones preparadas de los materiales compuestos furanicos analizados.

Denominacion empleada CcC MW MW+
Proceso de curado Convencional Microondas Microondas
Condiciones de procesado 90°C,8h 10% potencia, 4 h 10% potencia, 4 h
Catalizador afadido* (%p) 6 6 6
Ignifugantes afiadidos* (%p) 0 0 15
NUmero de capas de fibra 8 8 8

* Porcentajes referidos a la formulacion de resina.

2.3.4. Densidad, porcentaje de fibras vy vacios

La densidad de los materiales compuestos se ha medido segin la norma ASTM D792:

e Las medidas se obtienen a partir de 5 probetas de mas de 1 g.

» Se calcula la gravedad especifica o densidad relativa a partir del peso de la probeta en
aire, y sumergida en agua destilada. Para las medidas se utiliza una balanza analitica
Mettler AE 260 Delta Range con una precisién de 0,1 mg, en la que se monta un
dispositivo Sartorius YDK 01-OD que permite realizar ambos tipos de pesadas.

« La densidad final es funcién de la gravedad especifica y de la temperatura a la que se
han realizado las mediciones.

El porcentaje de fibra de basalto en los materiales compuestos se ha medido por calcinacién de
la matriz de acuerdo a la norma ASTM D3171:
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e Seintroducen las probetas en crisoles y se calcinan a 625 °C durante 5 h en la mufla
de la casa Nabertherm. Una vez calcinada la matriz, se procede a limpiar, secar y
desecar las fibras de basalto antes de ser pesadas en la balanza analitica.

» A partir del peso de las probetas y el de las fibras, se obtiene el porcentaje en peso de
la fibra.

El contenido de vacios se ha medido segun la norma ASTM D2734:

e Conocida la densidad de la matriz (ASTM D792), la densidad de la fibra (fabricante) y
el porcentaje de fibras en masa (ASTM D3171), se calcula la densidad tetrica del
material compuesto.

e La densidad tedrica del material compuesto se compara con la densidad medida
experimentalmente (ASTM D792). La diferencia en densidad indica el contenido en
vacios en volumen.

2.3.5. Microscopia electrénica de barrido

Se ha utilizado la microscopia electronica de barrido (SEM) para analizar la microestructura de
los laminados. El equipo empleado ha sido un Zeiss Evo 50. Las muestras empleadas se han
engastado en una resina acrilica (VersoCit Kit). Posteriormente se han utilizado lijas al agua de
grado 500 y 1000 para acondicionar las superficies y un pafio impregnado de particulas de
diamante de 3 pm para el pulido final. Las mediciones han sido realizadas en modo de bajo
vacio, a un potencial de 20 kV y una presion de vacio aproximada de 50 Pa.

2.3.6. Microscopia optica

Se ha empleado para analizar los modos de fallo de las probetas ensayadas a cortadura
interlaminar de viga corta. El equipo utilizado ha sido un Nikon SMZ-2T que tiene acoplada una
camara CCTV modelo C-DS y las imagenes se han tratado mediante el software PImodel de
Claravision. Las muestras se han pulido con lijas al agua de grado 500 y 1000.

36



Capitulo 2 Materiales y técnicas experimentales

2.4. CARACTERIZACION MECANICA DE LOS MATERIALES
COMPUESTOS

2.4.1. Resistencia a cortadura interlaminar

Para medir la resistencia a cortadura interlaminar (ILSS) de un material se debe generar un
patron de tension de cortadura pura entre las capas del laminado para inducir un fallo por
cortadura interlaminar.

El ensayo de cortadura interlaminar de viga corta se basa en el fallo a cortadura transversal por
medio de un ensayo de flexion de 3 puntos y se suele utilizar como un método estandar para
determinar la resistencia a cortadura interlaminar de los materiales compuestos reforzados con
fibras debido a su sencillez. El principal inconveniente es que no todas las probetas fallan a
cortadura y se pueden dar diferentes modos de fallo durante la fractura [1]. A pesar de esto, el
ensayo de cortadura de viga corta es un buen método para determinar la resistencia a
cortadura interlaminar aparente, y comparar el comportamiento entre materiales de la misma
naturaleza [1].

Los ensayos se han realizado de acuerdo a la norma ASTM D2433-00 y se han llevado a cabo
en una maquina universal de ensayos Instron 3369 equipada con una célula de carga de 5 kN.
El ensayo de ILSS cosiste en un ensayo de flexién de tres puntos. La luz o distancia entre
apoyos (L) varia en funcion del espesor de las probetas. La geometria y las dimensiones de las
probetas son las siguientes:

 |=6e,donde |y e son lalongitud y el espesor de la probeta en mm, respectivamente.
* b=2e,donde b es el ancho de la probeta en mm.

e L =4e, donde L es la distancia entre apoyos en mm.

El ensayo se lleva a cabo a una velocidad de 1 mm/min. La carga (F) se va aplicando a la
velocidad especificada mientras se guardan los datos, y el ensayo finaliza cuando se produce
una caida de la fuerza del 30%, la probeta se rompe en dos pedazos o el desplazamiento del
cabezal supera el espesor de la probeta. Los resultados de los ensayos de viga corta se
analizan utilizando la teoria de vigas Euler-Bernoulli. De acuerdo a las suposiciones de esta
teoria, las tensiones de cortadura interlaminar se distribuyen parabdlicamente a lo largo del
espesor de la probeta de viga corta dandose el maximo en el plano neutro. Como resultado de
los ensayos convencionales de resistencia a cortadura interlaminar de viga corta se obtienen
curvas de fuerza en funcién del tiempo. El valor caracteristico de estas curvas es la fuerza
maxima que se alcanza durante el ensayo. Este valor se utiliza para calcular la resistencia a
cortadura interlaminar de viga corta, a partir de la ecuacion (2.1):

ILSS = 0,75 fmax (2.1)
b-e

Donde ILSS es la resistencia interlaminar de viga corta en MPa, F.x €s la fuerza maxima en N,
b es la anchura de la probeta en mm y e es el espesor de la probeta en mm. El valor de ILSS
se obtiene a partir de 5 ensayos a temperatura ambiente (20-23 °C).

2.4.2. Ensayo de impacto biaxial de baja energia instrumentado

Los compuestos obtenidos han sido caracterizados mediante ensayos de impacto biaxial
instrumentado de baja energia. Estos ensayos permiten determinar los parametros clave para
evaluar el comportamiento a impacto del material compuesto, tales como la energia critica, el
umbral de delaminacion, el umbral de penetracion y el de perforacion (con estos valores se
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determina el diagrama de perfil energético que permite comparar la capacidad de absorcién de
energia y el comportamiento a impacto de los diferentes materiales compuestos).

Las probetas utilizadas en este tipo de ensayos son mucho mas representativas que en el caso
de los ensayos con péndulo. El esfuerzo aplicado es biaxial, por lo que el material se ensaya
en todas las direcciones, reproduciéndose condiciones parecidas a las que sufre el producto
final en servicio.

Los ensayos se han llevado a cabo en una maquina de caida de dardo instrumentado
comercial Fractovis Plus (Figura 2.4). La maquina basicamente consta de dos partes, la cruceta
movil y la base. Dependiendo del tipo de ensayo que se quiera realizar se montan diferentes
impactores y utillajes de apoyo para las probetas.

]

Figura 2.4. Equipo de ensayos de impacto biaxial instrumentado.

El impactor esta compuesto por el portamasas, el impactor instrumentado y el indentador. Esta
configuracion modular permite variar la masa del impactor (miyp), la capacidad de la célula de
carga, asi como el indentador. El impactor se fijja a la cruceta movil que se encarga de
posicionar el impactor a la altura (h) seleccionada. El dardo es subido y bajado mecanicamente
mediante un sistema neumatico controlado desde el mando de control. En la parte inferior, se
encuentra un soporte regulable en altura para situar el nivel cero de altura del dardo. Tanto la
parte superior como la inferior de la maquina estan protegidas con puertas que a la vez sirven
como sistema de seguridad para los usuarios de la maquina.

Una vez montados el impactor y el utillaje, y colocada la probeta, todas las manipulaciones se
hacen por medio del software CeastView 5.72 03 B. Ademas, el equipo consta de un sistema
de adquisicién de datos, que capta la variacion de la sefial emitida por la galga extensiométrica
del impactor durante el impacto. Para llevar a cabo los ensayos es necesario introducir los
parametros basicos del ensayo, ademas de establecer parametros adecuados (trigger,
frecuencia de muestreo...) para una adquisicion de datos optima. Ademas, el equipo cuenta
con un dispositivo antirrebote neumatico que evita las mudltiples colisiones posteriores al
impacto inicial. Para cada ensayo, se registra la fuerza (F) durante un periodo de tiempo (t)
predefinido por el usuario, que se divide en un maximo de 8000 puntos por medida.

La energia de impacto (Eo) depende tanto de la velocidad de impacto como de la masa del
impactor:

» Lavelocidad de impacto depende de la altura de la que se deja caer el impactor.

» La masa del impactor se puede variar colocando mas masas en el portamasas.
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Este sistema permite realizar la adquisicion de datos en un intervalo de 2 ys, lo que asegura un
gran ndmero de puntos para el trazado de la curva fuerza-tiempo (F-t). La velocidad de
impacto, y por lo tanto la energia de impacto, es modificada cambiando la masa del impactor
(2,045-9,045 kg) y/o la altura de caida (31-1000 mm).

En todos los casos las pruebas se han llevado a cabo a temperatura ambiente. Las probetas,
de 60 mm x 60 mm, se sujetan y amordazan sobre un anillo anular con un diametro interior de
40 mm y uno exterior de 60 mm.

El impactor utilizado ha sido el instrumentado con una célula de carga de 20 kN, junto con un
indentador de cabeza semiesférica de 20 mm de diametro. El utillaje utilizado ha sido una base
plana con forma de cilindro que presenta un agujero pasante de 40 mm de diametro.

El ensayo de impacto biaxial consiste en dejar caer desde una altura variable (y por lo tanto,
con una energia de impacto determinada) un impactor de cabeza semiesférica, impactando
sobre el centro de una probeta amordazada sobre el utillaje (Figura 2.5). Tras el impacto la E,
se puede dividir en cuatro partes; energia almacenada o elastica, energia viscoelastica,
energia consumida en la deformacién plastica de los materiales duictiles o a través de
diferentes mecanismos de dafio en los fragiles, y por dltimo la energia asociada con
mecanismos como el rozamiento debido al deslizamiento de la probeta respecto a la base o las
perdidas por amortiguamiento [1].

a) b) c)

Figura 2.5.Configuracion del ensayo de impacto biaxial: a) dispositivo de sujecion, b) impactor, ¢) zona de
colocacion de la probeta.

Como resultado del ensayo de impacto biaxial se obtiene la curva de la fuerza a la que esta
sometido el impactor durante la duracion del evento o tiempo de contacto (t.). A partir de estas
curvas experimentales F-t, aplicando la segunda ley de Newton y mediante integraciones
sucesivas de la aceleracién, se calculan la energia perdida por el impactor y su
desplazamiento, y en consecuencia, la deformacién y la energia absorbida por la probeta. En
una primera integracion se determina la velocidad v(t) en funcién del tiempo (ecuacién (2.2)),
donde miy, es la masa del impactor, Pin, €s el peso del impactor, y vin, €s la velocidad inicial
en el momento del impacto. En la segunda integracion, se obtiene el desplazamiento x(t) en
funcién del tiempo (ecuacién (2.3)). Una vez conocidas la fuerza y el desplazamiento se puede
determinar la energia E(t) (ecuacién (2.4)) [1].

_ _ t F(t)_Pimp
v(t) = Vimp — [ r— dt (2.2)
x(@®) = [ (uimp - fot%dt) dt 2.3)
F(t)=Pim
E(t) = fot(F ®) (Uimp - fotTp" dt) dt (2.4)
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En la Figura 2.6 se muestra un diagrama esquematico de las curvas tipicas de fuerza y energia
en funcién del tiempo para un ensayo de impacto biaxial, asi como los parametros mas
caracteristicos. La fuerza correspondiente al umbral de delaminacion (Fg), se define como el
valor inicial en el que se puede detectar un cambio significativo en la pendiente, y es
independiente de la energia de impacto [102]. La energia critica o energia correspondiente al
umbral de delaminacién (E) es la energia correspondiente a la Fy. Basandose en la Eg; los
impactos pueden dividirse en dos categorias; impactos subcriticos para valores por debajo del
umbral de delaminacién o supercriticos para valores superiores [102]. La fuerza maxima
registrada es la fuerza pico (F,). La energia absorbida (Ea,) corresponde a la suma de la
contribucién de la energia consumida en la iniciacién y propagacién del dafio (Ep), y la
contribucién de las fuerzas no conservativas (Exc), como son el rozamiento y la amortiguacion
de la probeta. Finalmente, la diferencia entre la energia maxima (Enax) Y la Eay €s la energia
almacenada o de deformacion elastica (E.).

F E

- Force

=+ Energy

Figura 2.6. Diagrama esquematico de las curvas tipicas de F-t y E-t para un ensayo de impacto biaxial [1].

La energia de impacto y la energia absorbida son dos parametros importantes para evaluar el
comportamiento y resistencia a impacto de las estructuras del material compuesto. La energia
de impacto se define como la cantidad total de energia que se introduce en el material
compuesto. El diagrama que muestra la relacion entre Eq y E,, se denomina perfil energético, y
la linea discontinua diagonal en el diagrama representa la linea de equienergia entre la energia
de impacto y la energia absorbida.

La forma del diagrama del perfil energético depende de algunos factores asociados con el
impactor y el laminado, como pueden ser los materiales constituyentes, geometria de las fibras,
espesor y secuencia de apilamiento del laminado, o forma del impactor. En la Figura 2.7 se
muestra el diagrama de perfil energético tipico para un laminado de material compuesto. En el
diagrama se pueden diferenciar tres regiones: AB, BC y CD. En la regién AB la probeta
permanece sin penetracion. La cantidad de dafio que sufre la probeta y la superficie total de
area dafiada depende de la energia de impacto. En esta region, la curva se encuentra por
debajo de la linea de equienergia, lo que implica que la probeta no es capaz de absorber toda
la energia (la diferencia entre la curva y la linea de equienergia). El exceso de energia se
acumula en el impactor y produce el rebote del impactor tras el impacto [109].

A la region BC se le denomina como region de penetracion, donde probablemente el total de la
energia de impacto es absorbida por la probeta. Y por ultimo la region CD, que es conocida
como la region de perforacion.

Ademas, el punto B y C representan el umbral de penetracion (P,) y perforacion (P)),
respectivamente. El umbral de penetracion se puede definir como el punto donde la energia
absorbida iguala a la energia de impacto por primera vez. Al alcanzar el umbral de penetracion,
el impactor se queda adherido dentro del laminado y no rebota [102]. A partir del umbral de
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perforacién, la energia absorbida permanece mas o menos constante. Esto implica que el
impactor no produce mas dafio en la probeta ni siquiera aumentando la energia de impacto.

equal energy line s

\V//

Absorbed Energy (J)

Impact Energy (J)

Figura 2.7. Diagrama del perfil energético tipico de un material compuesto ensayado a impacto biaxial [1].

El balance energético que relaciona la energia de impacto con la componente de energia de
deformacion elastica y el término de la energia absorbida es aplicable en la regién formada por
las regiones AB y BC (ecuacion (2.5)).

Ey=E.+E,, =E, + Ep + Exc (2.5)

Cada material se ha ensayado aumentando la energia de impacto hasta llegar a la perforacion.
Se han realizado ensayos de impacto desde 0,62 J hasta 80 J, para lo que se han combinado
diferentes masas y alturas. Los ensayos se han realizado a temperatura ambiente (20-23 °C).

2.4.2.1. Medida de la deformacioén residual

La medida de la deformacion residual se ha llevado a cabo empleando el reloj comparador
2046 SB de la casa Mitutoyo. Este equipo permite medir la deformacion generada sobre la
probeta tras el impacto.
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2.5. CARACTERIZACION A FUEGO DE LOS MATERIALES COMP UESTOS.

2.5.1. Ensayo de cono calorimétrico

El cono calorimétrico estd considerado como el instrumento a escala de laboratorio mas
importante y versatil en las pruebas de reaccion a fuego [67,113,115]. Es un método de ensayo
de fuego estandarizado internacionalmente que se usa para determinar la mayor parte de las
propiedades de un producto que son importantes en un fuego o incendio real. Estas
propiedades, llamadas de reaccion al fuego, tienen especial importancia en los productos que
guedan expuestos a la accion del incendio tales como revestimientos de paredes y techos. Con
este equipo, es posible simular incendios de diferentes intensidades solamente cambiando la
potencia de calor del cono calefactor para exponer las muestras de ensayo a niveles de flujo de
calor incidente, entre 0 y 100 kW/m?. Los ensayos seran evaluados en términos del tiempo de
ignicion, tasa de liberacién de calor, pérdida de masa o calor efectivo de combustién, entre
otros.

Para el estudio del comportamiento al fuego de los compuestos furanicos, se ha utilizado el
cono calorimétrico FIRE que se muestra en la Figura 2.8:

a) b) c)

Figura 2.8. Configuracién del ensayo de cono calorimétrico: a) equipo, b) zona de medida, c) cono (fuente de
radiacion).

El cono calorimétrico FIRE esta equipado con el analizador de O,/CO,/CO Ultramat/Oxymat 6
de Siemens equipado con dos unidades para la cuantificacién de forma simultdnea de los
productos gaseosos (analizador paramagnético para la determinacion de O, e infrarrojo para el
CO y CO,), la balanza de alta precision Tracker 240 series of Load Cell & Weighting Indicators
de Data Track Process Instrumentation, el opacimetro FIRE (laser de haz fotométrico) y el FTIR
CX4000 de Gasmet Technologies (que utiliza el software Calcmet de analisis y control).

Los ensayos se han realizado de acuerdo a la norma ISO 5660. Las probetas con dimensiones
de 100 mm x 100 mm se colocan en posicion horizontal a 25 mm del cono calefactor. Antes de
introducir la probeta bajo el cono, se envuelve en un papel de aluminio para evitar el
desprendimiento de residuos durante el ensayo. Una vez envuelta se sitla la probeta dentro
del portamuestras que ademas contiene manta refractaria de baja densidad (64 kg/m3 y 25 mm
de espesor) para reducir al minimo la pérdida de calor de la cara no expuesta. Posteriormente
se coloca el portaprobetas sobre la célula de carga encargada de registrar la pérdida de masa
de la muestra durante la combustiéon y se tara la balanza. A continuacién, se deja que la
temperatura del cono se estabilice sobre los 800 °C y se retira el protector del foco de calor. La
cara superior de la probeta es calentada (irradiada) mientras que un encendedor por chispa
(colocado aproximadamente a 13 mm por encima del centro de la muestra) provoca la ignicion
de los gases combustibles que libera la probeta. Cuando la probeta se inflama (llama sostenida
de mas de 10 segundos) el encendedor se apaga y se retira. Se registra este momento como
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tiempo de ignicion. Los gases de combustion son recogidos, a un caudal controlado y
constante de 0,024 m?s, por una campana de extraccion. Mediante el consumo de oxigeno se
calcula la tasa de liberacién de calor. Ademas, cerca del punto de muestreo se sitla el sistema
de laser He-Ne que permite la medicién de la opacidad de los humos [67,111,115,118]. Se deja
que la probeta se consuma hasta que se autoextinga. En este caso, la duracién del ensayo es
de 10 minutos.

El cono calorimétrico es capaz de producir condiciones de calentamiento uniformes y
controladas, lo que le confiere una gran ventaja respecto a otros equipos de ensayo de
reaccion al fuego. Se emplea un flujo de calor incidente constante de 50 +1 kW/m?, radiacion
generalmente considerada como la intensidad de calentamiento en un incendio severo
[67,111,115,118] .

El cono calorimétrico adquiere su nombre del elemento de calentamiento cénico al cual estan
expuestas las muestras [67,115]. Los ensayos se han llevado a cabo en condiciones
atmosféricas (total ventilacion) y para comprobar su repetitividad experimental se repitio cada
condicién al menos tres veces.

La popularidad del cono calorimétrico es debida a su capacidad para determinar, en una sola
prueba y utilizando una pequefia muestra, un gran nimero de propiedades de reaccion al
fuego. Mediante este ensayo podemos analizar y registrar simultaneamente la generacion de
calor, la pérdida de masa, la densidad/opacidad de los humos y la toxicidad de los gases,
obteniendo los siguientes resultados: la velocidad de generacién de calor (HRR), el valor
maximo de la tasa media de emisién de calor (MARHE), la velocidad de generacién de calor
maxima (HRR ), la generacién de calor total (THR), el tiempo de ignicién (TTI), el calor de
combustion efectivo (EHC), la velocidad de pérdida de masa (MLR) y el coeficiente de extincién
(EC). Ademas, el FTIR permite la identificacion y cuantificacién de varios productos de la
combustién (CO, CO,, HCN, CHOH, SO,, etc.). La técnica de andlisis mediante FTIR utilizada
(incluidos el muestreo y los dispositivos de filtrado) ha sido validada en el proyecto SAFIR que
constituye la base para el andlisis de la toxicidad de los gases [119]. Las Unicas propiedades
de reaccién al fuego que no se pueden determinar directamente, si la muestra se ensaya de
forma dindmica en posicién horizontal, son el goteo y la propagacién de llama
[67,113,115,116,118,120].

La caracteristica mas importante de este equipo es la posibilidad de medir, en continuo y con
un alto grado de precision, la generacion de calor de un material en llamas, la cual es la clave
requerida para evaluar la reacciéon al fuego de los materiales. Asi, el HRR se determina
utilizando el principio denominado calorimetria de consumo (o0 agotamiento) de oxigeno. Este
principio se basa en la observacion empirica de que, para la mayoria de los materiales
organicos, el calor desprendido por unidad de masa de oxigeno consumido es un valor
practicamente constante. Se ha demostrado que la mayoria de los combustibles generan
aproximadamente 13,1 MJ de energia por kg de oxigeno consumido. Por lo tanto, el HRR se
basa en el hecho de que el oxigeno consumido durante la combustion es proporcional al calor
liberado. Para calcular el calor liberado debe analizarse como minimo la concentracion del
oxigeno, aunque para mejorar la precision también pueden ser analizadas las concentraciones
del CO y del CO, [67,115,117].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en esta tesis.

En primer lugar se llevara a cabo la caracterizacion y el estudio cinético de la resina furanica.
Para sistemas termoestables, es importante conocer y controlar los mecanismos de reaccion
que tienen lugar en el curado.

En segundo lugar se realizara la caracterizacion mecanica y frente al fuego de los laminados
desarrollados. La caracterizacion de las propiedades finales permite una comparacion directa
de la eficacia del proceso de curado por microondas con el proceso de curado convencional.
Para ello se caracterizaran mediante ensayos de impacto biaxial de baja energia y cono
calorimétrico los materiales compuestos de resina furanica reforzada con fibra de basalto
previamente producidos.
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3.1. CARACTERIZACION

3.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 3.1 se pueden observar los espectros obtenidos de la resina furanica curada y de
la resina furanica sin curar:
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Figura 3.1. Espectros de FTIR de la resina furanica (linea continua) y de la resina furanica curada (linea
discontinua).

El espectro (Figura 3.1) muestra las diferencias existentes entre la resina sin curar y la resina
curada. Los cambios mas caracteristicos observados, y por consiguiente, las bandas asignadas
a estos cambios son las siguientes:

() Una disminucion sustancial de la banda vOH a 3340 cm™ y de la banda a-H a 880 cm™,
debido a la desaparicion de los grupos hidroxilo y de los hidrégenos activos durante la
deshidratacion por policondensacion [37,38,41,121-125].

(i) Aumento de las bandas correspondientes a 2930 y 2870 cm™, lo gue sugiere la
presencia de grupos de C-H [37,38,41,47,50,121,122,125].

(i) Formacién de una banda a 1720 cm™ correspondiente a la sefial del carbonilo, que
sugiere la apertura de algun anillo y la formacibn de estructuras cetonas
[9,34,37,38,41,47,121-126].

(iv) La banda a 1640 cm™ del anillo disustituido que puede atribuirse a estructuras
ramificadas [34,42] y a la tensién del grupo carbonilo de la urea a 1647 cm™ (tension del
enlace C=0 amida I) [50].

(v) La banda a 1560 cm™ que corresponde a los enlaces C=C de especies poliinsaturadas
(especies oligoméricas carbocatiénicas) en los anillos 2,5-disustituidos, indicando la
ramificacion o entrecruzamiento del alcohol furfurilico [9,34,37,41,42,121-123,125,126] y
a la deformacion del enlace N-H en amidas secundarias junto con la tension del enlace
C-N (amida II) [50].

(vi) La presencia de anillos furanicos queda demostrada mediante las bandas a 1050, 915 y
790 cm™, mientras que los segmentos alifaticos dan lugar a bandas a 1420, 1245, 1150 y
1039 cm™ [9,37,38,41,50,121,122,124-126].
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3.1.2. Resonancia magnética nuclear

En la Figura 3.2 se pueden observar el espectro de ‘H NMR obtenido, en la Figura 3.3 el
espectro de *C NMR y en la Tabla 3.1 los picos asignados a estos espectros.

b
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Figura 3.2. Espectro de "H NMR de la resina furanica.

Las principales sefiales identificadas en el espectro 'H NMR de la resina furanica son (ver
Tabla 3): (i) las correspondientes al anillo furanico a § 7,40-7,60 ppm (H5, sefial muy débil), a &
6,20-6,40 ppm (H4) y a § 6,00-6,20 ppm (H3), respectivamente; (ii) la regién espectral a § 5,90-
6,20 ppm, asignada a los protones H3' y H4’; (iii) la sefal a 6 3,80-4,00 ppm correspondiente a
puentes de metileno (-CH,-) unidos a los carbonos de las posiciones C2 y C5 de dos anillos
furanicos; (iv) la sefal a 6 4,39-4,56 ppm indicando la presencia de puentes -CH,-O-CH,- y
grupos metilol; (v) las sefiales a § 2,7 ppm y a § 6 ppm correspondientes a la urea.

Se puede deducir que hay un alto grado de sustituciéon en los anillos furanicos, debido a la
practica ausencia de sefial en torno a 6 7,5 ppm, donde se espera que aparezca el protdn
terminal en la posicién 5 del anillo furanico.

I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
d(ppm)

Figura 3.3. Espectro de *C NMR de la resina furanica.
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Las principales sefiales identificadas en el espectro "*C NMR de la resina furanica son (ver
Tabla 3): (i) las sefiales atribuidas al anillo furanico terminal (monosustituido) a § 152 ppm (C2),
a 6§ 110-111 ppm (C4), a 6 106 ppm (C3) y a 6 141-142 (C5, sefial muy débil); (ii) las sefiales
atribuidas a anillos furanicos 2,5-disustituidos a 6 150-151,5 ppm y 6 154-156 ppm (C2'/C5’), y
a 6 107,5 ppm (C3'/C4); (iii) la sefial a 6 27-28 ppm correspondiente a puentes de metileno; (iv)
la sefial a 6§ 57 ppm indicando la presencia de puentes -CH,-O-CH,-; (v) la sefial a 6 61-65 ppm
correspondiente a los grupos metilol del anillo; (vi) las sefiales a 6 27 ppm y a 6 158 ppm

correspondientes a la urea.

Tabla 3.1. Desplazamientos quimicos mas comunes asignados a la resina furanica en sus espectros de
'"H NMR y de *C NMR.

4

R: -CH2- (6] -CHz-O-CHz-

Origen de la banda 6 (ppm) - 1H 6 (ppm) - 13C
Acetona-d6 2 30
-OH 3,7/5,2
-CHz- 3,8-4 27-28
H20 3-3,4
-CH2-OH 4,39-4,56 61-65
-CH2-O-CH»- 4,4-4,5 57
ramificacion CH / ramificacion CH,  4,6-4,7/3,7-3,79 69/63
H3/C3 /| H3'/H4' /| C3'/C4’ 5,9-6,2 106-108,5
H4/C4 6,2-6,4 110-111
H5/C5 7,4-7,6 141-142
c2 152
C2'/C5’ 150-151,5;154-156
Otros protones alifaticos 1,5-2,9
Urea 2,7/6 27/158

El comportamiento observado en los espectros NMR de la resina furanica (tanto en el '"H NMR
como en el **C NMR) esta en concordancia con el observado en estudios sobre la
polimerizacion del alcohol furfurilico [30,32,33,37,38,47,125,126].
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3.1.3. Métodos espectroscopicos de correlacion heteronuclear

El analisis de los experimentos 2D HMBC (Figura 3.4) y HSQC (Figura 3.5) permite asignar de
modo indirecto los desplazamientos quimicos de los atomos de hidrégeno y carbono, asi como
resolver mejor aquellas sefiales solapadas.
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Figura 3.4. Diagrama de HMBC de la resina furanica.
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Figura 3.5. Diagrama de HSQC de la resina furanica.

El espectro de 'H-NMR muestra sefiales en la region 5,9-6,5 ppm que se asignan a los
protones en las posiciones 3 y 4 del anillo furanico. A 6 6,19 ppm aparece un singlete intenso
que se asigna a los protones H3'y H4" del anillo de furanico, segun se deduce del experimento
HMBC (Figura 3.4). Asimismo, las sefales que aparecen a 6 3,5-4,5 ppm se asignan a los
grupos -CH,-. En concreto, el singlete intenso que aparece a 6 4,4-4,5 ppm se asigna al grupo
metileno de los grupos -CH,-O-CH,-, mientras que la sefial compleja a 6§ 3,80-4 ppm se debe a
los grupos -CH,-.

Por otro lado, se pueden asignar las sefiales de los carbonos protonados C3 y C4 del anillo
furanico que aparecen entre 105-111 ppm, siendo mayoritaria la sefial a 6 107,3 ppm que se
asigna a los carbonos de los anillos C3 y C4 con puentes -CH,-O-CH,-. Los carbonos
cuaternarios en las posiciones 2 y 5 de dicho anillo aparecen entre 150-152 ppm y 154-156
ppm, respectivamente. Estos experimentos también permiten asignar los carbonos de los
grupos -CH,-, que de los grupos -CH,-O-CH,- aparecen a 6 57 ppm mientras que el carbono
del grupo metileno -CH,- aparece a 6 27-28 ppm.

Ademas de las sefiales mayoritarias, en el experimento HSQC (Figura 3.5) se observan
también dos sefiales a 6h/6c 4,6-4,7/68-69 y 3,7-3,79/63 ppm que corresponden
respectivamente a un grupo CH y un grupo CH, y que correlacionan entre si en el experimento
HMBC (Figura 3.4). Este resultado parece indicar cierto grado de ramificacién en la secuencia
al identificar la estructura -CH-CH,-.

Los resultados son compatibles con una mezcla de secuencias siendo mayoritaria la que
presenta estructura con puente éter -CH,-O-CH,- entre anillos furanicos y minoritaria la
correspondiente a puentes metileno -CH,- entre anillos. Hay indicios de ramificacion.
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3.1.4. Termogravimetria

En la Figura 3.6 se pueden observar las curvas termogravimétricas obtenidas para la resina
furanica sin catalizar y la resina furanica catalizada:
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Figura 3.6. Curvas termogravimétricas de la resina furanica: a) resina sin catalizar, b) resina catalizada.

En la Figura 3.6(a) se puede observar la pérdida de masa en funcién de la temperatura de la
resina furanica, donde se diferencian varias etapas de degradacion. La resina contiene un 15%
de H,O en la formulacion inicial (la cantidad o porcentaje que se evapora a 100 °C, en
concordancia con los datos suministrados por el fabricante de la resina). La segunda etapa a
200 °C implica la escision de los enlaces quimicos mas débiles [122,127]. Se aprecia una
disminucién de la masa de un 30-35% debida a la descomposicion de oligémeros y la
formaciéon de NHj;, CO,, formaldehido CHOH, acido acético C,H,O,, etc. Este hecho se ha
comprobado analizando los gases producidos de 25 °C a 225 °C mediante el FTIR (Figura 3.7).
Ademas, en la Figura 3.6(a) se aprecian otras dos etapas a 280 °C (con forma de hombro) y a
400 °C. A partir de 400 °C la pérdida de masa disminuye gradualmente, hasta que al final del
ensayo (800 °C) la pérdida de masa total es aproximadamente el 70%.

Por otro lado, se puede observar como al afiadir el catalizador (Figura 3.7(b)), ademas del agua
que contiene la propia resina, se libera otro 9% debido a los compuestos volatiles generados
en la reaccidon de condensacion [9,48]. Se observa también que la descomposicion de los
oligbmeros a 200 °C es inferior al 10%. Este hecho se debe a que al haber afadido catalizador
se lleva a cabo la polimerizacion, quedando una cantidad de oligomeros libres menor que en el
caso de la resina sin catalizar. Dicha polimerizacion favorece la formacion de una red covalente
cuyos enlaces no se rompen a dicha temperatura. A partir de 400 °C la pérdida de masa
disminuye gradualmente, hasta que al final del ensayo (800 °C) la pérdida de masa total es
aproximadamente del 55%.
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Figura 3.7. Gases cuantificados mediante el FTIR en la descomposicion a 200 °C de la resina furanica sin
catalizar.

3.1.5. Cromatografia de permeacion en gel

En la Tabla 3.2 y la Figura 3.8 se muestran el peso molecular y la distribucién de pesos
moleculares de la resina furanica estudiada:

Tabla 3.2. Peso molecular de la resina furanica.

M, (Da) My (Da) PDI (My/My)

139 324 2,33
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Figura 3.8. Curva de la distribucién de pesos moleculares de la resina furanica.

El estudio del peso molecular muestra que la resina contiene un grado de polimerizacién inicial
de hasta 4 anillos furanicos. Es posible que dicho grado de polimerizacién sea incluso mayor,
pero no ha sido posible detectar ningan pico claro (con la suficiente precision) de peso

52



Capitulo 3 Resultados y discusion

molecular superior a 500 Da. Por otro lado, la resina contiene una sustancia de peso molecular
de 50-60 Da, que se puede atribuir a la urea.

3.1.6. Andlisis elemental

En la Tabla 3.3 se pueden observar los porcentajes de los elementos constituyentes de la
resina furanica obtenidos mediante el andlisis elemental.

Tabla 3.3. Porcentajes de C, H, N y O presentes en la resina furanica.

Elemento C H N (@]
Datos analiticos (%) 49,487 7,111 2,568 40,834

Un dato destacable del andlisis elemental es el contenido en nitrégeno. Como se ha podido
observar mediante el FTIR (sefiales de la amida), el NMR (sefiales de la urea) y la TGA
(formacién de amoniaco y CO,), es probable que la resina contenga urea que ha sido afiadida
con el objetivo de disminuir el contenido en alcohol monofurfurilico.

De esta forma, teniendo en cuenta el contenido en agua de la resina y que la sefial de
nitrégeno proviene de la urea, la relacion real media de la resina es:

C12,45 H15,5 05

La gran cantidad de combinaciones posibles, imposibilita el calculo exacto de la relacién real. A
pesar de ello, la relacion real calculada es muy similar a las relaciones teéricas para estructuras
de 2-4 anillos furanicos (Ci, Hi4 Os, Ci375 His Os, C1z8 Hiso Os, etc.).

Por otro lado, los resultados obtenidos mediante el analisis elemental revelan la no existencia
del hidrogeno terminal y la presencia de puentes de éter-dimetilo en la estructura de la resina.
La existencia del hidrégeno terminal y la presencia Unicamente de puentes de metilo
provocarian un aumento en la proporcion del carbono frente al hidrogeno y el oxigeno, que
modificaria sustancialmente la relacion.
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3.2. ESTUDIO CINETICO

Durante el proceso de reticulacidon de la resina furanica tienen lugar una serie de complejos
cambios quimicos vy fisicos cuando el material evoluciona desde un liquido viscoso hasta un
sélido rigido. Por ello, tanto desde un punto de vista industrial como para obtener informacién
sobre las microestructuras de las resinas termoestables, es necesario conocer las
caracteristicas de este tipo de resinas. El analisis cinético es importante tanto para lograr una
mejor comprension de la relacion estructura-propiedad como para optimizar las condiciones de
procesado (desarrollo y optimizacion de los ciclos de curado). Los modelos cinéticos de curado
se pueden utilizar para simular el proceso de curado, y de esta manera poder reducir al minimo
el tiempo de ciclo [49].

A la hora de disefiar una formulacion para la fabricacion de productos finales, es necesario
conocer con detalle la cinética de curado y escoger un sistema adecuado para el proceso de
transformacion industrial de la pieza final. Para la identificacion de los fenémenos
caracteristicos del proceso, es decir, relajaciones y fenédmenos asociados a la quimica de
reaccion, se ha llevado a cabo el estudio del proceso de curado mediante calorimetria
diferencial de barrido.

Se han estudiado los mecanismos de reaccion y curado, y se han modelizado los parametros
cinéticos de la polimerizacion de la resina furanica mediante métodos calorimétricos
comparando diferentes métodos tedricos.

Como se ha comentado anteriormente, los métodos cinéticos del curado se basan en el empleo
de métodos fenomenoldgicos deducidos a partir de las técnicas de andlisis térmico
desarrolladas. El interés de estudiar la cinética del proceso radica en la posibilidad de analizar
los cambios entalpicos y de cuantificar sus diferencias, en el caso de que existan, para las
formulaciones ensayadas, ademas de poder optimizar el tiempo y la temperatura de curado de
la resina. El conocimiento de estos parametros es fundamental para procesar la aplicacion final
de la resina formulada. En esta fase, se han propuesto mecanismos de reaccién en base a los
resultados, lo que ha supuesto una etapa especialmente compleja en dicho trabajo.

Con el objetivo de realizar el estudio cinético mediante el DSC, y asi estudiar y modelizar los
parametros cinéticos de la polimerizacidon de la resina furanica, se han planteado un conjunto
de experimentos en los cuales se ha tenido en cuenta la variacién de la cantidad de catalizador
(Tabla 3.4):

Tabla 3.4. Conjunto de experimentos llevados a cabo para la realizacion del estudio cinético de la resina
furanica.

Variable Valor
Catalizador (%p) 4, 6,8, 10
Velocidad de calentamiento (°C/min) 2, 4, 6, 8, 10

Para cada % de catalizador se han realizado ensayos mediante el DSC a diferentes
velocidades de calentamiento (modo dinamico). Posteriormente los resultados obtenidos en
estos ensayos se han estudiado mediante el método isoconversional avanzado de Vyazovkin y
empleando el programa AMFK (advanced model free kinetics) desarrollado por Mettler.
Finalmente, se han planteado otros métodos cinéticos (anteriormente citados), y se han
analizado y comparado todos ellos.

3.2.1. Ensayos calorimétricos

En la Figura 3.9 se muestran, para el caso de 4 % de catalizador, los termogramas obtenidos
para las diferentes velocidades de calentamiento mediante un analisis convencional de DSC.
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Los termogramas de la Figura 3.9(a), que muestran el cambio del flujo de calor con respecto al
tiempo, se han utilizado para el célculo del calor de reacciéon de curado mediante el método de
integracion. Para ello es necesaria la linea base bajo cada pico de la curva de flujo de calor.
Dos son las lineas base cominmente utilizadas: linea recta y sigmoidea. En este estudio se ha
utilizado la linea base recta, la cual se basa en el supuesto de que la capacidad calorifica
cambia linealmente con respecto a la temperatura, para integrar el pico de flujo de calor
respecto al tiempo y asi obtener el calor de reaccion.

La Figura 3.9(b) muestra el cambio del flujo de calor con respecto a la temperatura. Como se
puede observar se aprecia un pico exotérmico que corresponde al proceso de reticulacion del
sistema, tanto mas pronunciado cuanto mayor es la velocidad de calentamiento. Este hecho es
debido a que a velocidades de calentamiento mas rapidas la reaccion transcurre en un tiempo
mas reducido. Ademas, puede observarse como a medida que aumenta la velocidad de
calentamiento, el pico se desplaza a temperaturas mayores, es decir, la temperatura del pico
exotérmico aumenta con el incremento de la velocidad de calentamiento.
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Figura 3.9. Curvas calorimétricas de la resina furanica empleando 4 % de catalizador: a) flujo de calor vs.
tiempo, b) flujo de calor vs. temperatura.
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En la Tabla 3.5 se muestran los valores de las temperaturas asociadas a los picos observados
para cada velocidad de calentamiento y el valor de la entalpia de reaccion correspondiente al
proceso de reticulacién, para 4 % de catalizador.

Tabla 3.5. Temperaturas de pico y entalpia media de reaccién obtenidas a partir de los termogramas DSC
de la resina furanica empleando 4 % de catalizador.

B (°C/min) T, (°C) AH, (J/g)

2 61,30
4 68,64
6 73,15 237,5+11,0
8 76,86
10 80,33

3.2.2. Método isoconversional avanzado de Vyazovkin

Como ya se ha indicado, la utilizacion de métodos isoconversionales, en los que se basa el
método avanzado de Vyazovkin, permite determinar la energia de activacién del proceso y su
evolucién con la conversion. Estos métodos son muy Utiles para la determinacién de cambios
en el mecanismo de reaccién en funcion de la conversion. Asimismo, son capaces de aportar
informacién cinética en sistemas que no son faciles de estudiar mediante otras técnicas,
incluyendo aquellos que implican multiples reacciones, lineas base irresolubles o residuos de
disolventes.

El método utilizado implica la estimacién de la energia de activacion a partir de la relaciéon que
existe entre las velocidades de calentamiento y las temperaturas para alcanzar una conversion
constante, requiriéndose un minimo de tres velocidades de calentamiento diferentes para su
aplicacién, si bien nuevos métodos computacionales permiten incluso combinar experimentos
dindmicos e isotermos.

La utilizacién del método avanzado de Vyazovkin presupone que el mecanismo de reacciéon no
cambia con la velocidad de calentamiento, sino con la conversion. Asi, el material puede
vitrificar durante el proceso de reticulacion, pasando del estado liquido al vitreo. En
consecuencia, la cinética de reaccion cambiard, pasando de estar controlada quimicamente (en
el estado liquido) a estar controlada por la difusién (en el estado vitreo).

Para la determinacién de la energia de activacion se han utilizado las curvas de DSC
dinamicas obtenidas a diferentes velocidades de calentamiento, mostradas en la Figura 3.10.

En la Figura 3.10(a) se muestran las curvas de conversion determinadas a partir de las curvas
dinamicas para 4 % de catalizador. Puede observarse que para una misma temperatura de
curado, a medida que aumenta la velocidad de calentamiento, la conversion a alcanzada es
menor. En la Figura 3.10(b) se muestran las curvas de velocidad de curado respecto a la
conversion para la utilizacion de 4 % de catalizador. Se puede observar que para una misma
conversion, a medida que aumenta la velocidad de calentamiento también aumenta la
velocidad de reaccion. Este hecho es debido a que a velocidades de calentamiento mas
rapidas la reaccion transcurre en un tiempo mas reducido.
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Figura 3.10. Curvas de conversion obtenidas a partir de los termogramas DSC de la resina furanica
empleando 4 % de catalizador: a) conversion vs. temperatura, b) velocidad de curado vs. conversién.

Usando el software STARe de Mettler basado en el método avanzado de Vyazovkin se ha
determinado la variacion de la energia de activacion del proceso con la conversién, tal y como

se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Curva de energia de activacion vs. conversion de la resina furanica empleando 4 % de
catalizador.

De acuerdo a la variacién de la energia de activacion con la conversién mostrada en la Figura
3.11, puede deducirse que la polimerizacion no isotérmica catalizada de la resina furanica se
desarrolla en base a multiples etapas cinéticas expresadas por los diferentes valores de
energia de activaciéon aparentes.

La disminucion de la E, durante las etapas iniciales del curado podria ser debida a una etapa
autocatalitica controlante que corresponde con la formacién de las especies activas de la
primera etapa de condensacion [69,128]. Bajo condiciones &cidas, las reacciones de
entrecruzado comienzan con la formacion de los centros activos de iones carbenio (o furyl
carbenium) capaces de reaccionar con el monémero [41]. Estos centros activos se regeneran
en cada etapa permitiendo que la reaccion continie. Cuando se han formado suficientes
centros activos, las reacciones de condensacion comienzan a ser predominantes.

A lo largo de las conversiones de 0,1-0,5 los valores de E, se mantienen practicamente
constantes, con un valor medio de 75,81 + 0,02 kJ/mol, sugiriendo que una Unica reaccion
predomina en esta etapa. La policondensacién del FA comienza con la condensacion lineal de
grupos hidroximetilo en un anillo furdnico y la formacién de puentes de metileno/dimetiléter
entre los anillos. En esta etapa se forman los oligdmeros lineales. En concordancia con
estudios anteriores [41,49,68], las reacciones de condensacion de grupos hidroximetilo en
puentes metileno/dimetiléter para sistemas furanicos aportan valores de E, del orden de 60-85
kJ/mol. La energia de activacion obtenida en este trabajo es también muy similar.

De a = 0,5-0,85 la energia de activacion aumenta desde los 75 kJ/mol hasta valores de 81
kJ/mol. Esto puede ser debido a la contribucion de cicloadiciones de Diels-Alder y
ramificaciones de los oligdmeros formados en la etapa anterior. En el estado de gel, las
cadenas formadas en etapas anteriores, se entrecruzan y ramifican entre si mediante las
reacciones de cicloadicion conduciendo a materiales reticulados tridimensionales.

Las cinéticas de las cicloadiciones Diels-Alder han sido estudiadas por diversos autores y las
energias de activacion obtenidas para cicloadiciones entre anillos furanicos (dieno) de una
molécula oligomérica y secuencias dihidrofuranicas conjugadas (diendfilo) de otro oligémero
han sido de 70-100 kJ/mol [41,49,68]. Estos valores estan en concordancia con los obtenidos
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en este estudio, y por lo tanto, este cambio en la velocidad de reaccion a a = 0,5 podria
atribuirse a la cicloadicion [4+2] entre el dieno furanico y el diendfilo dihidrofuranico [41].

Por otra parte, hay que mencionar que a este grado de conversion el material se oscurece
debido a la formacién de las secuencias conjugadas, por lo que el aumento de la energia de
activacion puede ser debido a diferentes reacciones que tienen lugar en paralelo [129].

Para a>0,85, tras alcanzar un maximo, la E, comienza a disminuir debido a la vitrificacién. Las
moléculas de monémero se congelan en sus posiciones del estado vitreo que resulta en un
virtual cese de la reaccién. La reaccion de curado en el estado vitreo pasa a ser controlada por
la difusién de las pequefias y no reactivas moléculas todavia presentes en el medio y las
reacciones quimicas disminuyen considerablemente [128,129]. Esto significa que la vitrificacién
causa una importante disminucion en la movilidad molecular que conduce a una disminucion de
la energia de activacién efectiva a medida que avanza la reaccion [41].

Para comprobar que el método tedrico avanzado de Vyazovkin se ajusta bien a las curvas, se
han simulado mediante el software STARe de Mettler y se han comparado con las obtenidas
mediante la experimentacién. En la Figura 3.12 podemos observar el buen ajuste obtenido
(coeficiente de determinacién R = 0,995 + 0,005):
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Figura 3.12. Curvas calorimétricas experimentales y simuladas de la resina furanica empleando 4 % de
catalizador.

Algunos autores utilizan para ajustar la ecuacion de orden n el tramo en el que la E, varia poco,
si bien no deja de ser una aproximacion. En el trabajo realizado, en lugar de tratar de ajustar
una ecuacién cinética aproximada, ha parecido mas Util aportar directamente las curvas de
conversion frente al tiempo para cada velocidad de calentamiento (Figura 3.13) y para
diferentes temperaturas (Figura 3.14), y las curvas isoconversionales, para diferentes tiempos y
temperaturas (Figura 3.15) de tal forma que se puede conocer en cada instante en que grado
de conversién se encuentra el sistema analizado. En el proceso de curado, la velocidad de
curado no es solo funcion del grado de curado (conversioén), sino también de la temperatura. A
diferentes velocidades de calentamiento el proceso de curado tiene lugar a diferentes rangos
de temperatura.
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Figura 3.13. Curvas conversion vs. tiempo a diferentes velocidades de calentamiento de la resina furanica
empleando 4 % de catalizador.
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Figura 3.14. Curva de conversién vs. tiempo a diferentes temperaturas de la resina furanica empleando 4 %
de catalizador.
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Figura 3.15. Curvas isoconversionales de la resina furanica empleando 4 % de catalizador.
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3.2.2.1. Efecto del catalizador

Una vez estudiado y analizado cada experimento mediante la calorimetria diferencial de barrido
con el método avanzado de Vyazovkin, se ha realizado una comparacion entre todos ellos con
el fin de analizar el efecto del catalizador en el curado. En la Tabla 3.6 se resumen los datos
obtenidos:

Tabla 3.6. Temperaturas de pico y entalpias medias de reaccidn obtenidas a partir de los termogramas
DSC de la resina furanica empleando 4%, 6%, 8% y 10% de catalizador.

To (°C)
Catalizador (%p) AH, (J/9) 2°C/min 4°C/min  6°C/min  8°C/min 10 °C/min
4 237,5+11,0 61,30 68,64 73,15 76,86 80,33
6 236,1+6,2 55,70 63,27 67,95 72,01 75,20
8 227,1+141 51,41 59,67 63,97 67,91 71,79
10 223,9+11,5 49,25 55,92 61,00 65,03 67,99

Los valores de las entalpias calculados para la reaccion de la resina furanica son comparables
con los obtenidos en estudios previos (197-252 J/g) [49], aunque muy inferiores a los logrados
para el alcohol monofurfurilico (593-709 J/g) [41]. Esta diferencia puede explicarse por el mayor
grado de polimerizacion de la resina con respecto al monémero, lo que conduce a la necesidad
de un calor de curado mas bajo para polimerizar completamente. Por otro lado, cabe destacar
que los valores de la entalpia disminuyen ligeramente con el aumento de catalizador. Este
hecho puede justificarse debido a que una mayor cantidad de centros activos al inicio de la
reaccion disminuye con mas rapidez la capacidad de movimiento de la cadena del polimero
pudiendo quedar algunos puntos activos sin reaccionar al final de la polimerizacion.

Ademas, el aumento de la cantidad de catalizador implica una reduccion de las temperaturas
de pico. Sin embargo, esta reduccion es ligeramente mas significativa cuando se aumenta la
cantidad de catalizador de 4% a 6% (5-7 °C), que cuando se aumenta de 6% a 8% o de 8% a
10% (2-4 °C).

En la Figura 3.16 se comparan para una velocidad de curado (4 °C/min) las curvas
calorimétricas obtenidas. Se puede observar el efecto del catalizador, ya que los picos de
curado de las mezclas con mayor porcentaje de catalizador estdn mas desplazadas a la
izquierda, es decir, a menores temperaturas (el curado es mas rapido) [49]. Al afiadir mayor
porcentaje de catalizador, la tasa de creacion de centros activos es mayor, y por lo tanto, la
velocidad de reaccion es mayor. Por ello, el pico maximo de los termogramas tiende a estar
mas desplazado a la izquierda a temperaturas mas bajas.
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Figura 3.16. Curvas calorimétricas obtenidas a partir de los termogramas DSC de la resina furanica a 4 °C/min
y empleando 4%, 6%, 8% y 10% de catalizador.

En la Figura 3.17 se comparan las curvas de la energia de activacion obtenidas para diferentes
porcentajes de catalizador. Se puede observar como el comportamiento es similar en todos los
casos, aunque con pequefas variaciones [49]. La energia de activacion de la etapa inicial
(a<0,5) es menor cuanto mayor es el porcentaje de catalizador. Esto es debido a que al afadir
mayor porcentaje de catalizador, la tasa de creacion de centros activos es mayor, y por lo tanto
la energia necesaria para lograr esta reaccidn es menor. Posteriormente, la energia de
activacion comienza a ascender debido a que se dan reacciones competitivas en paralelo
[68,78]. Con el aumento del porcentaje de catalizador, el cambio (aumento) de la energia de
activacion se da a menores conversiones. Este comportamiento es logico, ya que con mayor
cantidad de catalizador se logran antes los complejos activos necesarios para comenzar las
reacciones de polimerizacion.
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Figura 3.17. Curvas de energia de activacion vs. conversion de la resina furanica empleando 4%, 6%, 8%y
10% de catalizador.
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A la hora de elegir el porcentaje de catalizador empleado en el procesado de los materiales
compuestos furanicos, los criterios a tener en cuenta han sido el calor de reaccién o entalpia
media (es preferible el mayor grado de curado) y la velocidad de curado (no puede ser rapida
ya que no es manipulable, y tampoco lenta por la aplicabilidad industrial). Por lo tanto, sobre la
base de un criterio tanto cinético como funcional, y teniendo en cuenta estos parametros, se ha
optado por emplear 6% de catalizador en el procesado de los laminados. Sin embargo, hay que
mencionar que para la realizacion del estudio del curado por microondas de la resina furanica,
se ha empleado 4% de catalizador ya que a mayores cantidades se generaba una espumacion
violenta de la resina y tiempos de curado excesivamente cortos.

3.2.3. Estudio de los métodos cinéticos dindmicos

En este apartado se han comparado diferentes metodologias cinéticas con el objetivo de
establecer los métodos que mejor se adaptan a la caracterizacion de la resina furanica
empleada.

En la Tabla 3.7 se muestran los diferentes métodos cinéticos estudiados y sus respectivas
ecuaciones linealizadas (apartado 1.2.5):

Tabla 3.7. Métodos utilizados en el estudio cinético de la resina furanica y sus respectivas ecuaciones

linealizadas.
Tipo de Método Método Ecuacién linealizada
Isoconversional . day Eau
diferencial Friedman (1.11) In (dt)a,i =In(Ae f(0) = pp =~
Ozawa-Flynn-Wall (1.13) Ing =In (AEa'“ ) —5,330 — 1,052 < Ea'“)
Isoconversional ' ' Rg(a) ' ' RTy
integral Kissinger-Akahira-S (1.14) 1 (ﬁi> 1 < AR ) Eaq
issinger-Akahira-Sunose (1. n(—=|=h(——]-
’ To%,i Ea,otg (0() RTot,i
gr(@) AR | Egx
- . 1 =1 -=
Model-fitting Coats-Redfern (1.17) n[ To%.i ] n [ﬁiEa,k RT,
Efecto de compensacion (1.18) InA; =a*+ E,;
Kissinger (1.20) 1<ﬁi> 1 < AR ) Ea
issinger (1. n(—|=In|-——]|-
No g sz,i Eag(ap) RTp,i
isoconversional o 121 l l AE, 231 0,4567E,
zawa (1.21) ogB; = log Rg(ay) -2, _Tm

3.2.3.1. Métodos isoconversionales

Si se representan las ecuaciones (1.11), (1.13) y (1.14) correspondientes a los tres métodos
isoconversionales, se obtiene la energia de activacion en funcién de la conversion de la resina
furanica (empleando 4% de catalizador).
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Figura 3.18. Energia de activacion en funcion de la conversion de la resina furanica empleando 4% de
catalizador, calculada a partir de los métodos isoconversionales.

Los resultados de los tres métodos
R? = 0,992 + 0,002 y Friedman R®

siguen tendencias similares (KAS R? = 0,991 + 0,003, OFW
= 0,987 = 0,009). En general, la energia de activacion se

mantiene practicamente constante hasta conversiones del 40-50% (a = 0,4-0,5), donde su valor
aumenta a medida que avanza el proceso de curado.

3.2.3.2. Método de Coats-Redfern

En la Tabla 3.8, se muestran las energias de activacion y los logaritmos neperianos del factor
pre-exponencial obtenidos para cada funcién g(a) (Tabla 1.2) calculados a partir de la ecuaciéon

(1.17), asi como el coeficiente de re

gresion lineal de los respectivos ajustes.

Tabla 3.8. Parametros cinéticos obtenidos a partir del método Coats-Redfern para 4 % de catalizador.

Modelo  Ea(kJ/mol) R?  In A (1/min)
D1 106,43 0,857 30,287
D2 118,54 0,890 34,127
D3 134,70 0,927 38,618
D4 123,82 0,904 34,583

D3-Jander 22,02 0,929 1,856
A2 33,78 0,944 5,591

A3 20,59 0,933 0,617

A4 13,99 0,918 -2,008

P2 22,26 0,805 0,984
P2/3 78,37 0,852 20,735
P3 12,90 0,755 -2,643

P4 8,23 0,687 -4,634
FO-R1 50,32 0,842 11,046
F1 73,36 0,973 19,802

n=2 F2 51,64 0,895 13,382
F2 107,76 0,998 32,610
F3 109,09 0,904 34,239
R2 60,47 0,902 14,239
R3 64,45 0,921 15,341
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Se puede observar como las funciones de conversion basadas en los modelos F1 y F2 son las
que mejor explican la cinética del curado de la resina ensayada ya que tienen un buen
coeficiente de regresion y una energia de activacion similar a la obtenida de forma
isoconversional donde no se supone un modelo de reaccién.

3.2.3.3. Método del efecto de compensacion

Si se representa la ecuacion (1.17) a cada velocidad de calentamiento y para todas las
funciones integrales g(a), se obtienen pares de valores de In A y E, que estan linealmente
correlacionados entre si. A partir de estos datos, y utilizando la relacién de compensacion de la
ecuacion (1.18), se calculan los parametros de activacion invariantes. Para ello, hay que
representar In A vs. E, y asi obtener a* y 8* para cada velocidad de calentamiento.

50

40 = 2°C/min
e 4°C/min
1 6 °C/min
v 8°C/min
10 °C/min

In A (1/min)

-10 T T T T T 1
0 50 100 150

E_ (kd/mol)

Figura 3.19. Método del efecto de compensacion. Representacion del In A vs. E, para cada velocidad de
calentamiento y todos los g(a).

Si representamos a* y B* para cada velocidad de calentamiento, mediante la ecuacion (1.19),
se obtienen los parametros cinéticos reales, E; y In A.
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Figura 3.20. Método del efecto de compensacion. Representacion de a* vs. 8* para cada velocidad de
calentamiento.

Tabla 3.9. Parametros cinéticos obtenidos mediante el método del efecto de compensacién, empleando 4
% de catalizador.

Ea (kJ/mol) In A (1/min) R?
77,59 20,507 0,9902

3.2.3.4. Métodos no isoconversionales

Los métodos de Kissinger y de Ozawa son dos de los métodos mas empleados para
determinar los parametros cinéticos del curado de resinas en general. Estan basados en la
utilizacion de multiples velocidades de calentamiento y la temperatura maxima de cada
termograma. En la Figura 3.21 se representa el ajuste lineal de los métodos de Kissinger
(ecuacion (1.20)) y de Ozawa (ecuacion (1.21)) para la resina furanica con 4 % de catalizador.
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Figura 3.21. Aplicacion de los métodos no isoconversionales para la obtencion de los parametros cinéticos de
la resina furanica empleando 4 % de catalizador: a) In (8/T pz) vs. 1/T, (Kissinger), b) log B vs. 1/T, (Ozawa).

El valor de la energia de activacién obtenido con el método de Kissinger es de 78,24 kJ/mol,
mientras que con el de Ozawa es de 79,83 kJ/mol. Los resultados obtenidos son del mismo
orden de magnitud que los de estudios bibliograficos sobre resinas furanicas [49,68]. Los
valores del logaritmo neperiano del factor pre-exponencial se muestran en la Tabla 3.10.

3.2.4. Resumen de los resultados

En la Tabla 3.10 y en las Figuras 3.22 y 3.23 se recoge un resumen de los parametros
cinéticos medios obtenidos (para la utilizaciéon de 4 % de catalizador) a partir de los diferentes
métodos cinéticos estudiados en el presente trabajo. En el caso de los métodos de
isoconversion se toma un valor medio de los resultados alcanzados. La idea es discriminar los
modelos no validos, si es el caso, entre los modelos cinéticos estudiados, y siempre respecto al
método avanzado de Vyazovkin, que ha sido considerado el método mas adecuado para las
resinas furanicas [49,68] ademas de ajustarse correctamente a la reaccion.
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Tabla 3.10. Parametros cinéticos obtenidos mediante los diferentes métodos estudiados, aplicables a la
resina furdnica empleando 4 % de catalizador.

Método Ea (kJ/mol) In A (1/min)
Vyazovkin 76,71 +£2,17 -
Kissinger (F1) 21,749
Kissinger (F2) 78,24 22,052
Ozawa (F1) 22,439
Ozawa (F2) 79,83 22,742
Coats-Redfern (F1) 73,36 £1,37 19,802 £ 0,532
Coats-Redfern (F2) 107,76 £+1,88 32,610 £0,578
KAS (F1) 20,839 + 0,566
KAS (F2) 76,28 1,68 21,361 + 0,951
OFW (F1) 21,595 £ 0,586
+
OFW (F2) 78,02+1,78 22,117 +0,982
Friedman (F1) 21,238 +1,119
Friedman (F2) 771412318 o) 164 +1,234
Efecto de compensacion 77,59 20,507
120 4
~ 80
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Figura 3.22. Energias de activacion medias obtenidas mediante los diferentes métodos estudiados, aplicables
a la resina furanica empleando 4 % de catalizador.
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Figura 3.23. Logaritmos neperianos medios del factor pre-exponencial obtenidos mediante los diferentes
métodos estudiados, aplicables a la resina furanica empleando 4 % de catalizador.

Al analizar las energias de activacion se puede observar como el método de Coats-Redfern
(F2) presenta valores superiores a los demas métodos. Este resultado puede ser debido a que
la funcién escogida no es la mas adecuada (aunque presente una buena regresion). Los
demas métodos presentan valores muy cercanos a los obtenidos mediante el método AMFK de
Vyazovkin, que se ajusta correctamente a las reacciones estudiadas.

Si se comparan los resultados del In A, se observa como los métodos que utilizan el modelo F2
muestran valores ligeramente superiores a los del modelo F1. Al igual que en el caso de la
energia de activacion, el método de Coats-Redfern (F2) presenta un valor muy superior.

El la Figura 3.24 se muestra la variacion de la energia de activacion con la conversién de los
métodos de Vyazovkin, KAS, OFW y Friedman.

90 4

—— Vyazovkin
84 KAS
| e OFW
--—— Friedman T
]
£
2
Lu:u’

65 T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 3.24. Variacion de la energia de activacion con la conversién obtenida mediante los diferentes métodos
isoconversionales estudiados, aplicables a la resina furanica empleando 4 % de catalizador.
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Asumiendo que los modelos F1 y F2 son los que mejor se ajustan a la cinética del sistema, y
por tanto son los que pueden representar mas adecuadamente el proceso, en la Figura 3.25 se
representan los valores del neperiano del factor pre-exponencial frente a la conversién de los
métodos isoconversionales.
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Figura 3.25. Variacion del logaritmo neperiano del factor pre-exponencial con la conversion obtenida mediante
los diferentes métodos isoconversionales estudiados, aplicables a la resina furanica empleando 4 % de
catalizador: a) modelo F1, b) modelo F2.

Los resultados obtenidos con el método de Friedman difieren ligeramente de los obtenidos con
los métodos de Ozawa-Flynn-Wall y de Kissinger-Akahira-Sunose, siendo el valor medio de la
energia de activacion muy similar en todos los casos. Todos ellos describen similares
tendencias de la evolucion de la energia de activacion con el grado de curado. Aunque hay que
destacar que para el caso del método de Friedman los valores de E, aumentan mas
rapidamente al aumentar a (mayor pendiente), por lo que el pico maximo se da ligeramente
antes. Este comportamiento es debido a que este método utiliza para obtener la curva E, vs. «
las velocidades de reaccién en vez de las conversiones. En cuanto al factor pre-exponencial, la
tendencia que siguen las curvas de los métodos isoconversionales es muy similar, aunque
como pasaba con la energia de activacion, el método de Friedman difiere ligeramente. Cabe
destacar que los dos parametros cinéticos (E, y In A) obtenidos en el curado de la resina
estudiada responden a la misma tendencia (efecto de compensacion), es decir, el factor pre-
exponencial se comporta de manera similar a la energia de activacion.
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3.3. ESTUDIO DEL CURADO POR MICROONDAS

El objetivo de este apartado es describir, estudiar y conocer el proceso alternativo de curado de
la resina furanica basado en el calentamiento dieléctrico por microondas. Las posibles ventajas
de este mecanismo de reticulacién, respecto al proceso activado térmicamente, se han
investigado a través del andlisis cinético y del consumo energético (y mas adelante mediante la
caracterizacion para obtencioén de las propiedades finales).

Para ello se ha llevado a cabo una caracterizacion calorimétrica de los sistemas furanicos
curados mediante microondas con el fin de obtener la conversibn a cada instante.
Posteriormente se ha realizado una comparacién de las cinéticas de ambos sistemas de
curado (microondas y térmicos) en funcion del tiempo y del grado de curado. Para ello, se parte
del supuesto de que la cinética de polimerizacion de la resina furanica no es funcion del
proceso y si de la temperatura. Asi, la mayor diferencia, y a la vez gran ventaja de la utilizacion
del proceso de curado por microondas es el tiempo requerido para llegar a la temperatura
deseada y por consiguiente, la homogeneidad en el calentamiento y en el curado. Por ultimo,
se ha comparado el consumo energético de cada proceso.

En la Figura 3.26 se comparan los espectros FTIR realizados a una muestra de resina furanica
curada por microondas y otra curada convencionalmente. Se puede observar como se solapan
practicamente al 100%, lo que reafirma el supuesto de que la cinética de polimerizacion de la
resina furanica no es funcion del proceso de curado [88]. Las pequefas diferencias existentes,
especialmente a bajas longitudes de onda, pueden ser debidas a minimas diferencias en el
espesor de las muestras.

1009

—— Microondas
,,,,,,, Convencional
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Figura 3.26. Espectros de FTIR de la resina furanica curada térmicamente (linea discontinua) y la resina
curada por microondas (linea continua).

3.3.1. Evolucién de la conversion con el tiempo

Con el fin de estudiar el comportamiento del curado por microondas, se han aplicado
microondas sobre las muestras a diferentes tiempos y velocidades de calentamiento, para
determinar posteriormente el grado de curado mediante DSC. Asi, se llevan a cabo diferentes
procesos de curado-parcial y se obtiene una tendencia representativa del grado de curado con
el tiempo.
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Para ello, se curan muestras de resina a diferentes tiempos y velocidades de calentamiento en
el horno microondas. Tras apagar los magnetrones, cuando el ciclo estd terminado, es
necesario esperar unos 10 s antes de enfriar la muestra (tiempo que se tiene en cuenta en los
resultados finales). Para cada condicién de tiempo-velocidad de calentamiento, se extraen tres
muestras de la parte central de la resina curada. Cabe resefar que al final de cada proceso de
curado activado por microondas la muestra es templada (o atemperada) sumergiéndola
rapidamente en un bafio de agua con hielo a una temperatura de aproximadamente 2-3 °C para
interrumpir la reaccion de reticulacion, evitando un aumento de la conversion.

Las velocidades de calentamiento escogidas para este estudio han sido 0,5 °C/min, 0,75
°C/min y 1 °C/min. El empleo de mayores velocidades de calentamiento generaba una
espumacion violenta de la resina, ademas de unos tiempos de curado excesivamente cortos.
Por la misma razon, se ha optado por utilizar 4% de catalizador (explicado en el apartado
3.2.2.1). La medida de la temperatura se realiza mediante fibra dptica, que esta protegida con
un tubo ceramico.

Posteriormente, se realizan barridos dindmicos en el DSC sobre las muestras extraidas, desde
-50 a 250 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. En todos los casos estudiados, al
aumentar el tiempo de curado y la velocidad de calentamiento, se observé una fuerte
disminucion de la entalpia residual.

Una vez realizados los ensayos calorimétricos, se calcula el grado de curado de las muestras
de resina parcialmente curada por microondas, mediante la ecuacion (3.1) [87,94]

_ AHo—AHres _ AHy 3.1)

a =0 res
LMW AH, AH,

donde el calor total de reaccion, o entalpia de reaccién (AHy), se conoce del apartado 3.2.1, y el
calor de reaccion residual, o entalpia residual (AH,.s), se obtiene calculando el area bajo la
curva de la reaccion exotérmica de la resina parcialmente curada.

En la Figura 3.27 se compara el grado de curado obtenido a diferentes tiempos mediante
ambos métodos, curado microondas y curado convencional. Las lineas discontinuas del curado
por microondas se han obtenido a partir de los puntos experimentales y mediante el programa
Minitab 16.

Para poder realizar la comparacion entre ambos procesos, las condiciones de curado tienen
gue ser las mismas. Para obtener las curvas de conversion de las muestras curadas
térmicamente (lineas continuas), se han realizado barridos dinamicos con el DSC a las mismas
velocidades de calentamiento empleadas en el curado por microondas, es decir, 0,5 °C/min,
0,75 °C/min y 1 °C/min.
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Figura 3.27. La influencia del tipo de curado sobre la resina furanica empleando 4 % de catalizador para
diferentes velocidades de calentamiento. Curvas de conversion vs. tiempo.

Las curvas de conversion del curado de la resina furanica muestran la misma tendencia o
comportamiento para el procesado por microondas y para el térmico. En ambos casos el grado
de conversién aumenta con el tiempo, pudiendo dividir el proceso de curado en tres etapas:

1. En la primera etapa la conversién aumenta lentamente.

2. En la segunda etapa, la conversion aumenta de manera significativa y linealmente con
el tiempo.

3. Enlaterceray dltima etapa, la conversion se reduce gradualmente con el tiempo hasta
alcanzar el equilibrio en la conversion maxima.

Sin embargo, se puede observar como el calentamiento por microondas tiene un efecto mas
pronunciado sobre el curado de la resina furanica que el realizado térmicamente. El tiempo
necesario para alcanzar el curado en el microondas es aproximadamente la mitad que en la
estufa convencional [93]. El mismo comportamiento se puede observar para las diferentes
velocidades de calentamiento ensayadas. Ademas, con el aumento de la velocidad de
calentamiento, la parte central (lineal) de la curva de conversién se hace mas corta y el tiempo
requerido para obtener la misma conversion disminuye significativamente [84].

3.3.2. Evolucién de la velocidad de curado con la conversién

Con el fin de observar el efecto de las microondas sobre el curado de la resina furanica, se ha
analizado la evolucion de la velocidad de reaccién con la conversion. Las lineas del curado por
microondas se han obtenido a partir de los puntos experimentales y mediante el programa
Minitab 16.
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Figura 3.28. La influencia del tipo de curado sobre la velocidad de reaccion de la resina furanica empleando 4
% de catalizador y diferentes velocidades de calentamiento: a) MW, b) CC.

Los cambios en la velocidad de reaccion con respecto al grado de conversion mantienen la
misma tendencia (mismo comportamiento) en ambos tipos de curado para todas las
velocidades de calentamiento. Este hecho implica que ambos tipos de curado se rigen por el
mismo modelo cinético [84].

Las velocidades de polimerizacion maximas de la resina furanica curada por microondas son
entre 1,2-1,7 veces mayores que para la curada convencionalmente. Con el aumento de la
velocidad de calentamiento, las velocidades de reaccion maximas aumentan en ambos tipos de

curado.

3.3.3. Determinacién de los pardmetros cinéticos

Debido a la gran cantidad de barridos que requieren los métodos isoconversionales, en la
realizacion de este apartado s6lo se han empleado métodos no isoconversionales. Se han
aplicado los métodos de Kissinger y Ozawa al curado por microondas de la resina furanica. Los
valores de la energia de activacion y la constante cinética se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Parametros cinéticos obtenidos mediante los métodos de Kissinger y Ozawa para ambos tipos
de curado, empleando 4 % de catalizador.

Método Kissinger Ozawa
Tipo de curado CcC Mw CcC MW
Ea (kJ/mol) 78,24 68,25 79,83 69,92
In A (F1) (1/min) 21,749 18,373 22,439 19,174
In A (F2) (1/min) 22,052 18,895 22,742 19,696
Coeficiente de regresion lineal (Rz) 0,996 0,991 0,997 0,992

El valor de la energia de activacion y del factor pre-exponencial del proceso de curado por
microondas de la resina furanica es, respectivamente, un 13% y un 14% menor que el del

curado convencional.
74



Capitulo 3 Resultados y discusion

Por lo tanto, a pesar de que los parametros cinéticos varian con el tipo de curado, el
mecanismo de reaccién es el mismo. La diferencia reside en la capacidad de las microondas
para enfocar el calentamiento en los grupos OH (o grupos polares), que son los centros activos
que reaccionan en la polimerizacién de la resina furanica. Se da un aumento de la energia o
velocidad de transferencia energética en las especies reactivas [84,94,130]. En el caso del
curado convencional, el material requiere una mayor cantidad de energia para calentarse
completamente. Es por esto que las velocidades de reaccion cambian, pero no los mecanismos
de reaccién.

La disminucion de la energia de activacién se puede explicar con el descenso de la cantidad de
energia vibracional necesaria para la formacion de los complejos activos. Por su parte, la
disminucién del factor pre-exponencial se explica con el descenso en el numero de
transferencias energéticas por unidad de tiempo (frecuencia o velocidad de transferencia)
causado por un aumento de la energia en los complejos activos [84,94,130].

3.3.4. Consumo energético

Se ha estimado el consumo eléctrico necesario para el curado de los laminados y se han
evaluado las diferencias existentes entre la estufa calefactora de resistencias tradicional y el
horno microondas. Para ello se ha utilizado una pinza amperimétrica que registra la potencia
consumida a lo largo del tiempo, obteniéndose de esta forma la energia consumida en el
proceso.

En la Figura 3.29 puede observarse la diferencia de comportamiento en cuanto a consumo en
una hora de procesado, entre la estufa de resistencias y el horno microondas. La estufa
funciona al 100% de potencia hasta que alcanza la temperatura de consigna (90 °C) para
posteriormente funcionar en ciclos de 0% a 100% que le permiten mantener la temperatura de
trabajo constante. Por el contrario, el horno microondas presenta consumos variables con un
comportamiento ciclico por pulsos.
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Figura 3.29. La influencia sobre el consumo energético del tipo de curado al que se realizan los laminados
furanicos: a) CC, b) MW.
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En la Tabla 3.12 se muestra el consumo estimado para el calentamiento de los laminados
mediante los dos procesos, diferenciando el consumo hasta alcanzar la temperatura de
consigna y el consumo por cada hora de procesado una vez alcanzada dicha temperatura.

Tabla 3.12. Consumo energético requerido para el curado de los laminados furanicos en funcion del tipo

de proceso.
CcC MW
t (min)  Consumo (kW-h) t (min) Consumo (kW-h)
Calentamiento hasta 90 °C 41 3,93 3 0,33
Calentamiento a 90 °C 60 2,23 60 2,96

Se aprecia una relacién muy ventajosa para el horno microondas, ya que al necesitar menos
tiempo para lograr la temperatura deseada, el consumo energético en la etapa inicial es
también menor. Por otro lado, y teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado
3.3.1 donde se ha observado que el tiempo requerido para lograr el curado mediante la
tecnologia microondas se reduce a la mitad, el consumo total disminuye considerablemente.
Asi, el consumo para el curado completo de un laminado en el horno microondas es de 12,17
kW-h, mientras que en la estufa convencional es de 21,77 kW-h.

Ademas, para trabajos en continuo, mientras que la estufa hay que mantenerla a 90 °C
ininterrumpidamente con el consiguiente gasto energético, el microondas consume solo cuando
se introduce la pieza. Este hecho puede generar un ahorro energético considerable.

3.3.5. Eleccion de la potencia en el curado microondas de los laminados

Se ha optado por el control de potencia para el curado de los laminados por microondas con el
fin de evitar los inconvenientes relativos al control por temperatura tales como:

» La necesidad del uso de un termopar de fibra 6ptica por cada laminado. A diferencia
del estudio del curado, en este caso no es posible el empleo del tubo ceramico para
proteger a la fibra éptica ya que podria romperse a lo largo del proceso y dejar la fibra
Optica desprotegida. Este hecho supondria un gasto adicional elevado ya que tras su
uso, el termopar quedaria embebido dentro del material compuesto, y por consiguiente
inservible/inutilizable.

e Lasuperacion de la temperatura de consigna debido a la brusquedad del calentamiento
inicial, al retardo del controlador y a la inercia del sistema.

Estos problemas nos han ayudado en la eleccién del control de potencia en detrimento del
control de temperatura. Para ello se realizado un andlisis del consumo energético del equipo
microondas a diferentes potencias. Tras este estudio se ha llegado a la conclusion de que el
10% es la potencia que mas se asemeja en consumo al curado por microondas a 90 °C. Asi, el
consumo para el curado completo de un laminado en el horno microondas a 10% de potencia
es de 12,36 kW-h, mientras a 90 °C es de 12,17 kW-h (siendo 3,09 kW:-h el consumo por hora
a 10% de potencia, tal y como se muestra en la Figura 3.30).
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Figura 3.30. Consumo por hora del equipo microondas a 10% de potencia para la realizacion de los laminados

furanicos.
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3.4. PROCESADO DE LOS LAMINADOS

En la Tabla 3.13 se muestran la densidad, el porcentaje de fibra y el contenido en vacios de los
materiales desarrollados.

Tabla 3.13. Espesor, densidad, porcentaje de fibra y contenido en vacios de los materiales compuestos
desarrollados.

Material MW MW+ cC
Espesor (mm) 3,3+0,1 3,3+0,1 3,3+0,2
Densidad (g/cm® (ASTM D792) 2,015 +0,003  1,965+0,009 2,010 + 0,009
Fibras (%p) (ASTM D3171) 71,00 +0,13 71,03 +£0,42 71,20+0,75
Vacios (%v) (ASTM D2734) 4,8+0,1 45+0,3 51+0,2

Todos los materiales de este estudio presentan similares valores de porcentajes de fibra,
densidad y contenido en vacios. Las diferencias totales podrian ser debidas a pequefias
diferencias en el espesor de los laminados y al tipo de procesado (laminado manual) utilizado.
Todos ellos muestran un contenido de vacios superior al 4%, y generalmente el maximo
obtenido en laminados manuales es el 3% [131]. Este hecho puede ser atribuido a la
naturaleza de la propia resina, que no solo contiene agua en su formulacion inicial, sino que
también la genera en el transcurso de la reaccion. Ademas, la resina no ha sido desgasificada
en ninguno de los casos, lo que también podria contribuir al contenido final de vacios.

La caracterizaciéon de la microestructura de los laminados producidos ayuda a entender mejor
la relacion entre propiedades mecanicas, la homogeneidad microestructural y la interfase fibra-
matriz. La calidad de la distribucién microestructural de las fibras y su impregnacién se ha
analizado puliendo las areas transversales de los laminados, y observandolas mediante
microscopia electrénica de barrido (Figura 3.31). En concordancia con estudios anteriores
[89,93], se puede observar que el tipo de curado no afecta practicamente al contenido en
vacios del laminado.
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Figura 3.31. Micrografias de SEM de las superficies pulidas mostrando la distribucion geométrica 2D de las
fibras, la dispersion y la calidad de la impregnacion de las fibras en los materiales compuestos desarrollados:
a) MW, b) MW+, c) CC.

En la Figura 3.31 se muestran las micrografias representativas de la distribucién geométrica en
2D de la fibra de basalto dentro del material compuesto furanico. En ella se observa que las
fibras permanecen en sus respectivas hebras de urdimbre y trama, y que la distancia entre las
fiboras permanece bastante wuniforme. Sin embargo, aparecen algunos defectos
macroestructurales en forma de vacios distribuidos aleatoriamente y porosidades en las zonas
mas ricas en resina.
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3.5. PROPIEDADES MECANICAS A IMPACTO DE BAJA ENERGI A

Un componente estructural se ve sometido a diferentes estados tensionales durante su vida
atil. Una pieza o articulo terminado puede sufrir golpes o choques de distinta naturaleza y de
muy diferentes caracteristicas, entre ellas el impacto. En técnicas habituales de caracterizacién
a impacto la energia disponible en el impactor es superior a la energia absorbida por la probeta
0 pieza que recibe el impacto, mientras que en las técnicas de baja energia, dicha energia es
menor, y puede dafiar la muestra sin destruirla o dependiendo de su nivel incluso no afectarla.
Es por ello que este tipo de ensayos resulta Util para comparar la respuesta dinamica de varios
materiales [1].

Uno de los parametros de disefio mas importantes para los materiales compuestos laminados
reforzados con fibra es la resistencia a cortadura interlaminar, ya que la delaminacion es el
mecanismo de fallo mas critico para este tipo de materiales. Ademas, la resistencia a cortadura
interlaminar en los materiales compuestos laminados reforzados con fibra esta directamente
relacionada con su comportamiento a impacto. Es por esto que se trata de un parametro a
tener en cuenta a la hora de caracterizar su comportamiento a impacto de baja energia [1].

3.5.1. Resistencia a cortadura interlaminar

El fallo interlaminar entre los diferentes planos de las capas de refuerzo (delaminacion) es el
mecanismo de fallo mas critico para los materiales compuestos laminados, y produce la
disminucién de la rigidez y de la fiabilidad estructural de los mismos. Por lo tanto, es muy
importante comprender los mecanismos de rotura que producen la delaminacién. La iniciacion
de la delaminacién y su crecimiento se rigen principalmente por tensiones normales a la
direccion interlaminar. Ademas, los defectos interlaminares inducidos por el proceso de
laminado se propagan facilmente con la aplicacién de cargas paralelas a la direccion de las
fibras de refuerzo, resultando en un fallo interlaminar o delaminacion [1].

Para la caracterizacién a resistencia interlaminar de viga corta de los materiales compuestos
furanicos, se han llevado a cabo cinco ensayos para cada material. Las dimensiones de las
probetas y el método de calculo se han descrito en el apartado 2.4.1.

3.5.1.1. Resultados de los ensayos de ILSS de viga corta para MW

En la Figura 3.32(a) se muestran las curvas de la fuerza frente al desplazamiento registradas
para los cinco ensayos de flexion tres puntos de viga corta llevados a cabo sobre las probetas
curadas por microondas. Todas ellas muestran el mismo patron y una considerable
repetitividad. En ellas la carga aumenta linealmente perdiéndose la linealidad antes de alcanzar
el maximo, donde la carga cae ligeramente antes de comenzar a crecer. En este punto, los
ensayos se detienen para evitar la friccién entre los apoyos, la probeta y el aplicador cilindrico
de carga. La fractura comienza con la deformacion plastica de la matriz que da paso a la
apariciéon y propagacion de mdultiples delaminaciones (Figura 3.32(b)). La deformacion plastica
se corresponde con la pérdida de linealidad antes de alcanzar el maximo.
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Figura 3.32. a) Curvas F-x registradas durante los ensayos de ILSS de viga corta de los laminados curados
por microondas, b) seccién transversal de una de las probetas ensayadas.

3.5.1.2. Resultados de los ensayos de ILSS de viga corta para CC

Las curvas de la fuerza frente al desplazamiento (Figura 3.33(a)) muestran el mismo patrén y
una gran repetitividad, lo que sugiere que los laminados obtenidos presentan una buena
homogeneidad. Al igual que en el caso de los laminados curados por microondas, la carga
aumenta de una forma lineal perdiendo la linealidad antes de alcanzar el maximo, donde se
detienen los ensayos por el motivo indicado en el apartado 3.5.1.1. El comportamiento a
fractura también es muy similar al de las probetas curadas por microondas, ya que se da
mediante la aparicion y propagacién de multiples delaminaciones en la direcciéon normal a la
disposicion de las fibras (Figura 3.33(b)).
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Figura 3.33. a) Curvas F-x registradas durante los ensayos de ILSS de viga corta de los laminados curados en
una estufa convencional, b) seccion transversal de una de las probetas ensayadas.

3.5.1.3. Valores de ILSS de viga corta. Resultados obtenidos

El fallo interlaminar es una propiedad dependiente de la resina, por lo que es muy sensible
tanto al contenido de vacios como a la calidad del curado. Como se ha sefialado en la Tabla
3.13, el contenido en vacios de los compuestos es similar, por lo que el valor de ILSS esta
relacionado con la estructura y la calidad del curado. Asi, los materiales curados por MW
presentan valores de ILSS algo superiores, del orden del 13%. Este hecho es atribuible al
propio efecto de curado por MW, que mejora la adhesion fibra/matriz [89] y obtiene una
reticulacion sin tensiones residuales internas debido al calentamiento selectivo y volumétrico
[132].

Tabla 3.14. Valores de resistencia a cortadura interlaminar de viga corta para los materiales compuestos
furanicos curados por microondas y en estufa convencional.

Tipo de curado ILSS (MPa)
MW 14,5+0,6
CcC 12,6 £0,6
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3.5.2. Ensayo de impacto biaxial de baja energia

Los materiales compuestos fabricados han sido caracterizados a impacto biaxial de baja
energia, para lo que se ha seguido la siguiente metodologia. En primer lugar se ha
determinado la energia critica, que es el nivel energético correspondiente al umbral de
delaminacion, por debajo del cual se considera que no existe dafio [98]. Los impactos por
debajo de la energia critica se denominan impactos subcriticos, y los que estan por encima
supercriticos. En segundo lugar se ha determinado la regién de penetracion (no se ha podido
determinar la region de perforacion). Por (ltimo se ha analizado la deformacién. Las
dimensiones de las probetas y el método para el célculo de los pardmetros principales se han
descrito en el apartado 2.4.2.

3.5.2.1. Ensayos de impacto biaxial de baja energia MW

En la Tabla 3.15 se muestra la bateria de ensayos realizados para caracterizar el
comportamiento a impacto biaxial de baja energia del material curado por microondas. En ella
se muestran la masa del impactor y la altura desde la que se deja caer la masa, que son los
parametros de ensayo con los que se ajusta la energia de impacto. También se muestran la
fuerza méaxima, el tiempo de contacto y la energia absorbida que son parametros clave a la
hora de evaluar el comportamiento a impacto del material.

Tabla 3.15. Valores de Eo, Fp, tc y Eap para los ensayos de impacto biaxial realizados a diferentes energias
de impacto de los laminados curados por microondas.

Mimp (kg) h (mm) Eo(J) Fo(N)  tc(ms) Eap(J)

2,045 100 2,00 2159,3 4,1 1,07
2,045 250 5,01 3025,0 4,1 3,34
2,045 1000 20,04 5570,1 4,6 16,17
3,045 1000 29,84 7280,1 53 24,39
4,045 1000 39,64 7917,6 6,4 34,34
5,045 1000 49,44 8665,6 7,1 44,35
7,045 875 60,41  10048,7 7,9 55,47
7,045 1000 69,04  11079,0 8,6 63,60
9,045 900 79,78  10977,8 9,1 75,77

En la Figura 3.34 se muestran algunas curvas de F-t y E-t representativas de los impactos
subcriticos para los materiales curados por MW, mientras que en la Figura 3.35 se muestran
algunas supercriticas.

Para los ensayos de impacto subcriticos, las curvas de F-t a 2 J de energia de impacto (Figura
3.34(a)) muestran una forma redondeada asimétrica, lo que significa que las pérdidas de
energia son significativas incluso a energias de impacto muy bajas [1]. Las curvas muestran
gue en la regidn subcritica hay ciertos mecanismos de disipacidon energética probablemente
relacionados con el comportamiento viscoelastico y algo de plasticidad. De hecho, se puede
observar un pequefio punto de inflexion en la zona de carga de las curvas fuerza-tiempo que
sugiere esta plasticidad. El aumento de la energia de impacto a 5 J (Figura 3.34(b)) se traduce
en un aumento significativo de la fuerza pico, manteniéndose practicamente constante el
tiempo de duracion del impacto o tiempo de contacto. Las probetas ensayadas han sido
inspeccionadas visualmente y ninguna de ellas ha mostrado signo alguno de dafio superficial o
delaminacion.
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Figura 3.34. Curvas F-t y E-t correspondientes a impactos subcriticos de los laminados curados por
microondas a una energia de impacto de: a) 2 J, b) 5 J.

La Figura 3.35 proporciona una vision general de la evolucion de las curvas de F-t en funcion
del aumento de la energia de impacto en el régimen supercritico. Las gréaficas presentadas
muestran un patrén muy parecido con pequefias variaciones que se explican a continuacion.

Los resultados experimentales cuando la energia es de 60 J (Figura 3.35(a)) muestran que la
carga crece linealmente hasta alcanzar un maximo entorno a los 10000 N, mientras que a 70 J
(Figura 3.35(b)) el maximo se sitia a unos 11000 N. Después del maximo la carga cae
progresivamente hasta cero. Se puede observar una deformacién permanente globalizada pero
sin picos u oscilaciones en las curvas fuerza-tiempo. Este hecho puede ser debido al efecto de
la fibra de basalto, que mejora eficazmente el comportamiento fragil de la matriz furanica.

Con el aumento de la energia de impacto hasta 80 J (Figura 3.35(c)) se produce un ligero
cambio. Una vez alcanzado el maximo, se produce una pequefia caida de la carga hasta un
valor aproximadamente de 9000 N. Esto se debe a la delaminacion, que como consecuencia
directa provoca la disminucién de la rigidez transversal del laminado (aumenta la cantidad de
dafio producido al material). Posteriormente la caida de la carga es mucho mas brusca. Este
fendomeno produce el aumento del tiempo de contacto final.

Las curvas E-t muestran el mismo patrén para los tres casos descritos (Figura 3.35(a),(b),(c)).
La energia maxima se corresponde con la energia que el impactor transmite a la probeta, la
disminucién de la energia se debe a la energia elastica que devuelve la probeta, y el resto es la
gue denominaremos energia absorbida por la probeta. El hecho de que exista una parte de
energia elastica quiere decir que la probeta todavia es capaz de absorber mayor cantidad de
energia (Figura 3.35(a) y (b)). Las curvas E-t a 80 J (Figura 3.35(c)) muestran una cantidad de
energia elastica muy pequefia (estan casi saturadas), lo que quiere decir que las probetas
estan muy dafiadas y con valores superiores de energias de impacto no seran capaces de
absorber mas energia. A energias superiores de 80 J el dispositivo de sujecidn no es capaz de
mantener sujeta la probeta, por lo que la progresion del dafio ha superado la zona de impacto y
los resultados no son validos.
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Figura 3.35. Curvas F-t y E-t correspondientes a impactos supercriticos de los laminados curados por
microondas a una energia de impacto de: a) 60 J, b) 70 J, c) 80 J.

En la Figura 3.36 se muestran las probetas ensayadas a 2, 5, 20, 60, 70 y 80 J. Se puede
observar como a medida que aumentamos la energia de impacto el dafio producido sobre la
probeta es mayor.

a) b) ©)
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d) e) f)

Figura 3.36. Fotografias representativas del modo de fallo de las probetas curadas por microondas después
de ser ensayadas a impacto biaxial a diferentes energias de impacto: a) 2 J,b)5J,¢) 20 J,d) 60 J, e) 70 J, )
80 J.

3.5.2.2. Ensayos de impacto biaxial de baja energia CC

En la Tabla 3.16 se muestra la bateria de ensayos realizados para caracterizar el
comportamiento a impacto biaxial de baja energia del material curado por calentamiento
convencional, y los parametros principales utilizados para evaluar su comportamiento a
impacto.

Tabla 3.16. Valores de Eo, Fp, tc y Eap para los ensayos de impacto biaxial realizados a diferentes energias
de impacto de los laminados curados por calentamiento convencional.

Mimp (kQ) h (mm) Eo (J) Fp (N) tc (ms) Eab (J)

2,045 100 2,00 1907,7 4,4 1,22
2,045 250 5,01 27121 4,4 3,39
2,045 1000 20,04  5534,8 4,6 16,08
3,045 1000 29,84 6802,6 5,7 25,01
4,045 1000 39,64 8025,8 6,4 34,41
5,045 1000 49,44  8703,2 7,2 44,13
7,045 875 60,41  8780,8 8,3 44,34
7,045 1000 69,04  9550,0 8,6 65,29
9,045 900 79,78  9418,3 9,6 77,44

En la Figura 3.37 se muestran algunas curvas de F-t y E-t representativas de los impactos
subcriticos para los materiales curados en la estufa convencional, mientras que en la Figura
3.38 se muestran las de impactos supercriticos.

Para los ensayos de impacto subcriticos, las curvas de F-t a 2 J de energia de impacto (Figura
3.37(a)) muestran una forma redondeada. Sin embargo no son simétricas ya que existen
pérdidas energéticas. De manera similar a la Figura 3.34 del apartado anterior, se puede
observar el pequefio punto de inflexién en la zona de carga de las curvas fuerza-tiempo
atribuida a la plasticidad del material. Al igual que en el caso de las probetas curadas por
microondas, el aumento de la energia de impacto a 5 J (Figura 3.37(b)) se traduce en un
aumento de la de fuerza pico manteniendo practicamente constante el tiempo de duracién del
impacto o tiempo de contacto (Tabla 3.16). Las probetas ensayadas también han sido
inspeccionadas visualmente y ninguna de ellas ha mostrado signo alguno de dafio superficial o
delaminacion.
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Figura 3.37. Curvas F-t y E-t correspondientes a impactos subcriticos de los laminados curados por
calentamiento convencional a una energia de impacto de: a) 2 J, b) 5 J.

La Figura 3.38 proporciona una visién general de la evolucion de las curvas F-t en funcion de la
energia de impacto en el régimen supercritico.

Los resultados experimentales para energias de impacto de 60 J (Figura 3.38(a)) muestran que
la carga crece hasta un valor proximo a los 9300 N. El aumento de la energia de impacto a 70 J
(Figura 3.38(b)) produce un aumento de la fuerza de pico hasta un valor aproximado de 9600
N. Después del maximo la carga cae progresivamente hasta cero. Al igual que en el caso
anterior, no se observan picos u oscilaciones en las curvas fuerza-tiempo. Este hecho puede
ser debido al efecto de la fibra de basalto, que mejora eficazmente el comportamiento fragil de
la matriz furanica.

Los resultados experimentales para energias de impacto de 80 J (Figura 3.38(c)) muestran un
cambio en el patron de comportamiento. El comportamiento de la carga hasta alcanzar el pico
(9600 N) es el mismo. Sin embargo, existe un cambio significativo postpico, que muestra una
caida ligera de la carga hasta un valor que tiende a una asintota horizontal (denominada fuerza
de reposo) de un valor aproximadamente de 8700 N. Esta caida de carga se debe a una
disminucién de la rigidez transversal del laminado (debido a la delaminacion). Por dltimo, la
carga disminuye progresivamente debido a la pérdida de rigidez de la probeta.

Las curvas E-t para los dos casos descritos muestran el mismo patron. Todas estan
insaturadas lo que quiere decir que las probetas pueden absorber mayor cantidad de dafio. Sin
embargo las curvas a 80 J (Figura 3.38(c)) muestran una cantidad de energia elastica muy
pequefa (estan casi saturadas), lo que quiere decir que las probetas estan muy dafiadas y con
valores superiores de energias de impacto no seran capaces de absorber mas energia.
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Figura 3.38. Curvas F-t y E-t correspondientes a impactos supercriticos de los laminados curados por
calentamiento convencional a una energia de impacto de: a) 60 J, b) 70 J, c) 80 J.

Al igual que en el caso del curado microondas, a energias superiores a 80 J el dispositivo de
sujecién no es capaz de mantener sujeta la probeta, por lo que la progresion del dafio ha
superado la zona de impacto y los resultados no son validos.

En la Figura 3.39 se muestran las probetas ensayadas a 2, 5, 20, 60, 70 y 80 J. Al igual que en
el caso de las probetas curadas por microondas, se puede observar como a medida que
aumentamos la energia de impacto el dafio producido sobre la probeta es mayor.
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d) e) f)

Figura 3.39. Fotografias representativas del modo de fallo de las probetas curadas por calentamiento
convencional después de ser ensayadas a impacto biaxial a diferentes energias de impacto: a) 2 J, b) 5 J, c)
20J,d)60J,e) 70 J,) 80J.

3.5.2.3. Umbral de delaminacion de los laminados

La determinacion de la energia critica (la energia correspondiente al umbral de delaminacion)
se ha llevado a cabo mediante el andlisis de los tiempos de contacto en funcion de la energia
de impacto. En el régimen subcritico el tiempo de contacto se mantiene practicamente
constante porque esté inversamente relacionado con la rigidez estructural efectiva del laminado
[102]. Estos resultados confirman que el punto de inflexion de las Figuras 3.34 y 3.37 se asocia
a la plasticidad y no puede ser considerado como dafio.

Una vez que comienza el dafio el tiempo de contacto crece casi linealmente. El dafio va
aumentando durante el impacto lo que aumenta la flexibilidad de la probeta, por lo tanto
también aumenta el tiempo en el que el impactor esta en contacto con la probeta. Asi, las
graficas de tiempo de contacto en funcién de la energia de impacto muestran dos regiones
principales, que se encuentran delimitadas por la energia critica [104-107]. En la Figura 3.40 se
muestra la evolucion del tiempo de contacto en funcién de la energia de impacto. La energia
critica para los dos materiales es de aproximadamente 18 J. La fuerza correspondiente al
umbral de delaminacion se obtiene de la gréfica de fuerza pico en funcién de la energia de
impacto, siendo igual a la fuerza correspondiente a la energia critica [102] o de las diferentes
curvas F-t y E-t, ya que se mantiene constante para cada laminado independientemente de la
energia de impacto.
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Figura 3.40. Evolucion del tiempo de contacto en funcién de la energia de impacto para los materiales
compuestos MW y CC.

3.5.2.4. Andlisis de los diagramas de fuerza de pico

Las curvas de fuerza maxima o fuerza de pico en funcion de la energia de impacto (Figura
3.41), se dividen en régimen subcritico y supercritico por la energia de impacto correspondiente
al umbral de dafio (0 energia critica). En el régimen subcritico los valores de fuerza pico
aumentan con la energia de impacto siguiendo una ecuacién potencial. Una vez se alcanza la
fuerza correspondiente al umbral de delaminacion, los valores comienzan a desviarse y tienden
a alcanzar una asintota horizontal [101,102,104-108]
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Figura 3.41. Evolucion de la fuerza pico en funcién de la energia de impacto para los materiales compuestos
MWy CC.
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En la zona subcritica, la fuerza maxima de la reacciébn de cada material para una misma
energia incidente es muy similar. Sin embargo, en la zona supercritica, una vez superado el
umbral de dafio, el material curado por microondas alcanza mayores niveles de fuerza. La
carga maxima (asintota horizontal) que las probetas curadas por microondas son capaces de
soportar es 18 % superior a las curadas por calentamiento convencional. Este hecho esta
justificado por la reduccion de tensiones internas, el curado mas homogéneo y la mejor
adhesion fibra/matriz inducidos por el calentamiento en masa volumétrico [87,91].

En la Tabla 3.17 se muestran los valores medios de fuerza maxima (los valores de la asintota
horizontal) para los materiales estudiados, asi como la energia critica (obtenida mediante el
método de los tiempos de contacto) y la fuerza correspondiente al umbral de delaminacion
(obtenida de las curvas F-t y E-t). Aunque la energia critica es similar en los dos casos, la
fuerza correspondiente al umbral de delaminacién del material curado por microondas es
ligeramente superior. Este hecho podria justificarse por sus menores tensiones residuales
[89,132].

Tabla 3.17. Valores de Egi, Fq y Fp para los ensayos de impacto biaxial realizados a diferentes energias
de impacto de los laminados MW y CC.

Material Ecii (J) Fq (J) Fp (‘])
cC 18 5761 9450
MW 18 6076 11500

3.5.2.5. Andlisis del diagrama de perfil energético

Una vez determinadas la energia critica y el umbral de dafio, se ha procedido a identificar las
regiones de penetracion y perforacién para los laminados fabricados. En la Figura 3.42 se
muestra el perfil energético de los materiales estudiados, donde se han representado las
regiones representativas del comportamiento frente al dafio (explicadas en el apartado 2.4.2).

En la region AB ((0,0)-P,), la curva se encuentra por debajo de la linea de equienergia ya que
la probeta no es capaz de absorber toda la energia de impacto. El exceso de energia se
acumula en la probeta en forma de energia potencial de deformacion y produce el rebote del
impactor [100,101,109]. Diferentes trabajos han demostrado que en esta region la energia
absorbida aumenta cuadraticamente con la energia de impacto y que la energia absorbida esta
directamente relacionada con la cantidad de dafio que se ha generado en la probeta [107].

El punto P,, o umbral de penetracion, se ha obtenido extrapolando la curva hasta el punto de
interseccion entre la curva cuadratica de energia disipada y la linea de equienergia [100]. Las
lineas verticales discontinuas de la Figura 3.42 identifican estos puntos. Las regresiones se
ajustan correctamente a los valores experimentales, hecho que demuestran los altos valores
del coeficiente de correlacion R? (0,9998 para las curvas de los laminados curados
convencionalmente y 0,9996 para los laminados curados por microondas).

Para los materiales estudiados, no se ha podido delimitar la regién BC (P,-P,) o regién de
penetracion, ya que el dispositivo de sujecion no ha sido capaz de mantener sujeta la probeta,
por lo que la progresion del dafio ha superado la zona de impacto y los resultados no se han
podido considerar como validos. Por la misma razén, no se ha podido obtener la region CD
(P,—) en las que las probetas son perforadas por el impactor.
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Figura 3.42. Diagrama del perfil energético de los materiales compuestos MW y CC.

En la Tabla 3.18 se muestran los valores del umbral de penetracién para los materiales
estudiados. Se puede observar como el material curado por microondas absorbe mas de un
14% de energia que el material curado convencionalmente antes de ser penetrado.

Tabla 3.18. Valores del umbral de penetracion para los ensayos de impacto biaxial realizados a diferentes
energias de impacto de los laminados MW y CC.

Material Pn (J)
CcC 88
MW 103

3.5.2.6. Analisis de las curvas de deformacién

Como se puede observar en la Figura 3.43(a), la deformacion maxima (d.,) de la superficie
ensayada aumenta de forma no lineal (hasta el umbral de penetracion) con el aumento de la
energia de impacto [106]. Ambos materiales muestran una tendencia similar.

Por otro lado, la Figura 3.43(b) muestra la curva deformacion residual (,es) (deformacion que
permanece en la muestra tras el impacto y que no vuelve a la posicion inicial) a diferentes
energias de impacto.

Los laminados curados mediante la tecnologia de microondas presentan valores de
deformacion inferiores, lo que indica que el dafio inducido es menor y justificando asi la mayor
tolerancia al dafio.
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Figura 3.43. Curvas de deformacién de los materiales compuestos MW y CC: a) deformacion méaxima, b)

3.5.2.7. Efecto del ignifugante

deformacion residual.

Se ha ensayado el material ignifugado curado por microondas, con el objetivo de analizar el
efecto del aditivo ignifugante sobre las propiedades a impacto. Se puede observar (Tabla 3.19,
Figura 3.44) como el ignifugante tiene un efecto plastificante que mejora ligeramente las
propiedades a impacto del material.
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Tabla 3.19. Valores de Egi, Fg, Fp Y Pn para los ensayos de impacto biaxial realizados a diferentes

£ms)

£,0)

energias de impacto de los materiales MW y MW+I.

Material Ecii (J) Fd (J) FP (‘]) Pn (‘])
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Figura 3.44. Evolucion del tiempo de contacto, de la fuerza pico, de la energia absorbida (perfil energético) y
de la deformacion (maxima y residual) en funcién de la energia de impacto de los materiales MW y MW+I.
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3.6. COMPORTAMIENTO AL FUEGO

El excelente comportamiento frente al fuego de las resinas furanicas permite pronosticar las
caracteristicas adecuadas para aplicaciones en automocién, transporte colectivo y
construccion. En particular, teniendo en cuenta la actual normativa de seguridad contra
incendios para los sectores de la construccion y el transporte, las resinas furdnicas pueden
proporcionar una alternativa adecuada a productos tradicionales actualmente utilizados en
dichos sectores. Es por ello que estos compuestos han sido caracterizados al fuego mediante
el cono calorimétrico que dispone de un FTIR acoplado.

3.6.1. Caracterizacion a fuego mediante el cono calorimétrico

La reaccion al fuego de los materiales compuestos fabricados ha sido caracterizada mediante
el cono calorimétrico, para lo que se ha seguido la siguiente metodologia. Aunque todos los
datos se obtienen de manera simultdnea, en primer lugar se han analizado las diferentes
propiedades referidas a la generacion de calor, asi como los tiempos a los que ocurren. En
segundo lugar se han determinado la pérdida de masa. Por Ultimo se ha analizado la
produccion de humos vy la toxicidad de los gases. Las dimensiones de las probetas y el método
para el célculo de los parametros principales se han descrito en el apartado 2.5.1.

3.6.1.1. Generacion de calor

En la Tabla 3.20 se muestran los resultados obtenidos a partir del ensayo de cono calorimétrico
para los tres laminados furanicos. En ella se muestran la velocidad de generacion de calor
media (HRRedia), l1a velocidad de generacién de calor maxima y el tiempo al que se da este
valor (thrrmax)- También se muestran el valor maximo de la tasa media de emision de calor, la
generacion de calor total y el calor de combustion efectivo, que son parametros clave a la hora
de evaluar el comportamiento al fuego del material.

Tabla 3.20. Valores de las propiedades de generacién de calor para los ensayos de cono calorimétrico de
los diferentes laminados desarrollados.

Propiedad MW MW+l CC
HRRmedia (KW/m?)  22,05+2,60 16,09 +2,35 22,58 +2,68
MARHE (kW/mz) 33,06 £ 3,83 23,12 £3,70 34,54 + 4,86

THR (KW/m?) 13,32+1,58 9,70 +1,42 13,10 +0,51
HRRmax (KW/m?)  7523+940 57,07+6,93 79,12 +1513
tHRRmax (S) 151 £ 21 185 + 16 129 +21
EHC (MJ/kg) 1523+1,84 1405+1,77 1536+1,24

La velocidad de generacion de calor medida por el cono calorimétrico es la energia térmica
producida por unidad de tiempo durante la combustién de la muestra y dividido por el area de la
superficie de la muestra [133]. El HRR esta considerado como el parametro mas importante
para la evaluacion del comportamiento de los materiales frente al fuego [134].

El perfil de HRR fluctta considerablemente con el tiempo debido a diversos eventos quimicos y
térmicos que se producen cuando el material compuesto se expone al fuego. Estos eventos se
numeran en la Figura 3.45 desde el A hasta el D. La figura muestra un periodo de induccion
inicial (A) en el que el material no libera practicamente calor. El tiempo de exposicion a la
fuente de calor externa es insuficiente para calentar el laminado hasta la temperatura de
descomposicion. Después se da un aumento brusco del HRR (B) debido a la liberacion
repentina de calor procedente de la ignicidn de sustancias volatiles inflamables liberadas desde
la superficie rica en resina del material compuesto. El material arde gradualmente a través de
su espesor y la curva sigue aumentando hasta el valor maximo (HRR ). Una vez alcanzado
este valor la tasa de liberacién de calor disminuye progresivamente debido a la formacién sobre
la superficie caliente de una capa carbonosa que actlla como barrera térmica (C). Esta capa

95



Capitulo 3 Resultados y discusion

carbonosa reduce el HRR de dos maneras diferentes: (i) actia como aislante térmico que
retarda la transferencia de calor al material virgen subyacente y por lo tanto ralentiza la
velocidad de descomposicidn, y (ii) limita el suministro de gases combustibles a la zona de la
llama. Finalmente el HRR disminuye hasta valores practicamente despreciables debido a que
la matriz polimérica se ha degradado completamente (D) [67]. A lo largo de esta Ultima etapa
se produce la extincion de la llama (el calor absorbido por la superficie del material no es
suficiente para mantenerla) y comienza la combustién incandescente del residuo carbonoso.

La curva de HRR que se muestra en la Figura 3.45 es tipica de los materiales que generan
altas cantidades de carbonilla y bajos niveles de volatiles inflamables, tales como los
compuestos furanicos, compuestos fenolicos o los compuestos termoplasticos de altas
prestaciones térmicas. La superior resistencia al fuego de estos materiales se atribuye a la
naturaleza aromatica de la matriz polimérica [67].

Pico de HRR

C: Formacion de
carbonilla

B: Combustion

HRR (kw/m®)

D: Agotamiento
de laresina

A: Periodo de
induccion

£(s)

Figura 3.45. Curva de velocidad de generacion de calor tipica de materiales furanicos o fendlicos.

Las curvas de HRR obtenidas del ensayo de cono calorimétrico a 50 kW/m? para los tres
materiales estudiados se muestran en la Figura 3.46. Todos los laminados siguen el mismo
comportamiento, y visualmente, generan llamas de baja intensidad cuando se inflaman. De
hecho, existe una relacion entre el HRR y el desarrollo de la llama en los materiales.

Mientras que la adicion de ignifugantes fosforo-nitrogenados afecta (y mejora) notablemente al
comportamiento del material frente al fuego (HHRpeqia 30% mas bajo), el proceso de
calentamiento (o curado) no varia practicamente los valores de HRR (HHRyegia de MW es 2%
menor que CC). La presencia de grupos de fésforo/nitrdgeno promueve la formaciéon de una
mayor cantidad de capa carbonosa que protege al polimero del ataque térmico [135].
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Figura 3.46. Curva de velocidad de generacién de calor de los tres laminados desarrollados y expuestos a un
flujo de calor de 50 KW/m?.

En la Figura 3.47 se muestran los residuos obtenidos tras los ensayos del cono calorimétrico.
Su aspecto final depende del comportamiento al fuego del material estudiado. Asi, al final del
proceso de combustién, los laminados sin ignifugar dejan menor cantidad de residuos (ademas
de la fibra) que los laminados ignifugados. Este residuo proviene del aditivo retardante de la
llama afiadido y es capaz de resistir la transferencia de masa y calor [135].

-

|

|
‘k

a) b) ©)

Figura 3.47. Fotografias representativas de los residuos generados por los tres laminados después de ser
ensayados mediante el cono calorimétrico: a) MW, b) MW+, ¢) CC.

El HHR,,.x €s un buen indicador del nivel de inflamabilidad de un material, ya que se suele dar
inmediatamente después de la ignicion [67]. Al igual que en el caso de HRR, el curado por
microondas no induce fuertes variaciones sobre el valor maximo de HRR (MW 5% menor que
CC), mientras que la adicion de ignifugantes muestra una gran influencia (25% menor) (Tabla
3.20). La reducciéon del maximo de HRR es muy comun en los materiales compuestos

ignifugados [67].

Por el contrario, el efecto del proceso de curado influye notablemente sobre el tyrrmax Ya que el
curado por microondas retrasa este tiempo en un 15% (Tabla 3.20). Este hecho se puede
atribuir al calentamiento volumétrico que genera una reticulacion mas homogénea y menores

tensiones internas. El laminado resiste mas tiempo pero una vez que arde el comportamiento
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es muy similar. Por su parte, la adiciéon de aditivos retardantes de llama retrasa este tiempo otro
23% (Tabla 3.20). La fase carbonosa generada por los ignifugantes reduce la difusién de los
gases piroliticos.

El mARHE y el THR se consideran medidas muy fiables de la aportacion calorifica de un
material a un fuego sostenido. Por su parte, el EHC es una medida de la eficacia de la
combustion en la fase gaseosa, donde un valor pequefio sugiere mejores propiedades
ignifugas [112]. Es un parametro dependiente del tiempo y de la cantidad de volatiles liberados
durante la combustion [134], que se define como:

EHC = Zamat

— (3.2)
Donde m; es la masa de la probeta con llama persistente y estable, m; es la masa al final del
ensayo, ((t) es la tasa de generacién de calor, y At es el intervalo de tiempo de muestreo.

Como se muestra en la Tabla 3.20, el material ignifugado presenta los valores mas bajos de
MARHE, THR y EHC.

3.6.1.2. Tiempo de ignicién

La ignicion es una de las propiedades de la reaccién al fuego mas importantes porque define el
inicio de la combustion con llama. Tras la ignicion los materiales compuestos generalmente
arden con llamas altas y de gran temperatura que contribuyen a la rapida propagacién del
fuego. La facilidad de ignicién que presenta un material se mide generalmente con el tiempo de
ignicién (TTI), que es el tiempo minimo requerido para generar llamas estables y persistentes
cuando se expone un material a una fuente de calor externa. Este tiempo depende de varios
factores, tales como la disponibilidad de oxigeno, la temperatura de la fuente de calor, o de las
propiedades de la matriz polimérica y de la fibra de refuerzo. El retardo de la ignicién es una de
las propiedades mas destacadas de los compuestos furanicos, debido a que presentan una alta
temperatura de descomposicién, alta tendencia para la formacion de carbonilla durante la
descomposicion y baja productividad de volatiles inflamables [67].

El tiempo de ignicién de los materiales estudiados se ha determinado experimentalmente como
el tiempo desde el inicio del ensayo (t = 0) hasta la aparicidon de una llama estable y persistente
(més de 10 segundos) sobre la superficie del material. Los valores del TTIl y del tiempo de
extincién (TTE, time to extinction) de los materiales estudiados se recogen en la Tabla 3.21.
Otro parametro interesante para el estudio del comportamiento frente al fuego de los materiales
compuestos furanicos es el tiempo de combustién con llama (FT, flaming time), que se calcula
como TTE-TTL.

Tabla 3.21. Tiempos de ignicion de los materiales desarrollados y estudiados.

Propiedad MW MW+I CC
TTI(S) 103+13 135+16 10014
TTE (s) 341+29 316+29 344+35

FT (s) 238+37 181+19 244+46

La Tabla 3.21 muestra que los laminados siguen la misma tendencia que en el caso de la
generacion de calor. Los aditivos ignifugantes retrasan la ignicion (=30 s) y adelantan la
extincion (=25 s) debido a la estabilidad térmica proporcionada por la mayor cantidad de capa
carbonosa protectora generada [135].
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3.6.1.3. Pérdida de masa

La pérdida de masa aporta una medida cuantitativa de la cantidad de material que se
descompone en un incendio. La cantidad y la velocidad de descomposicion de los
constituyentes organicos de un material compuesto se pueden determinar, en el transcurso de
un incendio, mediante la medicién de la evolucién del peso de la muestra empleando técnicas
tales como el cono calorimétrico [67].

Al igual que las propiedades de generacion de calor o tiempo de ignicion, la pérdida de masa
se ve influenciada en gran medida por la capacidad de formacion de carbonilla de los
compuestos organicos. Los materiales que producen poca cantidad de carbonilla (resinas
poliéster, resinas epoxi) experimentan una mayor pérdida de masa que los materiales que
generan mas carbonilla (resinas fendlicas, resinas furanicas, termoplasticos de altas
prestaciones térmicas, etc.) [67].

Las curvas de pérdida de masa presentan cuatro regiones diferentes que se identifican como
etapas de | a IV en la Figura 3.48. Cada etapa representa un evento diferente en la respuesta
al fuego del material. La etapa | representa un periodo muy corto de tiempo en el que el
material no muestra cambio de peso al exponerse inicialmente a la radiacién del cono. En esta
etapa el material se calienta pero no alcanza su temperatura de descomposicion. La etapa Il se
caracteriza por una rapida pérdida de masa debido a la descomposiciéon de la matriz plastica.
Durante la etapa lll, se produce un pequefio cambio en la pérdida de masa debido a que se ha
degradado la mayor parte de la matriz polimérica y Unicamente una pequefia region del
material virgen (cara trasera de la probeta) no se ve afectada por el fuego. En esta etapa el
material se comporta térmicamente como un material delgado por lo que la velocidad de
pérdida de masa aumenta. Por Ultimo, en la etapa IV se alcanza un valor minimo constante
debido a que la matriz polimérica se ha consumido. Este valor representa la masa final del
laminado degradado, que incluye la masa de la fibra de refuerzo y la carbonilla residual [67].

Etapa |

Etapa Il

Etapa I

Etapa IV

Pérdida de masa (%p)

t(s)

Figura 3.48. Curva tipica de la pérdida de masa de materiales furanicos o fendlicos.

Las curvas de pérdida de masa obtenidas del ensayo de cono calorimétrico a 50 kW/m? para
los tres materiales estudiados se muestran en la Figura 3.49. Todos los laminados siguen el
mismo comportamiento, aunque el laminado ignifugado sufre una pérdida de masa final
ligeramente inferior (1%). Se puede observar que al exponer al fuego los compuestos de matriz
furanica reforzada con fibra de basalto, aproximadamente un 50% de la resina (15% del
material) se ha transformado en carbonilla que actia como barrera térmica.
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Figura 3.49. Curva de la pérdida de masa de los tres laminados desarrollados y expuestos a un flujo de calor
de 50 kw/m?.

Al igual que para la pérdida de masa, las curvas de velocidad de pérdida de masa (Figura 3.50)
presentan 4 regiones bien diferenciadas (I a IV). Tras una pequefia etapa inicial (I) donde el
material no ha alcanzado su temperatura de descomposicién, se muestra un pico inicial (Il)
debido a la rapida descomposicion de la capa superficial rica en resina. Después la tasa de
pérdida de masa disminuye hasta estabilizarse debido al aislamiento térmico proporcionado por
la carbonilla superficial generada [134,136]. Después se vuelve a dar un aumento de la
velocidad de pérdida de masa (lll) debido a que el laminado se comporta térmicamente como
un material delgado [134]. Por ultimo la velocidad de pérdida de masa disminuye a medida que

se degrada la matriz polimérica (V) [67].

Etapa llI
Etapa Il

MLR (g/s)

Etapa |

Etapa IV

A Py o

t(s)

Figura 3.50. Curva tipica de la velocidad de pérdida de masa de materiales furanicos o fendlicos.
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Las curvas de velocidad de pérdida de masa obtenidas del ensayo de cono calorimétrico a 50
KW/m? para los tres materiales estudiados se muestran en la Figura 3.51. Todos los laminados
siguen el mismo comportamiento.
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Figura 3.51. Curva de la velocidad de pérdida de masa de los tres laminados desarrollados y expuestos a un
flujo de calor de 50 KW/m>.

En los tres casos de la descomposicién térmica del laminado se generan dos picos que
corresponden con el cambio de comportamiento térmico de material grueso a material delgado
[134,136]. La adicion del ignifugante aumenta la altura del primer pico (debido a la
descomposicion de los ignifugantes) mientras que disminuye la del segundo (formacién de una
mayor cantidad de capa carbonosa).

3.6.1.4. Generaciéon de humos

Una de las principales preocupaciones de seguridad en el empleo de materiales compuestos
es la generacion de humo denso en un incendio. EI humo producido por estos materiales es
una mezcla de pequefios fragmentos de fibra y particulas carbonosas (hollin) ultra finas. La
exposiciéon a corto plazo al humo generado por los materiales compuestos no se considera un
peligro para la salud. Sin embargo, el humo puede ser muy denso y reducir la visibilidad,
causando desorientacion y complicando la lucha contra el fuego. Por estas razones de
seguridad se caracterizan las propiedades de humo de los materiales compuestos [67]. La
generacion de humo es otra propiedad de la reaccién al fuego, la cual puede ser medida
mediante el sistema de laser fotométrico del cono calorimétrico.

La Figura 3.52 compara el coeficiente de extincion de los tres laminados furanicos
desarrollados y expuestos al mismo flujo de calor (50 kW/m?). El EC es la medida (cuantitativa)
de la eficacia de conversion de los volatiles inflamables (liberados por un material combustible)
en humo. El EC aumenta rapidamente con el inicio de la combustién hasta un maximo, para
posteriormente volver a bajar al valor minimo constante inicial. El material ignifugado presenta
valores de EC superiores, ademas otro pico (a 80 s) debido a la descomposicion de los aditivos
fésforo/nitrogenados.
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Figura 3.52. Curva de generacion de humo (o EC) de los tres laminados desarrollados y expuestos a un flujo
de calor de 50 KW/m®.

3.6.1.5. Toxicidad de los gases

Mientras que la propiedad mas importante de la reaccion al fuego, tal y como se ha
mencionado anteriormente, es el HRR, a menudo el mayor peligro para la salud en un incendio
lo crean los gases tOxicos liberados durante la combustion. Ademas de CO y CO,, durante la
combustion de los materiales compuestos se producen una gran variedad de gases [67]. La
cuantificacion de las emisiones de especies gaseosas a lo largo de la combustion de los
materiales a escala de laboratorio (cono calorimétrico) es una herramienta muy Util para
extrapolar a escenarios a gran escala [134].

La Tabla 3.22 muestra las emisiones de CO, y CO liberados durante el proceso de
descomposicion de los materiales compuestos furanicos. Estas medidas se han realizado
utilizando el analizador de CO/CO, conectado a la misma linea de alimentacion de la toma de
muestras del analizador de oxigeno empleado para evaluar el HRR.

Tabla 3.22. Emisiones de CO; y CO de los laminados desarrollados y estudiados.

Propiedades MW MW+I CcC
Produccién de CO;, (g/mz) 1353,05 £ 116,49 937,91 £78,29 1354,35 + 155,31
Tasa de produccién de CO, (g/m?s) 2,25+0,19 1,56 £0,13 2,35+ 0,40
Produccion efectiva de CO> (g/g) 1,48 +0,22 1,25 +0,10 1,62 +0,13
Produccion de CO (g/mz) 111,97 +£14,98 137,23 £10,42 105,80 + 7,10
Tasa de produccion de CO (g/mzs) 0,19 £ 0,02 0,23 +0,02 0,18 £ 0,01
Produccion efectiva de CO (g/g) 0,12 +£0,01 0,19+0,03 0,13 +0,03
Relacion CO:CO, 0,084 + 0,006 0,147 £0,017 0,081 +£0,015
Relacion efectiva de CO:CO; 0,081 0,009 0,155 £ 0,021 0,077 £0,013

La Figura 3.53 muestra las concentraciones de O,, CO, y CO obtenidas simultaneamente con
el tiempo.
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Figura 3.53. Perfiles de reduccion de Oy, y produccion de CO, y CO para los tres laminados desarrollados y
expuestos a un flujo de calor de 50 KW/m?.

El laminado ignifugado consume menos O, y genera menos CO,, aunque mas CO. La
diferencia entre los otros dos materiales es practicamente nula.
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Por otro lado, mientras que la combustion completa se basa en la conversién del combustible
en CO, y agua, cuando es incompleta se forman humo negro y CO. Mediante la observacion de
la relacion molar de CO a CO,, se puede observar el cambio de la concentracién en la fase
gaseosa de estas especies [112]. En la Tabla 3.22 se muestra la fraccion molar CO:CO,, donde
el material ignifugado produce una combustion mas incompleta.

Durante los ensayos del cono calorimétrico, se ha utilizado el FTIR acoplado para medir las
concentraciones de otros gases. Durante el proceso de combustion se han cuantificado 12
especies (H,O, CO, CO,, SO,, CH,4, C,Hg, formaldehido CHOH, metanol CH;OH, acido acético
C,H,0,, acetona C3;HgO, CS,, HCN) que presentan importantes emisiones y muestran una
tendencia de generacion clara. También se han detectado emisiones de NO,, C,H,4, C3Hg, CsHg
y C;Ho, aunque en cantidades muy bajas y sin tendencias de generacion claras, por lo que se
ha decidido no incluirlas en el estudio. La Tabla 3.23 muestra los valores de concentracion de
los gases de combustion liberados durante el proceso de descomposicién de los tres
laminados.

Tabla 3.23. Valores de concentracion de los gases de combustion liberados por los tres laminados
desarrollados y expuestos a un flujo de calor de 50 KW/m?.

Especies (ppm) MW MW+I CcC
H,O 7492781 + 476813 6494529 + 415682 7349889 + 442665
CO2 829380 £ 12980 805780 £ 21254 838887 £ 35742
CO 45691 + 6649 58279 + 3428 42673 +£1168
SO, 4907 +180 2385+ 112 5290 + 605
CH,4 7597 £ 770 15222 + 851 7770 £726
CzHe 11999 + 1302 17117 +1248 13149 £ 1126
CHOH 622 +79 450 + 24 455 + 43
C2H402 474 + 37 618 +£41 526 £ 29
C3HsO 451 +£24 2334 £101 792 £73
CH3OH 241 +15 7101 £ 246 138+8
CS; 3043 +£215 1995 + 86 3231 +361
HCN 791 £ 39 2637 £192 734 +157

Las concentraciones de CHOH y C,H,O, han sido similares para los tres materiales. Sin
embargo, el material ignifugado ha generado mayores concentraciones de CO, CH,, C,Hg,
CH30H, C3HgO y HCN, y menores de H,0, CO,, SO,y CS,. Este hecho es atribuible al efecto
gue tienen los ignifugantes sobre el proceso de descomposicion de los materiales compuestos.

3.6.1.6. Andlisis global de la descomposicion de las furanicas

El fuego es un fenédmeno complejo que puede desarrollarse en varias etapas antes de decaer.
El evento de la combustion se vuelve mas complejo cuando estd implicado un material
polimérico, ya que pueden proporcionar una fuente rica de combustible de hidrocarburos que
impulsan el crecimiento del incendio, incluso después de que la fuente original de combustible
se haya agotado o extinguido [67]. Por ello, la comprensién de la cinética de degradacion de
los polimeros es un paso importante en el conocimiento y desarrollo de sus propiedades
ignifugas. La inflamabilidad de los polimeros se define en base a diversos parametros, tales
como las tasas de combustion (degradacion de sélidos, generacion de calor), las tasas de
propagacion (llama, pirélisis, extincién, llama latente), las caracteristicas de ignicién (tiempo de
ignicién, temperatura de ignicién, flujo de calor critico para el encendido), generacion de
productos (en particular, las emisiones de especies toxicas), produccién de humo, etc. [111].

En particular, los procesos de combustion de polimeros que carbonizan (como las resinas
furanicas) suelen desarrollarse por dos vias alternativas, combustién con llama y combustion
incandescente (llama latente). La combustion con llama se consigue cuando el calor liberado
por la combustidon de los productos volatiles en fase gaseosa es suficiente para degradar el
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combustible sélido y propagar la llama. Si la temperatura o la intensidad del flujo de calor estan
por debajo de ciertos niveles, la oxidacion del residuo carbonoso podria dar lugar a la

combustion incandescente [111].

En general, cuando un material se expone a un flujo de calor suficientemente importante (un
incendio), la matriz se descompone térmicamente para producir gases volatiles, particulas de
hollin y particulas solidas carbonosas aéreas (humo). Los volatiles se componen de una gran
variedad de vapores y gases, tanto inflamables (CO, CHj,, etc.) como no inflamables (CO,, H,O,
etc.). En la zona de la llama, las sustancias volatiles inflamables reaccionan con el oxigeno de
la atmosfera del fuego, dando lugar a la formacién de los productos de combustion finales
(generalmente CO,, agua, particulas de humo y una pequefia cantidad de CO) acompafiados

por la liberacion de calor [67].

Analizando conjuntamente el calor, la masa, el humo y los gases emitidos en la combustién, se
pueden conocer las etapas del proceso de descomposicion de un material. Todas las probetas
ensayadas han seguido el mismo comportamiento en la combustién, y visualmente, las llamas
emitidas por el laminado al arder han sido de pequefia intensidad. Por ello, se ha estudiado una

de las probetas del laminado MW.

Los gréaficos se han dividido en cinco etapas para una mejor comprension del proceso de
combustion:

Etapa A. Descomposicion y llama intermitente.

Etapa B1. Ignicién y crecimiento del fuego.

Etapa B2. Decaimiento del fuego.

Etapa B3. Combustién incandescente (llama latente) con llama.
Etapa C. Extincion y llama latente o incandescente.

La etapa A y la B estan separadas por el TTI, mientras que la etapa B y la C estan separadas
por el TTE.

La Figura 3.54 muestra los gréaficos de HRR 2y MLR obtenidos a partir de la descomposicion
térmica del laminado MW expuesto a 50 kW/m*.
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Figura 3.54. Curvas de HRR y MLR del laminado furanico expuesto a un flujo de calor de 50 KW/mZ.
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La Figura 3.55 muestra los graficos de HRR y EC obtenidos a partir de la descomposicion
térmica del laminado MW expuesto a 50 kW/m?.
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Figura 3.55. Curvas de HRR y EC del laminado furanico expuesto a un flujo de calor de 50 kW/m?.

Las Figuras 3.56, 3.57, 3.58 y 3.59 muestran la evolucién de la concentracion de los diferentes
gases obtenidos a partir de la descomposicién térmica del laminado MW expuesto a 50 kW/m?.
La cuantificacion de la concentracién de los gases se ha llevado a cabo mediante el FTIR
acoplado al cono calorimétrico. Los gases se han dividido en cuatro familias en funcién de su
comportamiento durante el proceso de combustién: gases combustibles principales (CO, CHy,,
C,Hs, HCN), gases combustibles secundarios (CsHgO, CH3;OH, CHOH), productos de
combustion (CO,, SO,, C,H,40,, CS,) y vapor de agua.
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Figura 3.56. Gases combustibles principales emitidos por ezl laminado furanico expuesto a un flujo de calor de
50 Kw/m*.
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Figura 3.57. Gases combustibles secundarios emitidos por el laminado furanico expuesto a un flujo de calor
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Figura 3.58. Productos de la combustion emitidos por el laminado furanico expuesto a un flujo de calor de 50
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Figura 3.59. Vapor de agua emitido por el laminado furanico expuesto a un flujo de calor de 50 KW/m?.

En la Tabla 3.24 se muestran los valores de concentracién de los 12 gases cuantificados y
analizados.

Tabla 3.24. Valores de concentracion de las diferentes especies gaseosas en cada etapa de la
combustion del laminado furanico expuesto a un flujo de calor de 50 KW/m?.

Etapas
Especies (ppm) A B 1 B, Bs C
H20 1108117 460232 602500 1882006 3086177
CO2 109547 101533 122082 236344 246294
CO 975 872 873 15221 23554
SO 382 1191 1936 1374 187
CHa 359 214 212 2398 3016
CoHs 1319 322 165 3436 5828
CHOH 354 88 28 79 39
C,H10; 67 99 102 46 38
C3HeO 124 80 33 25 13
CH30OH 180 72 12 2 0
CS: 328 318 585 605 720
HCN 36 13 22 340 391

La descomposicion térmica del compuesto furdnico se produce en 5 etapas continuas. Los
fendmenos fisicos y quimicos asociados se pueden identificar como:

A. Descomposicion y llama intermitente

Cuando un compuesto se calienta a una temperatura suficientemente alta, la matriz polimérica
se descompone térmicamente. La mayoria de las matrices poliméricas se descomponen en el
intervalo de temperatura de aproximadamente 350 a 600 °C, con la produccién de gases
inflamables. La descomposicion se produce por una serie de reacciones que rompe las
cadenas del polimero en compuestos volatiles de bajo peso molecular que se difunden en la
llama. Dependiendo de la composicion quimica y la estructura molecular del polimero, las
reacciones de degradacion térmica pueden seguir varios caminos. La mayoria de las resinas
utilizadas en los materiales compuestos se degradan térmicamente por un proceso de escision
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de la cadena al azar. Esto consiste basicamente en la rotura de las cadenas largas por los
puntos de unién de menor energia. Otros procesos de descomposicion habituales son la
despolimerizacién (ruptura de las cadenas en mondémeros) o la escision del final de cadena
(degradacién que comienza en los extremos de la cadena y se propaga a lo largo de la longitud
de la misma) [67].

Las llamas intermitentes (o flashing) son otra de las caracteristicas importantes que pueden
ocurrir en una combustion. Un flash es un fuego repentino e intenso causado por la ignicién de
una mezcla de aire y sustancias inflamables dispersas. Se caracteriza por una alta temperatura
y un tiempo de duracion corto (<1 s).

El perfil de HRR muestra un periodo inicial en el que el compuesto no libera calor, tal y como se
ha explicado anteriormente. En esta etapa (a 50 s) se observan llamas intermitentes debido a
que la concentracidon de los gases inflamables no es lo suficientemente alta como para
mantener la llama. El perfii de MLR muestra un aumento inicial debido a la rapida
descomposicion de la capa superficial rica en resina, que conduce a la formacion de los gases
combustibles principales y secundarios (CO, CH4, CHOH, etc.). La concentracion de los gases
combustibles secundarios (CH;OH, CHOH, C3;HgO) aumenta hasta que comienza el flashing y
después disminuye. Este hecho podria mostrar que estos gases son los responsables del
propio flashing. Sin embargo, la produccién de humo no muestra ningun tipo de cambio en esta
etapa, ya que los gases que se producen no son opacos y no emiten sefial alguna en el
sistema laser-fotométrico. Ademas, aunque el agua es un producto de la descomposicién y
deberia aumentar, se observa un descenso inicial de su concentracién. Este hecho se puede
explicar porque reacciona para generar gases como el CH;OH, CHOH y otros gases que el
FTIR utilizado no analiza.

B1. Ignicién y crecimiento del fuego

La iniciacién y el crecimiento de los incendios se ven afectados por una multitud de factores,
incluyendo el tipo de combustible (poder calorifico) carga de combustible, tamafio de
combustible (area), contenido de oxigeno en la llama, velocidad del viento, y localizacién del
fuego (espacio abierto o cerrado). En el caso de los materiales compuestos expuestos al fuego,
el material en si puede ser una fuente rica de combustible que provoca el aumento de la
temperatura y el desarrollo de la llama [67].

Independientemente del proceso de descomposicion, cuando la presién de vapor y el peso
molecular de los fragmentos de la cadena polimérica se vuelven los suficientemente pequefios,
se difunden en el interior de la llama. La mayoria de los gases desprendidos son hidrocarburos
volatiles altamente inflamables que se convierten en combustible para mantener la llama.
Dependiendo de la naturaleza quimica del polimero, se volatiliza entre el 30% y el 100% de la
matriz y las fibras. Por lo tanto, una gran cantidad de los componentes del material compuesto
pueden proporcionar un suministro abundante de los gases inflamables [67].

La ignicién es el momento en el que la fuente de combustible se inflama y mantiene una llama
sostenida, persistente y estable. El crecimiento inicial de un incendio depende principalmente
del propio combustible. El fuego y la temperatura irdn aumentando, siempre que se disponga
de combustible y oxigeno suficiente [67].

Tras la ignicién, la exotermia de las reacciones provoca un flujo de calor que calienta el
combustible sin quemar. Para que se produzca la propagacién de la llama y la degradacién del
material, la zona inflamada debe proporcionar el suficiente calor a la zona sin inflamar. Al
mismo tiempo, las condiciones en la fase gaseosa deben ser las adecuadas. Tras la ignicion y
la propagacion de las llamas, tiene lugar la inflamacion de los sélidos que proporciona el calor
para la pir6lisis sélida y la continuacion del proceso de combustion [111].
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La parte inicial (baja y constante, pero con flashing) es seguida por un rapido aumento del HRR
debido a la liberacién repentina de calor procedente de la igniciéon de las sustancias volatiles
inflamables liberadas desde la superficie rica en resina del material compuesto. A partir de aqui
el material se quema gradualmente a través de su espesor. La curva aumenta hasta un
maximo [67]. En esta etapa la MLR se mantiene constante (incluso sufre una ligera bajada)
debido al aislamiento térmico proporcionado por la carbonilla superficial formada (tal como se
ha explicado anteriormente). Al final de la etapa, donde el MLR se mantiene en un valor
practicamente constante (y maximo), el HRR y los productos de combustion (Figuras 3.54 y
3.58) alcanzan su valor maximo. Los productos de combustion (CO, y SO,) se comportan de
manera similar al HRR debido a que no toman parte en el proceso de combustion como
combustibles. Hay que destacar el comportamiento extrafio del C,H,0, y del CS,, que a pesar
de que son gases combustibles, su concentracion no disminuye en esta etapa. Este hecho
podria ser debido a que se generan, el C,H,O, a partir del agua y el CS, del azufre del
catalizador, y se consumen al mismo tiempo.

Por otro lado, los gases combustibles principales y secundarios (CH,4, C,Hg, etc.) disminuyen
porque se consumen en el proceso de combustion como combustible. Ademas, aunque el agua
es un producto de la combustién, no hay un importante aumento de su concentracién. Al igual
que en la etapa anterior (etapa A), el H,O se utiliza para generar otros gases, tales como el
C,H,0,. Sin embargo, en esta etapa su concentracién se mantiene practicamente constante
(no disminuye como en la anterior) debido a que la cantidad de agua generada durante esta
etapa es mucho mayor que en otras etapas (descomposicion).

Por dltimo, la produccién de humo aumenta rapidamente hasta alcanzar un maximo, que
también coincide con el HRR .. La produccion de humo esta totalmente relacionada con el
inicio y desarrollo de la llama.

B2. Decaimiento del fuego

Cuando la concentracion de los gases combustibles generados decrece, se hace mas dificil
mantener la llama. Esta etapa se conoce como decaimiento del fuego. Tras el maximo, el HRR
disminuye progresivamente debido a la formacién y crecimiento de la capa carbonosa
protectora formada sobre la superficie caliente. La concentracion de los productos de
combustion (CO y SO,) disminuye y este hecho conduce a la reduccién del MLR. El humo y los
productos de combustion, tras el maximo, disminuyen. Los gases combustibles principales, sin
embargo, alcanzan un valor minimo y luego aumentan mantenimiento asi la combustién con
llama. Los gases combustibles secundarios disminuyen hasta alcanzar un valor bajo y
constante. La concentracion del agua, por su parte, disminuye de nuevo.

B3. Combustién incandescente con llama

La combustién incandescente o latente (smoldering) es una de las formas de fuego mas
peligrosas ya que se trata de un generador muy importante de CO con el consiguiente dafio
para la salud. Los productos de la combustion incandescente son la carbonilla y los volatiles
inflamables. La cinética global de la combustién incandescente se puede describir como la
pirélisis endotérmica de los sélidos y la oxidacion exotérmica de los sélidos y la carbonilla [111].

Como la descomposicion del polimero continua hacia las capas internas del laminado, el
combustible para la combustion disminuye, y el HRR, el MLR, el EC y los productos de
combustion también disminuyen. Los gases combustibles principales, por su parte, aumentan
hasta un valor maximo (a t = TTE), mientras que el agua llega a un minimo y vuelve al valor
inicial. Vale la pena sefialar el comportamiento del HCN, que solo se genera en la etapa con
llama latente (smoldering), ya sea con llama o sin ella (Figura 3.56)
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C. Extincion y llama incandescente

La etapa final, la extincion, se produce cuando el combustible se consume, causando una
bajada de la temperatura [67]. Tras 320-340 s, la combustién con llama se detiene (TTE). El
calor absorbido por la superficie del material compuesto restante no es suficiente para
mantener la llama. Este hecho provoca la extincion de la llama [136]. EI HRR se vuelve
insignificante cuando la matriz polimérica se ha degradado completamente. La ultima parte de
la curva representa la oxidacién del residuo carbonoso en la interfase solido-gas (una vez
quemados los volatiles inflamables) [67,136].

En esta etapa, el MLR, el HRR, el EC, los gases combustibles secundarios y el agua se
mantienen constantes. Los gases combustibles principales disminuyen desde el maximo en t =
TTE (porque estan asociados o relacionados con la llama), mientras que el CS, se genera en
pequefias cantidades (porque esta asociado o relacionado con la combustion incandescente o
smoldering).
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4. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En este capitulo se muestran las conclusiones generales derivadas del trabajo, las
aportaciones mas relevantes del mismo, asi como las posibles lineas futuras que permitirian
completar el trabajo desarrollado en esta tesis.
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4.1. CONCLUSIONES

A continuacion se detallan las conclusiones a las que se ha llegado tras el desarrollo de la
tesis.

4.1.1. Caracterizacion quimica y cinética

La caracterizacién quimica y el andlisis cinético realizado, permiten el estudio de la matriz
furénica y sus mecanismos de curado con acido p-toluensulfénico.

Se han propuesto posibles rutas de reaccion basadas en los cambios de la estructura quimica
durante el curado. Se ha determinado que es una resina con bajo contenido en alcohol
furfurilico (<1%), modificada con urea, de peso molecular M, (Da) = 139 y M,, (Da) = 324, de
estructura con puentes éter y metileno entre anillos furanicos, y un 15% de contenido en agua.

Se puede deducir, ademas, en base a los cambios de la energia de activacion con la
conversion, que la polimerizacién de la resina furanica se desarrolla en base a cinéticas multi-
etapa: primero se forman las especies activas, después tienen lugar las reacciones de
condensacion, posteriormente se dan reacciones en paralelo (Diels-Alder, conjugacion, etc.) y
finalmente el cambio al control difusional.

Se han calculado los parametros cinéticos de la resina furanica mediante la aplicacién de
diferentes métodos numéricos. El analisis isoconversional avanzado de Vyazovkin proporciona
el método mas preciso para el estudio de la cinética de curado de la resina furanica.

Por su parte, el empleo de la tecnologia microondas tiene un efecto positivo sobre el curado de
la resina furanica. Se logran mayores velocidades de reaccion (1,2-1,7 veces superiores) a la
vez que tiempos de curado mas cortos (se reducen a la mitad). Este comportamiento es debido
a la capacidad de las microondas para enfocar el calentamiento en los grupos OH (o grupos
polares), que son los centros activos que reaccionan en la polimerizacion de las resinas
furanicas. Se da un aumento de la energia o velocidad de transferencia energética en las
especies reactivas. En el caso del curado convencional, el material requiere una mayor
cantidad de energia para calentarse completamente.

Ademas, el curado por microondas disminuye los parametros cinéticos. La disminucién en un
13% de la energia de activacion se puede explicar con el descenso de la cantidad de energia
vibracional necesaria para la formacién de los complejos activos. Por su parte, la disminucion
en un 14% del factor pre-exponencial se explica con el descenso en el numero de
transferencias energéticas por unidad de tiempo (frecuencia o velocidad de transferencia)
causado por un aumento de la energia en los complejos activos.

Por dltimo, cabe destacar que mediante la tecnologia de microondas también se consigue
reducir aproximadamente a la mitad el consumo energético requerido para lograr el curado de
los laminados furanicos reforzados con fibra de basalto.

4.1.2. Caracterizacion a impacto

Se ha estudiado la respuesta al impacto de los materiales compuestos furanicos reforzados
con fibra de basalto. Los ensayos se han llevado a cabo empleando un dispositivo de caida de
dardo instrumentado, con el fin de estudiar la influencia del curado microondas y de los aditivos
ignifugantes sobre las propiedades a impacto del material.

Los materiales compuestos curados por microondas presentan valores superiores de ILLS
(13%), de umbral de delaminacion (5%), de carga maxima (18%) y de umbral de penetracién
(15%). Basandose en estos resultados, se puede concluir que el curado por microondas mejora
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la resistencia al impacto y tolerancia al dafio del material compuesto de resina furanica
reforzada con basalto. Este hecho puede ser justificado por la reduccién de tensiones internas,
el curado mas homogéneo y la mejor adhesion fibra/matriz inducidos por el calentamiento en
masa volumétrico. Por su parte, el ignifugante tiene un efecto plastificante que mejora
ligeramente las propiedades a impacto del material (un 6% la carga maxima o un 5% el umbral
de penetracion)

4.1.3. Caracterizacion a fuego

Se ha estudiado el comportamiento al fuego de los materiales compuestos furanicos reforzados
con fibra de basalto. Los ensayos se han llevado a cabo empleando el cono calorimétrico
acoplado al FTIR, con el fin de estudiar la influencia del curado microondas y de los aditivos
ignifugantes sobre las propiedades a fuego del material. Se han medido y calculado varios
parametros caracteristicos del proceso de descomposicion térmica de los materiales, tales
como la liberacién de calor, la pérdida de masa o el tiempo de ignicion. Ademas se ha realizado
un andlisis global de la degradacion térmica y de las emisiones gaseosas de los laminados
furanicos.

El estudio ha mostrado que los materiales compuestos furanicos tienen un buen
comportamiento al fuego inherente, con bajos valores de velocidad de generacion de calor,
debido a su estructura molecular innata.

El hecho de afiadir un ignifugante en base fosforo/nitrégeno mejora las propiedades
relacionadas con el desprendimiento de calor. Este hecho se ve corroborado al producirse un
aumento en el tiempo de inflamacién, asi como una disminucién en el maximo de la tasa media
de la emisién de calor (MARHE) y de la cantidad de calor total emitida. Una conclusién similar
se puede obtener de la pérdida de masa, ya que el fosforo/nitrdgeno que contiene el aditivo
ignifugante induce a la deshidratacion del polimero y a formar una capa carbonosa en la
superficie de la probeta que protege las capas inferiores del material de su degradacién al ser
sometidas a la acciéon del fuego. Sin embargo, la adicién del ignifugante conlleva a una mayor
produccion de humos debido a la propia naturaleza de los gases emitidos (mas densos que los
procedentes de la resina furanica) y provoca reacciones de combustiéon mas alejadas de la
idealidad (generacién de CO, + H,0). Este hecho se corrobora con una mayor generacion de
CO y menor de CO,.

En cuanto al efecto del curado por microondas, hay que destacar que aunque la mayoria de las
propiedades son ligeramente superiores a las del curado convencional, las diferencias son
practicamente despreciables.

El analisis quimico de los gases emitidos ha mostrado que las especies con concentraciones
mas relevantes son: H,O, CO, CO,, SO,, CH,4, C,Hg, CHOH, CH30H, CS,, C,H,0,, C3HO Yy
HCN.

Por dltimo, analizando conjuntamente el calor, la masa, el humo y los gases emitidos en la
combustion, se han establecido las etapas del proceso de degradaciéon térmica de los
laminados furanicos:

Etapa A. Descomposicion y llama intermitente.

Etapa B1. Ignicién y crecimiento del fuego.

Etapa B2. Decaimiento del fuego.

Etapa B3. Combustién incandescente (llama latente) con llama.
Etapa C. Extincién y llama latente o incandescente.

Los gases se comportan de manera diferente a lo largo del proceso de combustion, asi:
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Los gases combustibles principales (CO, CH4, C,Hg y HCN) se consumen en la
combustién, ya que estan asociados a las llamas.

Los gases combustibles secundarios (C3HgO, CH;OH y CHOH) se consumen en la
combustion y se pueden considerar los responsables del flashing inicial de la etapa de
descomposicion.

Los productos de combustién (CO,, SO,, C,H40, y CS,) presentan un comportamiento
similar al HRR.

El agua presenta concentraciones mas bajas de las esperadas, debido a su
participacion en la generacion de otras especies gaseosas.

4.2. APORTACIONES

Las apo
sido las

rtaciones mas relevantes derivadas de la investigacién desarrollada en esta tesis, han
siguientes:

Publicacion y presentacion oral. “Propiedades mecéanicas del laminado furanico/basalto
curado por microondas”. Congreso nacional de materiales compuestos
(MATCOMP’13). Algeciras 2013.

Publicacién y presentacion oral. “Materiales compuestos naturales. Resistencia al
fuego y al impacto de los eco-composites furanicos”. Congreso nacional de materiales
compuestos (MATCOMP’11). Girona 2011.

Publicacion. “Proxima estacion: EN 45545, los plasticos y la nueva normativa europea
que rige el comportamiento al fuego en el sector ferroviario”. Plasticos Universales 178
(2013) 46-51.

Publicacién en revisién en la revista Thermochimica Acta. “Polymerization and curing
kinetics of furan resins under conventional and microwave heating”.

Publicacién en revision en la revista Fire Safety Journal. “Fire behaviour of basalt fibre
reinforced furan composites developed by microwave curing”.

Publicacion en revision en la revista Journal of Composite Materials. “Impact behaviour
of basalt fibre reinforced furan composites cured under microwave and thermal
conditions”.

4.3. LINEAS FUTURAS

Las prin

cipales lineas de investigacion que han quedado abiertas tras el desarrollo del presente

trabajo de investigacion son las siguientes:

Modificacion de la resina para mejorar su curado/calentamiento.

Empleo de compuestos alternativos (gel-coat) para mejorar la apariencia superficial de
los laminados furénicos.

Estudio y mejora del control de temperatura del curado por microondas para materiales
compuestos.

Optimizacion de los tiempos de curado en funcion de espesores de laminado y del tipo
de proceso.

Aplicacion de la tecnologia microondas a otro tipo de resinas (poliéster, epoxi, etc.).
Incorporacién de la tecnologia microondas en moldes.

Andlisis detallado del efecto del ignifugante sobre las propiedades a impacto del
laminado furanico
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