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Capitulo 1. Introduccién

1.1. Motivacioén de la tesis.

El presente trabajo se encuadra dentro de una de las lineas de investigacion del Laboratorio de
Materiales Celulares (CELLMAT) del Departamento de Fisica de la Materia Condensada,
Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de Valladolid, centrada en la fabricaciéon y

caracterizacion de materiales celulares de base polimérica con alta resistencia al fuego.

El trabajo de investigacién del grupo CELLMAT abarca los campos de los materiales celulares y
materiales compuestos, centrandose entre otros aspectos en la optimizacién de los métodos de
fabricacién de estos materiales, el andlisis de las relaciones entre estructura y propiedades, el
estudio de los mecanismos fisicos que controlan cada propiedad, para finalmente proponer
materiales con mejores propiedades, disefiados con vistas a cumplir los requerimientos

impuestos por una aplicacién final especifica.

Esta linea de investigacion se abre en el grupo en el afio 2005, fecha de inicio de este trabajo, a
raiz de los proyectos llevados a cabo para la empresa Alucoil de Miranda de Ebro, Burgos:
“Apoyo al desarrollo de materiales de hidroxido de magnesio y polietileno para la fabricacion de
un material compuesto de alta resistencia al fuego” y “Asesoria para la fabricacion mediante
extrusion de materiales compuestos de alta resistencia al fuego basados en polietileno e
hidroxidos metalicos u otros minerales retardantes de llama”. Estos proyectos estaban
orientados a la formulacién de un material compuesto de base polimérica que formara el core
de paneles sandwich que lograran alcanzar las clasificaciones mas altas segin la nueva
normativa UNE-EN 13501-1 (Clasificacién en funcion del comportamiento frente al fuego de los
productos de construccion y elementos para la edificacién) incorporada en nuestro pais por el
nuevo Cdédigo Técnico de Edificacion aprobado en 2006. Este proyecto permitié generar un
valioso conocimiento en el grupo acerca de los materiales compuestos poliméricos con altos

contenidos de cargas minerales.

Dada la amplia experiencia de Cellmat en el estudio de los materiales celulares, nos planteamos
el reto de conseguir generar estructuras celulares en materiales compuestos de base polimérica
con altos contenidos de cargas minerales retardantes de llama. Los retardantes de llama aqui
utilizados, los hidroxidos metalicos, son necesarios en un alto porcentaje de la formulacion del
material (en torno al 60% en peso), para obtener un buen retardo a la llama, lo cual
incrementa notablemente la densidad final del producto asi como el peso de las estructuras de
las que forma parte en sus aplicaciones. En nuestra investigacion demostraremos que mediante
la generacion de una estructura celular en el material sélido hemos sido capaces de reducir la
densidad alrededor de un 50%, sin una pérdida significativa de sus propiedades mecanicas y de

comportamiento al fuego.
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En el ambito académico, un estudio sistematico de este tipo de materiales no tiene presencia en
la literatura actual, lo que posiblemente se debe a la dificultad técnica que supone la
espumacion de un material compuesto con matriz termoplastica no reticulada y con contenidos
de carga mineral de hasta el 70% en peso. Esta dificultad técnica es debida, en una primera
aproximacion, a la limitacién impuesta por la carga mineral a la expansién de la espuma, ya que
las particulas sélidas modifican notablemente la reologia de la mezcla y su capacidad para sufrir
elevadas deformaciones en el estado fundido. Es una variable que introduce fendmenos
sustancialmente diferentes a los ya conocidos en la espumacién de polimeros, cuyas técnicas de
fabricacién y caracterizacion han sido ya ampliamente estudiadas y se conocen con un alto

grado de profundidad.

De este modo, en este trabajo entroncan dos relevantes areas del estudio de los materiales
compuestos de base polimérica. Por una parte la ignifugacién de polimeros, que estara
centrada en la utilizacion de compuestos retardantes de llama libres de halégenos, y por otra, la
generacion de estructuras celulares mediante diversas técnicas de espumacion basadas en el
uso de agentes espumantes quimicos. Es por ello que nuestra investigacién fue dirigida por un
lado hacia el estudio del efecto de la presencia en elevadas proporciones de compuestos
retardantes de llama sobre la espumacién de materiales poliméricos y por otro hacia la
busqueda de las técnicas mas adecuadas para conseguir mejores estructuras celulares que den
lugar a unas relaciones O6ptimas entre estructura y propiedades. Finalmente, una parte
importante de la investigacion se ha dedicado al estudio de las relaciones

composicion/proceso/estructura/propiedades para este tipo de materiales multifasicos.

Conjuntamente con su valor académico, el disefio y fabricacion de esta nueva clase de
materiales celulares de baja densidad, alta resistencia al fuego, libres de halégenos vy
reciclables, tiene asimismo un alto valor desde el punto de vista técnico ya que son materiales
con un alto potencial de introduccién en diversas aplicaciones y sectores como por ejemplo
construccion, transporte, electrénica y electricidad, pudiéndose conseguir excelentes
clasificaciones de resistencia al fuego dentro de las nuevas normativas puestas en vigor en cada
sector, y logrando a su vez la utilizacion de materiales no téxicos para el medioambiente y la

salud, manteniendo un buen equilibrio entre costes y propiedades del producto final.
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1.2. Objetivos de la tesis.

Si hubiera de resumirse el proposito de este trabajo en un objetivo general este seria:

Fabricacion y caracterizacion de materiales compuestos libres de
halégenos de base poliolefinas no reticuladas, con estructura celular y

altos contenidos de hidréoxido de aluminio como retardante de llama.

Se hace a continuacion un desglose de los distintos objetivos parciales, cientificos, tecnoldgicos

y medioambientales, que se han desarrollado en este trabajo de investigacion.

Desde el punto de vista cientifico los objetivos son:

1. Seleccién de las materias primas optimas para la fabricacion de los materiales compuestos
celulares y con propiedades de alta resistencia al fuego. Con la intencién de llegar a la
mayor cantidad de aplicaciones potenciales en los diversos sectores se escogieron como
base polimérica las poliolefinas polietileno de baja densidad (LDPE) y un copolimero de
etileno y acetato de vinilo (EVA). Como carga mineral retardante de llama se escogio el
hidroxido de aluminio (ATH) con el objetivo de crear un material libre de halégenos y de
coste competitivo.

2. Procesado de los materiales sélidos seleccionados. Identificacion de los parametros criticos
en su procesado tanto en lotes (mezclador interno) como en continuo (extrusora).

3. Obtencion de estructuras celulares en los materiales en base LDPE y EVA para contenidos
variables de carga mineral, agente espumante y con variaciones en otros componentes de
la formulacién.

4. Estudio de las variaciones de la estructura celular con la variacion de distintos componentes
en las formulaciones a partir de diversas técnicas de caracterizacion como la microscopia
electrénica de barrido (SEM), picnometria y técnicas de andlisis de imagen.

5. Caracterizacion de las diversas propiedades mecanicas (compresion a bajas velocidades de
deformacién, traccion, flexion, dureza, entre otras), tanto de los materiales solidos como de
las espumas generadas. Estudio del cambio en las propiedades derivado de la reduccion de
la densidad mediante la espumacién, asi como del efecto de las cargas minerales, de

variaciones en las formulaciones y de distintos métodos de espumacion.
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6. Caracterizacion de la estabilidad térmica y del comportamiento a la llama de los distintos
materiales. Influencia de la estructura celular en el comportamiento de los materiales y
estudio comparativo con los mismos materiales sélidos.

7. Finalmente, concluir cudl es el impacto que tiene sobre las diversas propiedades estudiadas

la generacion de distintos tipos de estructuras celulares en los materiales estudiados.

Desde el punto de vista tecnoldgico y con vistas a su aplicacion industrial, los objetivos

planteados son:

1. Estudio de la procesabilidad de materiales con altos contenidos de carga mineral.

2. Desarrollo de distintas técnicas de espumacion de materiales compuestos con altos
contenidos de carga mineral que den lugar a estructuras celulares mejoradas, cuyo impacto se
vea reflejado en una mejora de las propiedades finales del producto.

3. Estudio de las relaciones estructura-propiedades para permitir una mejor comprension de su
comportamiento en cuanto a las propiedades térmicas, mecanicas y de comportamiento a la
llama y que por tanto haran posible la localizacién de las potenciales aplicaciones de estos
materiales en los distintos sectores industriales.

4. Obtencion de materiales que pueden sustituir en multitud de aplicaciones a los polimeros
solidos utilizados en la actualidad, con una reduccién tanto del peso como de los costes del
producto final, y con el valor afiadido de un excelente comportamiento al fuego, en
contraposicion a la alta inflamabilidad de los actuales materiales.

5. Fabricacién de materiales mas competitivos econdmicamente que puedan ademas acogerse a
los nuevos codigos, normas y especificaciones reconocidas internacionalmente y puestas en

vigor en los distintos sectores en el campo de la proteccién contra incendios.

El disefio de estos nuevos materiales también ha estado orientado a la consideracién de ciertos

aspectos favorables al medio ambiente, como son:

1. Utilizacion de compuestos retardantes de llama no halogenados de tipo hidroxidos metalicos
(concretamente el hidroxido de aluminio), cuyos productos de descomposicion son
respetuosos con el medio ambiente y no téxicos.

2. Eliminacion de los agentes reticulantes en la formulacion de las espumas de base
polimérica, de modo que los productos finales puedan ser reciclados.

3. Desarrollo de materiales que combinen la alta resistencia al fuego y buenas propiedades
térmicas y mecanicas con una estructura celular interna, que permitira tanto la reduccion
de peso y el ahorro de materias primas como ventajas medioambientales fundamentales

frente a las soluciones actuales.
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1.3. Estructura de la tesis.

Este trabajo se ha estructurado en siete capitulos con los siguientes contenidos:

Capitulo 1_ Introduccién.
Este capitulo plantea la motivacién del trabajo asi como sus objetivos cientificos, técnicos y

medioambientales.

Capitulo 2_Revisidon de conceptos y estado del Arte.
Se hace un recorrido por los estudios mas relevantes en la literatura cientifica a nivel
internacional en las materias relacionadas con el objeto de estudio, fundamentalmente en los

campos de las espumas poliméricas y la ignifugacion de polimeros.

Capitulo 3_Materiales.

En este capitulo se hace una descripcion detallada de las técnicas experimentales utilizadas
tanto para la fabricacién como para la caracterizacién de los materiales bajo estudio. Se ofrece
ademas una caracterizacién de los componentes utilizados en las formulaciones de estos

materiales.

Capitulo 4_Fabricacién de los materiales celulares

En primer lugar se presentan las técnicas de espumacion utilizadas para la generaciéon de
estructuras celulares en los materiales descritos en el anterior capitulo. Estas técnicas incluyen
la espumacién libre (a presion atmosférica), espumacion a bajas presiones (bajo presion de aire
a altas temperaturas) y espumacion a altas presiones (por la presion de un pistén en contacto
con la muestra).

A continuacion se realiza un estudio de las estructuras celulares obtenidas segun diversas
técnicas de caracterizacién (microscopia electrénica de barrido (SEM), picnometria y técnicas de
analisis de imagen). El objetivo de este analisis ser4 conocer los cambios en las estructuras
celulares derivados de la variacién de distintos parametros para establecer posteriormente las

relaciones estructura-propiedades de los materiales.

Capitulo 5_Propiedades mecéanicas.

Se exponen aqui los resultados obtenidos de la caracterizacion de las propiedades mecanicas de
los materiales bajo estudio segin las diversas técnicas utilizadas. Estos ensayos mecanicos
someten a los materiales a situaciones tipicas en su potencial uso real con el fin de determinar
los pardmetros caracteristicos de cada uno de ellos y su variacioén en funcion de las diferencias
en la composicion y estructura de los mismos. Los ensayos llevados a cabo comprenden la

compresién a bajas velocidades de deformacién, traccion, flexion a tres puntos, determinacién
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de la temperatura de flexién bajo carga, dureza, ensayos de impacto Charpy y analisis térmico

mecanico dindmico (DMTA).

Capitulo 6_Propiedades de comportamiento a la llama.

Este apartado recoge los resultados obtenidos en la caracterizacion de la estabilidad térmica y
comportamiento a la llama de los materiales bajo estudio. Para este fin, se han analizado tanto
las muestras solidas como las espumadas mediante andlisis termogravimétrico (TGA/DTG) y
analisis térmico diferencial simultaneo (SDTA) para estudiar su estabilidad térmica. Para
determinar sus propiedades de retardo a la llama estos materiales han sido sometidos a
ensayos de cono calorimétrico y determinacién del indice de oxigeno (LOI). Se han determinado

asi los pardmetros criticos mas utilizados a la hora de establecer su comportamiento a la llama.

Capitulo 7_Conclusiones.

Se desglosan en esta parte los principales hallazgos realizados a lo largo del trabajo de
investigacion; también se plantean las potenciales aplicaciones de los materiales obtenidos en
distintos sectores industriales, asi como las futuras lineas de investigacion que se abren a la

vista de los resultados obtenidos.
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El creciente mercado de los materiales compuestos de base polimérica incrementa la carga de
fuego en los hogares, ambientes comerciales y transportes®. Ademas, las politicas de reduccién
de costes son ventajosas en muchos aspectos, pero favorecen el uso de los polimeros mas
econémicos, que a su vez tienden a ser los mas inflamables®. Las normativas que regulan la
inflamabilidad de los plasticos utilizados en los distintos sectores (construccion, equipamiento
eléctrico y electronico, automocién y aeronautica, mobiliario,...) han originado un mercado

mundial anual de decenas de billones de euros de plasticos retardantes de llama®.

Las designaciones estandar retardante de llama, resistente a la llama o resistente a la ignicién,
tal y como se aplica a estos plasticos, se refiere tipicamente a la tendencia de una pequefia
muestra de material a soportar una breve exposicion a una llama sin continuar quemandose. La
resistencia a la llama o a la ignicion es un nivel bajo de seguridad contra el fuego que es
intrinseco a los polimeros resistentes al calor, pero que puede ser alcanzada en los polimeros de
uso habitual afiadiendo compuestos retardantes de llama. El incentivo econdmico de afadir
retardantes de llama a los polimeros de uso habitual para pasar los requerimientos de
inflamabilidad ha centrado la investigaciéon de la inflamabilidad de polimeros en las Ultimas
décadas en los mecanismos y eficacia de los aditivos retardantes de llama antes que en la
inflamabilidad de los polimeros como una propiedad intrinseca del material. Esta tendencia en la
investigacion, combinada con el hecho de que la combustién de los sélidos es un proceso
multifasico muy complejo, y a que los resultados de los ensayos de fuego dependen de los
aparatos, condiciones de ensayo y geometria de las muestras, ha limitado la comprension de la
inflamabilidad de los polimeros a una naturaleza descriptiva y cualitativa. S6lo algunos grupos
de investigacion, entre los que destaca el programa de Materiales Resistentes al Fuego de la
Federal Aviation Administration (FAA) del gobierno de los Estados Unidos, desarrollan y evalGan

nuevos polimeros con una velocidad de liberacién de calor extremadamente baja en fuegos*®.

Este capitulo revisa algunos de los fendmenos fisicos y quimicos involucrados tanto en la
combustién de polimeros como en los diferentes mecanismos retardantes de llama implicados
en los materiales compuestos de base polimérica. Nos fijaremos también en las normativas mas
recientes que afectan a los distintos sectores en lo que respecta a la inflamabilidad de los
materiales en uso. Dentro ya del grupo de materiales bajo estudio en este trabajo (materiales
compuestos retardantes de llama a base de hidroxidos metalicos y poliolefinas), se recordaran
las modificaciones a las que da lugar la adicién de altos contenidos de carga mineral a estos
polimeros, haciendo hincapié en el aumento de la densidad del producto final y la pérdida de
propiedades mecanicas, que hara imprescindible el uso de agentes compatibilizantes. Estos
aditivos han de favorecer una buena interfase entre carga mineral y base polimérica que
incremente su adhesién. Por dltimo, se plantea como solucién ventajosa la espumacion de este

tipo de materiales, y se revisan los trabajos centrados en el papel de las cargas minerales en las
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espumas poliméricas, asi como aquellos dedicados especificamente a la ignifugacion de

materiales poliméricos con estructuras celulares.

Combustion de un polimero.

Los gases y liquidos volatiles son pequefias moléculas que se mantienen unidas por enlaces
quimicos débiles (<1kJ/kg). Estos compuestos volatiles forman espontaneamente mezclas
combustibles con el aire, entrando facilmente en ignicién y quemandose a gran velocidad. Por
otra parte, los polimeros son materiales macromoleculares unidos mediante fuerzas
intermoleculares e intramoleculares, del mismo modo que los compuestos de bajo peso
molecular, pero su temperatura de ebullicion se puede considerar infinita, debido a su alto peso
molecular. Consecuentemente, tanto los enlaces intermoleculares como los intramoleculares
deben romperse para generar especies volatiles combustibles. Este proceso requiere un gran y
continuado aporte de energia térmica (— 2 MJ/kg) para que ocurra la ignicidon y una combustion
sostenida.

La combustion con llama es un proceso fisico y quimico que tienen lugar en tres fases
diferentes: la fase gaseosa, la mesofase y la fase condensada (liquido/sélido); se denomina
mesofase a la interfase existente entre las fases condensada y gaseosa durante la combustion.

La figura 2.1 muestra un diagrama esquematico de una muestra de polimero en combustion®’.

Fenomenos
Fisicos

Radiacion

Aire

Fase Gaseosa o Zona de combustion (combustible/aire)

Radiacidnde

Radiacién de la llama

: superficie
Conveccién B

de la llama

Limite alto en combustible

/o Limite bajo en combustible

Mesofase

Pir6lisis, residuo sélido

Fase Condensada

-

Polimero fundido

Figura 2.1. Procesos fisicos y quimicos en la combustion con llama de los polimeros.

Los procesos fisicos se muestran a la izquierda de la figura, e incluyen el transporte de energia

por radiacion y conveccion entre la fase gaseosa (llama) y la mesofase; asi como la pérdida de
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energia desde la mesofase por transporte de masa (vaporizacion de los gases de la pirdlisis) y
conduccion dentro del solido. La generacion de combustible es la que limita la combustion del
polimero, y esta gobernada principalmente por la velocidad a la que el calor y la masa son

transportados hacia y desde el polimero, respectivamente.

Los procesos quimicos se muestran en la parte derecha del diagrama, e incluyen la degradacion
térmica del polimero en una capa delgada de la superficie (mesofase) como consecuencia de
los procesos fisicos (transporte de energia), la mezcla de los productos volatiles de la pirélisis
con el aire por difusion, y la combustion de la mezcla aire-combustible en una zona de
combustién que produce energia radiante sobre un espectro de longitudes de onda que incluye
el rango visible. La zona de combustion esta limitada por una region alta en combustible en el
interior, y una baja en combustible en el exterior. Incrementar la concentracion de oxigeno en
el ambiente incrementa el flujo de calor de la llama, bien por a una temperatura mayor de la
llama o a un incremento en el volumen de la zona de combustion. La fase condensada (liquida
y solida) de los compuestos combustibles s6lo se quemara si se genera una mezcla de aire y
combustibles volatiles. Por lo tanto, los fendbmenos que conducen a la ignicion y a la liberacion

de calor son los de la fase gaseosa.

La degradacion térmica que genera el combustible volatil ocurre en la mesofase (también
conocida como zona de pirdlisis). Se considera que en esta zona los procesos son anaerobicos,
es decir, tienen lugar en una atmosfera inerte. La distribucion de temperatura en la superficie
que se quema es principalmente una consecuencia del balance de energia pero la viscosidad,
densidad y dimension fisica de la mesofase estan determinadas por el campo de temperatura y
la quimica de la degradacion térmica. Para materiales que degradan térmicamente con la
formacién de un soélido carbonizado (caso de los materiales compuestos poliméricos con cargas

minerales), la viscosidad de la mesofase es mayor que la del fundido®® (figura 2.2).
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Gas Mesofase Fase Condensada

Temperatura

o
A
-
2 Con residuo solido
E Viscosidad
E (escala log)
‘m
- Sin residuo sclido
& |
-—
| Densidad
(escala log)

Distancia a la superficie, x
Figura 2.2. Perfiles de temperatura, viscosidad y densidad durante la combustion en la mesofase.

La figura 2.3 muestra la fenomenologia de la combustién del polimero e ilustra la compleja
naturaleza de la combustion con llama de la fase condensada. La secuencia de acontecimientos
para una combustion autosostenida involucra la aplicacién del suficiente calor para degradar
térmicamente el polimero solido en especies volatiles combustibles de bajo peso molecular y
posiblemente a un carbonizado solido no volatil, dependiendo de la composicion del material. La
mezcla de los productos volatiles de la degradacién térmica con el oxigeno de la atmésfera y la
igniciéon de esta mezcla de aire y combustible da lugar a la combustion con llama. La
combustién con llama produce energia térmica en proporcién al calor de combustion de los
productos volatiles de la degradacion térmica y a una velocidad que esta controlada por la
velocidad de generacién de combustible. La mayoria de la energia de combustién de la llama se
pierde en el ambiente, pero una fraccién vuelve a la superficie del polimero por conveccion y
radiacion. Si la realimentacion de la energia térmica de la llama a la superficie del polimero es
suficiente para generar gases combustibles, la combustion con llama continuara cuando la

fuente de ignicion se haya retirado y esta combustién sera autosostenida.
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Fase condensada Mesofase Fase gaseosa

+0,

Polimero Productas liguidos -

Residuo primario

Realimentacién térmica desde la llama

Figura 2.3. Fenomenologia de la combustion de un polimero.

El residuo carbonizado es la fraccion de masa que perdura después de la combustion del
polimero. La generacion de este carbonizado compite con las reacciones que generan las
especies volatiles combustibles, por lo que reduce la cantidad de combustible disponible en un
fuego. Ademas, actlia como una barrera para la transferencia de calor y masa, reduciendo la

velocidad de liberacién de calor (HRR).

La velocidad a la que el calor es transportado y almacenado en la fase condensada es de
fundamental importancia porque estos procesos determinan el tiempo de ignicion y la velocidad
de combustién de los polimeros'®. El producto de la conductividad térmica, la densidad del
material y su capacidad calorifica se denomina inercia térmica, y determina, en buena medida,

el comportamiento de los materiales compuestos poliméricos en combustion.

Mecanismos retardantes de llama.

Un retardante de llama deberia inhibir o incluso suprimir el proceso de combustién.
Dependiendo de su naturaleza, los retardantes de llama pueden actuar quimica y/o fisicamente
en las fases sélida, liquida o gaseosa. Su funcién es la de interferir con la combustion durante
una determinada etapa del proceso, por ejemplo, durante el calentamiento, la descomposicion,
la ignicién o la propagacion de la llama. A continuacion se describen las diferentes maneras en
las que un retardante de llama puede actuar. A menudo éstas no ocurren de forma Unica, sino
que deben ser consideradas como un complejo proceso en el que varias de ellas ocurren
simultaneamente siendo una la dominante (por ejemplo, ademas de una reaccion endotérmica,
podemos encontrarnos con una dilucion de la mezcla de gases inflamables debida a la

formacion de gases inertes)*”.
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Accion fisica.

El proceso de combustion puede ser retrasado fisicamente de diversas formas:

" Por la formacion de una capa protectora.

Los aditivos pueden formar, bajo un flujo de calor externo, una capa de baja conductividad
térmica que reduzca el calor transferido desde la fuente de calor al material. Se reduce asi la
velocidad de degradacion del polimero y disminuye la emision de gases combustibles
procedentes de la degradacion del material capaces de alimentar la llama. Este es el principio
del fenédmeno de intumescencia. Los aditivos de fosforo actdan de una forma similar. Su
pirdlisis conduce a compuestos térmicamente estables, que forman una barrera protectora. El
mismo mecanismo puede observarse utilizando aditivos basados en éacido borico o boratos

inorganicos.

] Por enfriamiento.

Las reacciones de degradacion del aditivo pueden también jugar un papel en el balance
energético de la combustién. El retardante de llama puede degradarse endotérmicamente,
enfriando el material a una temperatura por debajo de la requerida para sostener el proceso de
combustién. El hidroxido de aluminio (ATH) y el hidréxido de magnesio (MDH) actlan bajo este

principio, y su eficiencia depende de la cantidad del mismo incorporada al polimero.

" Por dilucion.
La incorporacion de sustancias inertes (cargas minerales como talco o carbonato de calcio) y
otros aditivos que desprenden gases inertes en su descomposicién, diluye el combustible en las
fases solida y gaseosa hasta el punto de no exceder el limite de ignicién de la mezcla de gases.
Accion quimica.
Las reacciones quimicas mas significativas que interfieren con el proceso de combustién en las

fases condensada y gaseosa son las siguientes.

" Reacciones en la fase condensada.
Tienen lugar aqui dos tipos de reaccion. En primer lugar, la descomposicion del polimero puede

acelerarse por la accion del retardante de llama, causando un flujo pronunciado del polimero y
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asi, su separacion de la esfera de influencia de la llama, que se desprende o separa. En
segundo lugar, el retardante de llama puede causar una capa carbonacea sobre la superficie del
polimero. Esto puede ocurrir, por ejemplo, a través de la accién deshidratante del retardante de
llama generando dobles enlaces en el polimero. Estos forman la capa carbonacea mediante

procesos de entrecruzado y formacion de anillos.

" Reacciones en la fase gaseosa.

El mecanismo de radicales del proceso de combustion, que tiene lugar en la fase gaseosa, es
interrumpido por el retardante de llama o sus productos de descomposicion. Los procesos
exotérmicos que ocurren en la llama se paran, el sistema se enfria, y el suministro de gases
inflamables se reduce y finalmente se suprime completamente. En particular, los &xidos

metalicos pueden actuar como inhibidores de la llama.

Los sistemas retardantes de llama pueden utilizarse solos o0 en asociacién con otros sistemas
(en ocasiones utilizando pequefias cantidades de uno de ellos) para obtener un efecto
sinérgico, es decir, que el efecto protector sea mayor que el asumido por la suma de los efectos
separados de cada sistema. Algunos ejemplos son los sistemas fésforo-nitrégeno, halégeno-

antimonio, bromo-cloro, bromo-fosforo, e intumescentes, entre otros.

Retardantes de llama para materiales compuestos de base polimérica.

En la bibliografia existen entre 150 y 200 compuestos retardantes de llama diferentes que se
utilizan en la actualidad para mejorar el comportamiento al fuego de los materiales compuestos
de base polimérica. Con diferencia, los retardantes de llama son el grupo de aditivos mas
utilizado en la industria del plastico (~27%)". El consumo de retardantes de llama en el mundo

durante los Ultimos afios y la previsidn para los proximos se puede observar en la tabla 2.1.
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Consumo de Retardantes de Llama (millones de ddlares)

Velocidad de crecimiento anual

media,
2007-2012
2001 2004 2007 (porcentaje)
Estados Unidos 627 844 1,126 2-3
Europa 610 920 1,256.2 3.6
Japén 371 457 537.5 1.8
China -- -- 525 6-7
Asia (otros) >415 683 743.4 4-5
Total 2,023 2,904 4,235.6 3.7%

Tabla 2.1. Consumo de retardantes de llama en el mundo [SRI Consulting].

Los retardantes de llama pueden clasificarse como compuestos aditivos o reactivos. Los
compuestos aditivos se mezclan con el polimero durante el procesado, pero no reaccionan
quimicamente con el polimero. La composicion quimica de muchos de estos compuestos esta
basada en los siguientes elementos: antimonio, aluminio, boro, fésforo, bromo o cloro,
confiriendo al material un alto grado de retardo a la llama. Se estima que alrededor del 90% de
todos los compuestos aditivos estan basados en estos elementos, fundamentalmente en forma
de oOxidos de antimonio, hidréxido de aluminio (ATH) y 6xidos de boro. Otros compuestos son
menos frecuentes, como aquellos que contienen bario, zinc, molibdeno o azufre. Muchos de
estos aditivos se presentan en forma de sales metalicas hidratadas que descomponen
endotérmicamente, reduciendo asi la velocidad de liberacion de calor del polimero. Algunos
aditivos también liberan vapor de agua en su descomposicion, diluyendo la concentracion de

gases inflamables liberada hacia la llama®.

Los retardantes de llama reactivos estan principalmente basados en halégenos (cloro y bromo),
fosforo y compuestos de melamina. Hasta hace unos afios los compuestos de cloro y bromo
eran los retardantes de llama mas habituales, debido a su potencia para reducir la llama. Estos
compuestos actuan liberando atomos reactivos de cloro y bromo en la llama, donde
interrumpen las reacciones de oxidacién de los volatiles inflamables. Sin embargo, en los
Ultimos afios los gobiernos han presionado a través de estrictas normativas para la restriccién
de su uso debido a los problemas de salud y medioambientales que ocasionan los gases toxicos

liberados por estos compuestos en su descomposicion™®.
La seleccion de un retardante de llama para un material compuesto de base polimérica esta

determinado por varios factores, incluyendo su coste, la compatibilidad quimica entre el

retardante y la matriz polimérica, su temperatura de descomposicion y su peso. Muchos
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retardantes de llama minerales reducen las propiedades mecanicas de los polimeros. Este
efecto adverso debe aminorarse con las introduccién de un tratamiento superficial de las
particulas minerales o la inclusion de un agente compatibilizante que procure una interaccion

guimica con la matriz polimérica.

Cargas minerales retardantes de llama para materiales compuestos de base

polimérica.

Las cargas minerales retardantes de llama son compuestos no reactivos que se afiaden al
polimero durante su procesado con el fin de reducir la inflamabilidad del producto final. Las
particulas deben estar uniformemente dispersadas en la matriz para asegurar unas buenas
propiedades retardantes de llama en todo el material. La mayoria de los polimeros requieren
una alta cantidad de estas cargas minerales para mostrar una mejoria apreciable en su
comportamiento al fuego, con contenidos minimos del 20% en peso, aunque de media se
utilizan entre el 50-60% en peso de carga mineral. Las cargas minerales deben usarse con
polimeros quimicamente compatibles, pues de otra manera las propiedades mecanicas y su
durabilidad en el ambiente pueden degradarse notablemente. Como se ha mencionado
anteriormente, la compatibilidad quimica se puede conseguir mediante tratamientos
superficiales o con la utilizaciébn de agentes compatibilizantes. Las cargas minerales pueden
tener efectos nocivos sobre las propiedades como el incremento de la viscosidad, lo que
dificulta el procesamiento. A pesar de estos problemas, las cargas minerales se utilizan a
menudo debido a su bajo coste, su relativa facilidad para la adicion a un gran rango de

polimeros y su alta resistencia al fuego.

Es importante también sefialar que las cargas minerales se suelen combinar con otros
retardantes de llama (tales como compuestos de fésforo o halogenados) para lograr un alto

grado de resistencia a la llama.

Hay dos tipos de cargas minerales retardantes de llama, las inertes y las activas, que se

distinguen por su modo de accion.

cargas minerales retardantes de llama inertes.

Las cargas minerales inertes reducen la inflamabilidad y la liberacion de humos de los
materiales compuestos poliméricos mediante varios mecanismos. El mecanismo dominante es la
reduccion de la carga de combustible por la dilucion de la fraccion de masa de material
orgénico en el compuesto, debida a la adicion de cargas no combustibles. El retardo de llama y
la supresion de humos mediante este mecanismo s6lo pueden lograrse cuando el contenido de

polimero es reducido por una gran cantidad (entre 50-60%) de carga. Otro importante
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mecanismo es la absorcion de calor por la carga mineral, que reduce la velocidad de
combustién de la matriz polimérica. Para que esto ocurra, la carga debe tener una mayor
capacidad calorifica que la matriz. Otras cargas también reducen la inflamabilidad mediante la
formacién de una superficie aislante durante la combustién. Esta superficie reduce la velocidad
de la conduccién del calor al material que se encuentra por debajo, y por lo tanto ralentiza su
descomposicion. Por otro lado, esta capa también obstruye el flujo de combustibles volatiles del

material hacia la llama, reduciendo asimismo la velocidad de descomposicion™°.

Las cargas inertes usadas cominmente en compuestos poliméricos son la silice, el carbonato de
calcio y negro de carbono. En pocos casos, se utilizan silicatos hidratados, como talco, yeso y

sulfato de calcio.

cargas minerales retardantes de llama activas.

Las cargas minerales activas son aditivos mas efectivos que las cargas minerales inertes a la
hora de reducir la inflamabilidad y el humo producido por los compuestos poliméricos. Las
cargas minerales activas actian como sumideros de calor diluyendo la fraccion de masa de la
matriz orgénica en el compuesto. Las cargas minerales también actlan en la fase condensada
descomponiendo a temperaturas elevadas por medio de una reaccién endotérmica que absorbe
una cierta cantidad de calor, lo que tiene un efecto de enfriamiento que ralentiza la velocidad
de descomposicion de la matriz polimérica. La reaccion de descomposicién de la carga mineral
también da lugar a gases inertes, tales como vapor de agua y dioxido de carbono, que difunden
hacia la llama diluyendo la concentracion de volatiles inflamables, radicales -H y -OH. Esta
dilucién reduce la temperatura de la llama lo que a su vez disminuye la velocidad de

descomposicion del material.

La temperatura de descomposicién de la carga mineral es un factor critico en su eficacia como
retardante de llama. La temperatura de descomposicién debe ser mayor que la temperatura de
procesado de la matriz polimérica, pues de otra forma la carga descompondra durante la
fabricacién del material compuesto. Por otra parte, la temperatura de descomposicién de la
carga debe estar por debajo de la pirélisis del polimero, que para muchas resinas utilizadas en

materiales compuestos puede estar entre los 300 y los 450°C.

Existe un amplio rango de Oxidos e hidréxidos metalicos que se utilizan como retardantes de
llama activos, aunque el mas comun de ellos es el hidroxido de aluminio (ATH). También se
recurre a otros tipos de éxidos, como 6xidos de antimonio, hierro, molibdeno, magnesio y zinc.
La capacidad de estos compuestos para suprimir la combustion y la formacién de humo varia
considerablemente, aunque la regla general es que su eficacia mejora al aumentar su

concentracion en la matriz polimérica. Al igual que con las cargas minerales inertes se necesitan
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altos contenidos de carga (tipicamente entre un 20 y un 60%) para lograr una reduccion
sustancial de la inflamabilidad. Los compuestos basados en nitrégeno son altamente efectivos
como retardantes de llama, sin embargo estos aditivos no son muy utilizados en compuestos

poliméricos.

El hidroxido de aluminio (ATH).

El hidréxido de aluminio es el retardante de llama activo m&s comUnmente utilizado en
polimeros y compuestos poliméricos. La cantidad de ATH utilizada en el mercado actual es
mayor que la suma del resto de los retardantes de llama. El ATH es el mas extendido por varias
razones, siendo las mas notables su bajo coste, sus buenas propiedades retardantes de llama y

porque sus productos de descomposicién no son toxicos.

El ATH es activo tanto en la fase gaseosa como en la fase condensada del proceso de
combustién. El principal mecanismo en la fase condensada es la absorcién de calor en su
descomposicion. EI ATH descompone entre los 220 y los 400°C perdiendo alrededor de un 35%

en peso mediante la reaccion endotérmica:

2AI(OH); + 1kJ/g — Al,05 + 3H,0.

Esta es una reaccion altamente endotérmica que absorbe alrededor de 1kJ de calor por gramo
de ATH. El principal pico endotérmico de la reaccion ocurre alrededor de los 300°C, lo que
significa que la reaccién esta absorbiendo la mayor parte del calor a una temperatura a la que
la mayoria de los polimeros utilizados en los materiales compuestos no ha descompuesto. Otro
aspecto importante de la reaccion es la formacion de vapor de agua a partir de los grupos
hidroxilo (-OH) unidos al aluminio. Esta agua es liberada hacia la llama diluyendo la
concentracion de los gases inflamables liberados por la matriz polimérica y restringiendo el
acceso del oxigeno a la superficie del compuesto’. Un beneficio afiadido de esta reaccion de
descomposicidon es que no produce gases tOxicos ni corrosivos como otros retardantes de la

llama (e.g. halogenados)*®*°.

El ATH también opera en la fase condensada como un sumidero de calor que amplia el tiempo
necesario para la matriz polimérica para alcanzar su temperatura de descomposiciéon. El ATH
tiene una mayor capacidad calorifica que la mayoria de los polimeros, permitiéndole absorber
calor y creando un efecto de enfriamiento en el polimero. La formacion de alimina (Al,Os3) en la
reaccion de descomposicion del ATH puede también mejorar el retardo a la llama mediante la
producciéon de una capa aislante en el polimero, aunque se necesita una gran cantidad de ATH
para formar una capa de 6xido de aluminio con la consistencia y espesor necesarios para actuar

como barrera térmica.
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La eficacia del ATH como retardante de llama ha sido evaluada en variedad de escenarios de
fuego y tipos de polimero, entre ellos PVC, EPR, EPDM, EVA, LDPE, LLDPE o HDPE,
fundamentalmente en aplicaciones tales como cables, conducciones, tuberias, adhesivos,

laminados para construccion o aislantes®.

Los hidroxidos metalicos en la ignifugacion de poliolefinas.

Los retardantes de llama utilizados en poliolefinas son casi exclusivamente del tipo aditivo. Los
retardantes de llama reactivos no pueden utilizarse en cantidades mayores del 5% en peso sin
causar una modificacion notable de las propiedades del polimero. Antes era habitual el uso de
las poliolefinas con retardantes de llama como parafinas cloradas y el triéxido de antimonio;
también eran frecuentemente formulaciones en las que se afiadia PVC o polietileno clorado.
Otros compuestos que se han utilizado en la ignifugacibn de poliolefinas son el
hexabromociclododecano, compuestos bromados aromaticos, sus correspondientes éteres, y el
tetrabromobisfenol A o el bis-dibromopropiléter. Los compuestos de fdsforo, por su parte, no
han sido muy utilizados en poliolefinas, debido principalmente a su pobre compatibilidad y a su
alto precio®’. Sin duda, las nuevas normativas y la tendencia general del mercado ha potenciado
el uso de cargas minerales como los principales retardantes de llama de las poliolefinas. A
continuacion se repasan algunos de los trabajos més relevantes en esta materia de los Ultimos

afos.

Debido a su relativa baja temperatura de descomposicién, el uso del hidréxido de aluminio esta
limitado a polimeros con una baja temperatura de procesado, como el EVA y el LDPE. Su
efectividad como retardante de llama ha sido ampliamente estudiada en estos polimeros.
Hornsby et al.?*?® han probado tanto la accién del ATH como del hidréxido de magnesio (MDH)
en EVA y LDPE, encontrando que ambos retardantes, utilizados a niveles de carga del 60% en
peso, proporcionan una notable reduccién del pico de la velocidad de liberacién de calor (HRR)
y de la liberacién de humos. Otros grupos como los de Camino® en ltalia o Delfosse® en
Francia han prestado atencion a estas mezclas, centrandose principalmente en los resultados
obtenidos, para diferentes contenidos de carga mineral, en medidas de andlisis
termogravimétrico (TGA), cono calorimétrico e indice de oxigeno. Otros, como Hull et al.?® han
centrado su trabajo en la investigacion de las diferencias encontradas en los resultados
obtenidos mediante las diversas técnicas utilizadas, haciendo hincapié en la importancia del
tamafio de la muestra en la produccién de la capa de carbonizado, el acceso del oxigeno a la
muestra en combustion o a la capacidad de la liberacion de volatiles. A este respecto, citar el
trabajo de Staggs®’ sobre el transporte de masa y calor durante el desarrollo de la capa de
carbonizado en los procesos de difusién que gobiernan la combustién de los polimeros, dando

las claves para una adecuada modelizacién de los mismos.
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Ademas de los fenémenos relacionados con el comportamiento a la llama de las mezclas de
poliolefinas con hidréxidos metélicos, otros trabajos se han centrado en el estudio de la
modificacion de las propiedades mecéanicas introducidas por las cargas minerales en el
compuesto final, y la importancia de una buena compatibilizaciéon de carga y polimero, lograda
bien mediante recubrimiento de las cargas o por la adicion de un agente compatibilizante. Un

trabajo de referencia en este sentido es el de los autores Hippi et al.?®

, que estudia la adhesion
carga-polimero a través de distintas cargas funcionalizadas con acido estearico, acido acrilico,
anhidrido maleico y otros. Los resultados indican notables mejoras en las propiedades
mecanicas, tanto de rigidez como de dureza, al mismo tiempo que se observan mejoras en la
inflamabilidad de los compuestos compatibilizados en los ensayos de cono calorimétrico.Wang

et al.?®

estudian los efectos del polietileno injertado con DBM (dibutil maleato) en las
propiedades mecanicas de mezclas de hidroxido de magnesio y polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), observando incrementos tanto de la resistencia a la traccion como de la

deformacién de rotura de las mezclas compatibilizadas.

El tamafio y la morfologia de las cargas minerales introduce cambios tanto en la cristalizacion
de algunos polimeros como en las propiedades mecénicas. Velasco et al.** han investigado la
influencia de estos factores en mezclas de polipropileno con hidréxidos de aluminio y magnesio,
encontrando que ambas cargas actdan como agentes nucleantes en la formacion de la fase
cristalina del polimero. El trabajo de Nachtigall et al.** comprueba que tamafios de particula
mayores en el ATH conduce a un empeoramiento en la resistencia a la traccion aunque se

obtienen mejores propiedades retardantes de llama en mezclas con polipropileno.

Se ha comentado en un apartado anterior que es habitual el uso de los hidréxidos metalicos
junto con otros aditivos y cargas minerales que producen un efecto sinérgico en el retardo a la
llama del material compuesto final. Qu et al.** han estudiado el efecto sinérgico del grafito
expandible con mezclas de poliolefinas y retardantes de llama no halogenados, observando un
incremento en el indice de oxigeno (LOI), asi como una mejora en la supresion de los humos en
la combustién con la adicién de borato de zinc, silice o hidrotalcita®**. La estabilidad térmica
medida en TGA y DTA también se ve beneficiada por estos compuestos, que incrementan la

1.3 miden el efecto

temperatura de degradacion termo-oxidativa de las muestras. Hornsby et a
de los aditivos de zinc en la inflamabilidad y emisién de humos de mezclas de EVA con ATH. La
sustitucion de un 5-10% del ATH o el MDH en la mezcla por estos aditivos, mejora el
comportamiento al fuego y la emision de humos. El talco ha sido un compuesto ampliamente
estudiado en mezclas PO/HFFR (polyolefin/halogen free fire retardant), ya que su morfologia
laminar lo convierte durante la combustion en un laberinto tanto para los volatiles que
ascienden hacia la fase gaseosa como para el oxigeno que penetra en la fase condensada,

retrasando la combustién. El grupo de Clerc®® ha estudiado estos compuestos encontrando una
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mayor resistencia al fuego y estabilidad térmica en los compuestos que sustituyen un 15% de
MDH por talco. Los efectos combinados del hidréxido de magnesio, borato de zinc y talco en
EVA han sido investigados por Durin-France et al.*’, encontrando que los sistemas hidréxido-
talco son los mas favorables, teniendo, este efecto sinérgico del talco, un méaximo a partir del
cual, para mayores cantidades, el incremento de la conductividad originado por las particulas
laminares del talco y la falta del agua de descomposicion del MDH, provoca un empeoramiento
en la resistencia al fuego del material. No hay que olvidar que también se ha atribuido un
efecto sinérgico a las combinaciones de hidréxido de aluminio e hidréxido de magnesio, que

segun el trabajo de Beekman et al.*®

, presentan juntos mejores valores del indice de oxigeno
(LOI) que el ATH por separado en mezclas con EVA, comportamiento atribuido a una mejor

distribucion del agua liberada en su descomposicion en un mayor rango de temperaturas.

Pero, de todas las cargas minerales a las que se ha atribuido un efecto sinérgico junto con los
hidroxidos metalicos en compuestos poliméricos, no s6lo en cuanto a su comportamiento al
fuego, sino en la mejora de las propiedades mecanicas del producto final, las que han recibido
mas atencion en los dltimos afios han sido las cargas de tamafio nanométrico o nanocargas. En
los dltimos afios se han llevado ha cabo multitud de estudios en esta linea de investigacion,
presentando algunos de ellos mejoras espectaculares, mientras que otros resultados no son tan
llamativos, e incluso otros plantean efectos adversos en la incorporacién de nanocargas a los
sistemas PO/HFFR. El efecto sinérgico atribuido a las nanocargas proviene fundamentalmente
de su caracter laminar (fendmeno idéntico al ya comentado del talco), que reiteramos suponen
un laberinto para volétiles y oxigeno durante la combustion. Este efecto es més pronunciado en
los nanocompuestos debido a que el menor tamafio de estas particulas hace que el laberinto
sea mas intrincado. Sin embargo, uno de los retos de los hanocompuestos esta en la exfoliacion
de los aglomerados de nanoarcillas hasta el tamafio nanométrico, hecho que no siempre se
logra con un alto grado de fiabilidad. La mayoria de los trabajos muestran reducciones en el
pico de la curva de velocidad de liberacion de calor, asi como un desplazamiento de la
descomposicion del polimero a temperaturas mayores. Los trabajos mas relevantes estan
basados en compuestos a base de montmorillonita y similares junto con EVA, PE o mezclas de

39.40,41,4243.44Y 45 a5i como en nanotubos de carbono con EVA*® o PP,

ellos
Por ultimo, recientes trabajos de investigacién se dirigen a la utilizacion de nanoparticulas de
estos hidréoxidos metalicos como una forma de aunar los efectos retardantes de llama con el

efecto de particulas de tamafio nanométrico. A este respecto hay que sefialar los trabajos de

|'48 |.49

Qiu et al.”™ y de Lépez-Cuesta et al.”” en mezclas con EVA. Ambos trabajos reportan mejoras en
los ensayos de estabilidad térmica, incrementos en los valores de LOI, asi como la obtencion de

capas de carbonizado méas compactas y resistentes.
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Normativas vigentes que afectan a la inflamabilidad de los polimeros.

El mercado de retardantes de llama se ve afectado por las regulaciones de dos maneras
distintas. En primer lugar, han aparecido normativas tanto nacionales como internacionales
sobre la inflamabilidad de distintos productos utilizados en la construccion, transporte e
industria eléctrica y electrénica, asi como regulaciones para la seguridad contra el fuego. Estos
requerimientos son cada vez mas estrictos debido al incremento en el uso de materiales
plasticos en todos los sectores. Pero ademas, las regulaciones gubernamentales también
afectan a determinadas especies quimicas consideradas nocivas para la salud y el
medioambiente. Algunos compuestos retardantes de llama, tales como los compuestos

halogenados y el trioxido de antimonio, se ven afectados por esta segunda causa.

Debido a que muchos retardantes de llama no contribuyen de otra manera util a las
propiedades de un producto (y a menudo comprometen otras funciones del mismo), su uso
esta casi enteramente dirigido por la legislacion y las normativas industriales. De hecho, su
crecimiento o merma en el mercado a menudo se ve mas condicionado por las nuevas
regulaciones que por su crecimiento en el mercado de uso final. Un conocimiento de las
actuales regulaciones y de las potenciales nuevas, es un requisito importante para el éxito en
este mercado. Las regulaciones nuevas principales que conciernen a los retardantes de llama en

Europa incluyen:

REACH, la nueva regulacion para productos quimicos en la Unién Europea, puesta en vigor el 1
de junio de 2007. Bajo esta regulacion la Agencia Europea de Sustancias y Productos Quimicos
requerira a los productores la sustitucion de algunas sustancias consideradas peligrosas por
otras mas seguras, 0 en caso de que no exista alternativa, planes de 1+D dirigidos al desarrollo

de sustitutos adecuados.

La directiva WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment) en la Unién Europea requiere la
separacion de plasticos que contengan retardantes de llama basados en bromo antes de su

reciclado desde diciembre de 2006.

La directiva RoHS (Restrictions of Hazardous Subtances) de la Union Europea contiene una lista
de sustancias que deben ser retiradas progresivamente en la produccién de equipamiento
eléctrico y electronico del mercado europeo desde julio de 2006. En esta lista se incluye el

retardante de llama decabromodifeniléter, utilizado frecuentemente en esta industria.

Los cables utilizados en la construccion deben cumplir la nueva directiva europea para

productos de construccion (“Euroclases” EN 13501), que de manera adicional solicita ensayos
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sobre propiedades de acidez, toxicidad y humos. Estos criterios han afectado negativamente al
consumo de PVC y retardantes de llama halogenados, siendo los principales beneficiarios las

poliolefinas y el hidréxido de aluminio (ATH).

Actualmente el negocio de retardantes de llama estd altamente internacionalizado. El impacto
de las regulaciones y normativas en un area geografica tiene consecuencias en todo el mundo.
Los fabricantes de productos acabados (como automdviles o materiales electrénicos), alla
donde estén ubicados, deben cumplir las normativas de los paises de destino de los productos
gue exportan. Es por esto que los fabricantes y proveedores (de resinas poliméricas,
productores de retardantes de llama, etc.) deben cooperar para llegar a estos requerimientos.
La eleccién final de muchos fabricantes, por claros motivos econdémicos tanto de produccion
como de distribucién, es utilizar las formulaciones retardantes de llama que cumplan las

regulaciones mas exigentes con el fin de poder distribuir sus productos en cualquier region.

El manual de Jirgen Troitzsch® es quiz4 el mejor y méas actualizado compendio de todas las
normativas de los diferentes sectores en todas las regiones del mundo que afectan a la
inflamabilidad de los materiales compuestos de base polimérica. En él se hace un estudio
pormenorizado tanto de los ensayos dirigidos a la determinacién de las propiedades relativas al
comportamiento al fuego de los materiales, como de cada una de las normativas que afectan a
los distintos sectores en cada pais (construccién, transporte, ingenieria eléctrica, mobiliario,

textiles,...).

Espumas poliméricas con particulas solidas en su composicion.

Los materiales celulares o espumas son estructuras de dos fases en las cuales un gas se ha
dispersado a lo largo de una fase soélida continua. Estos materiales, amplian el rango de
aplicacién de los materiales sélidos de los que provienen debido a la ampliacion del rango de
valores de algunas propiedades fisicas fundamentales, como son la densidad, el médulo de

elasticidad, la conductividad térmica y la resistencia a la compresion® (figura 2.4).
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Figura 2.4. Comparativa entre valores tjpicos de la densidad, modulo de elasticidad, conductividad térmica y resistencia
a la compresion para metales, polimeros, ceramicas y materiales celulares fabricados a partir de estos solidos
(Gibson&Ashby 1997).

En lo que este trabajo respecta, la reduccion de la densidad de los materiales compuestos
retardantes de llama es un factor clave, pues la inclusion de contenidos de carga mineral de
hasta el 60% en peso supone un aumento de la densidad del producto final hasta
practicamente el doble del de la matriz polimérica sélida. Estos mismos materiales, con una
densidad reducida a la mitad, se benefician tanto de la reduccion del peso de las estructuras de
las que forman parte, como de la reduccion de la materia prima utilizada. En lo que respecta a
la respuesta mecanica de estas estructuras celulares, ésta depende tanto de las caracteristicas
de esta estructura como de las propiedades intrinsecas de la matriz?, que en nuestro caso
consiste a su vez de dos fases, la de la base polimérica y la de las cargas minerales. Los
parametros mas relevantes de la estructura celular son el tamafio y forma de las celdas, asi

como la densidad del material espumado respecto a la del sélido de partida (densidad relativa).

Una parte del estudio de las espumas poliméricas es el relativo a los composites espumados,
reforzados por la inclusién de fibras®, y particulas minerales o metalicas™. Esta modificacién de
la matriz polimérica puede conducir a una mejor absorcidon del calor liberado durante la
espumacion, un incremento de la rigidez de la matriz y un incremento de la densidad final de la

espuma. El tipo y tamafio de particula, su dispersién en la matriz, asi como la interfase entre
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polimero y particula sélida gobernaran en gran parte las propiedades mecanicas de la espuma.
La mayoria de los trabajos que estudian la inclusion de particulas solidas en espumas
poliméricas estan centrados en la determinacion de las propiedades mecéanicas en espumas de
poliuretano, en las que estas particulas se incluyen a menudo en la formulacion con el fin de
aportar rigidez a la estructura. Por ejemplo, Goods et al.>® han reportado la modificacion de las
propiedades mecéanicas en compresion y DMA con la incorporacion de fibras en espumas de
poliuretano, determinando que un de los factores clave es el tamafio relativo de las particulas

solidas en relacion con las paredes de las celdas.

El papel de las cargas minerales durante la espumacién tiene un efecto sobre la formacién de la
estructura celular. En algunos casos, la estabilidad de la espuma en estado fundido mejora con
la incorporacién de particulas solidas, ralentizando el drenaje de las paredes®. Por otro lado, la
adicion de una carga mineral, puede conducir también a una mayor fragilidad de las paredes de
las celdas, y por lo tanto favorecer su ruptura en lugar de su deformacion, apareciendo
entonces fendmenos de coalescencia no deseados, pues dan lugar a estructuras celulares con
mayores tamafios de celda y menor densidad celular™®. En este sentido, las propiedades de

resistencia a la traccion en estado fundido del polimero base seran determinantes.

La presencia de una carga es una dificultad afiadida también a la modelizacion del
comportamiento de las espumas. Goods et al.>®* han combinado el modelo de Gibson y Ashby®*
con la ecuaciéon de Kerner®’ para la determinacién del médulo elastico de espumas con una
densidad en un rango de 0.3-0.6, cargadas con carbonato de calcio y silice. Siegmann et al.*®
han estudiado también espumas en este rango de densidades, cargadas con distintos tipos de
particulas (particulas de grafito, fibra de vidrio y microesferas de vidrio) con tamafios por
debajo de las 10um. Todos estos trabajos se han centrado Unicamente en las espumas de
poliuretano, y el porcentaje de carga en peso de particulas sélidas siempre ha estado por
debajo del 30%. Otro modelo a tener en cuenta es el de las 2 + 1 fases de Hervé y Zaoui®®. En
este modelo es posible determinar el médulo de elasticidad y el esfuerzo de fluencia de la
espuma como funcién de su densidad. Goods et al.>® han utilizado este modelo en dos etapas
haciendo dos aproximaciones distintas del material celular cargado (figura 2.5). La primera
hipotesis considera la espuma cargada como una dispersion de carga en una espuma; el primer
paso consiste en el célculo de la fraccion de huecos (inclusiones) en la matriz polimércia y el
calculo de su mddulo; el segundo paso, entonces, es el calculo del médulo de esta espuma
(matriz) reforzada por las cargas (inclusiones). La segunda hipétesis considera el espuma
cargada como una dispersion de huecos en un polimero cargado. El primer paso calculale
mddulo del polimero cargado (donde las cargas son las inclusiones y la matriz es el polimero), y

el segundo paso calcula el médulo del material (matriz) relleno por huecos (inclusiones).
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Hipotesis Hipdtesis
Matriz P P Matriz
polimérica polimérica
Hueco Carga
Paso 1
Espuma l l Polimero
poliméricas cargado
Carga. |_Hueco
Paso 2
Medio homogéneo Medio homogéneo
Dispersion de Dispersion de huecos
carga en una espuma en un polimero cargado

Figura 2.5. Representacion esquematica del método seguido por el modelo de 2+1 fases para

espumas cargadas.

Siguiendo este método, los autores llegan a la conclusién de que dependiendo de la dimension
de las particulas comparadas con el espesor de las paredes de las celdas, las espumas cargadas
se pueden modelizar bajo las siguientes hipotesis: Para tamafios de particula grandes, estas
espumas deben considerarse como una dispersion de carga en un medio homogéneo con las
caracteristicas de la espuma. Para tamafios de particula pequefios comparados con el espesor
de las paredes, el compuesto debe considerarse como una dispersién de celdas en un sélido
cargado. Desde un punto de vista practico, el resultado implica que el refuerzo de la espuma
con cargas minerales sélo es efectivo si el tamafio de la carga no supera el tamafio del espesor

de las paredes celulares.

El modelo que se ha utilizado en este trabajo resulta de la combinacion de las ecuaciones de
Gibson y Ashby para materiales celulares, con los siguientes modelos semi-empiricos para
polimeros cargados: para la determinacion del modulo de Young, ley de las mezclas, Kerner-
Nielsen, Halpin-Tsai y Paul; para la determinacion del esfuerzo de fluencia, Nicolais-Narkis y

Nielsen. Las ecuaciones e hipotesis supuestas por estos modelos se describen en el Anexo (*).
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Comportamiento a la llama de las espumas poliméricas.

Las espumas poliméricas son sistemas multifasicos complejos con una gran area superficial. El
caracter especifico de la estructura celular junto con la naturaleza quimica de la matriz
polimérica definen las caracteristicas técnicas mas importantes de estos materiales, incluido su
comportamiento al fuego. Dadas las grandes pérdidas que suponen los incendios, y puesto que
la produccién de espumas poliméricas supone una media de un sexto del volumen de la
produccién mundial de materiales poliméricos, el descenso de los riesgos de fuego debidos a las
espumas poliméricas se convierte en una importante cuestion tanto econémica como social.
Resolver este problema depende de la comprensién de la interdependencia de la estructura
morfolégica y macromolecular, asi como de las propiedades de ignicion y de combustion de

estos materiales.

El comportamiento al fuego de las espumas difiere de aquel del del sélido del que derivan.
Debido a que la combustion de un soélido requiere la degradacion de la superficie, el area
superficial total tiene una influencia fundamental en el comportamiento en combustién. Debido
a su baja densidad, las espumas tienen una razén superficie-masa muy alta. Esto da lugar a
una pirdlisis rapida y casi total del material combustible expuesto al calor radiante o a la llama,
mientras el material esta en contacto con atmdsfera de oxigeno, particularmente para
estructuras de celda abierta en las que las celdas del interior estan también expuestas al aire®.
En el caso de sistemas de celda cerrada, la concentracion de calor también tiene lugar debido a
la baja conductividad térmica del polimero. Como consecuencia de estos factores, las espumas
generalmente se prenden més facilmente y se quemaran mas rapido que los polimeros sélidos.
Por otro lado, las espumas de alta densidad con pieles se comportan al fuego de manera similar
a los solidos a partir de los cuales se han formado, mientras que las espumas de baja densidad
sin pieles, al tener una mayor area superficial por unidad de area, tienen un retardo a la llama

menor que los solidos no espumados®.

Debido a la estructura celular de las espumas y consecuentemente a su baja densidad, su masa
consiste en una parte sélida y una parte gaseosa (de aire o gases inertes), lo que conduce a
que la espuma contribuye como una carga de fuego por unidad de volumen mucho menor que
el correspondiente polimero. Las espumas por lo tanto contribuyen poco al calor de radiacion.
La combinaciéon de una alta area superficial y el acceso al oxigeno, sin embargo, a menudo da

lugar a una evolucion mas rapida del calor de combustion disponible.
Los mecanismos de combustiébn de algunas espumas poliméricas se han estudiado en

profundidad. ElI comportamiento al fuego de estos materiales dependera en gran parte de su

estructura quimica. Algunos casos de interés son:
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- Las espumas termoplasticas puras, tales como las espumas de poliestireno, se apartan
rapidamente de la fuente de ignicion debido a que funden y se contraen de modo que la
ignicion no tiene lugar. Algunos de estos materiales se tratan con aditivos para incrementar

esta tendencia a fundir y contraerse.

- Las espumas termoestables no se retiran de la fuente de ignicién, y a menudo no prenden por
la accion de una pequefia llama. Dependiendo de la estructura quimica y/o de los aditivos,
pueden formar una capa sélida de carbonizado que protege el material que esta por debajo de

la exposicion directa a la fuente de ignicion.

- Las espumas de poliuretano flexible estdn en una categoria intermedia entre las dos
mencionadas. Pueden fundir con descomposicién (y apartarse asi de una fuente de ignicién
pequefia), o pueden carbonizarse y comportarse de alguna manera como el tipo de espumas

termoestables.

Las espumas poliméricas pueden contener una cantidad considerable de aire dentro de sus
poros. Sin embargo, el volumen de este oxidante es insuficiente para una combustién completa
del polimero. Condiciones como la temperatura y la concentracion de oxigeno o la presién
parcial de oxigeno en la superficie de la matriz polimérica tendran una repercusion en los
procesos termo-oxidativos de los polimeros celulares, dando lugar a una combustién con llama,

una combustion lenta (smouldering) o la pirdlisis®?.

Para iniciar la combustion de la fase gaseosa la superficie del material orgénico tiene que
calentarse hasta una temperatura, la temperatura de ignicién, o bien mas alla del flujo de calor
critico, definido como el minimo flujo de calor por debajo del cual una mezcla de aire y gas
combustible no genera la ignicién. La velocidad con la que la temperatura de la superficie
responde al flujo de calor incidente depende de la inercia térmica (k p ¢), es decir del producto
de la conductividad térmica, el calor especifico y la densidad del material. Las espumas tienen
valores de inercia térmica menores que los soélidos, de modo que sometidas a las mismas
condiciones de calentamiento, la temperatura de la superficie de las espumas se incrementa

rapidamente®®.

Los materiales porosos pueden favorecer tanto la propagacion de la llama como la combustién
lenta. Estos dos modos de combustion generalmente no ocurren simultdneamente, ya que hay
mecanismos que compiten entre si favoreciendo unas veces a uno y otras a otro. En el modo de
propagacion de la llama el sélido en descomposicion libera gases combustibles al aire
generando una fase gaseosa (llama). En el modo de propagacion de la combustién lenta la

velocidad de transporte del oxidante a través del material poroso puede favorecer un frente de
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reaccion dentro del material. La mayoria de los volatiles combustibles son consumidos en este

frente no dejando asi combustible que sostenga la propagacion de la llama.

Se repasan a continuacion los retardantes de llama utilizados en algunas de las espumas

poliméricas de mayor consumo.

Espumas de poliuretano. Habitualmente los retardantes de llama incorporados al poliuretano
flexible son de tipo aditivo y de bajo coste. Para las espumas rigidas, resultan mas baratos y
faciles de utilizar los retardantes de llama reactivos. El problema de las espumas de PU flexible
es que es mas dificil conseguir un retardo a la llama, debido principalmente a su estructura de
celda abierta, su bajo grado de entrecruzamiento y a que su estructura quimica perjudica el
retardo a la llama. Los compuestos retardantes de llama bromados utilizados para las espumas
rigidas son fundamentalmente del tipo reactivo. El cambio impuesto por las normativas
internacionales a espumas libres de CFC’s ha supuesto dificultades a la hora de alcanzar ciertas
especificaciones, lo que ha conducido a un incremento en el uso de compuestos basados en
bromo. La mayoria de ellos son reactivos con el grupo isocianato y se incorporan de esta
manera a las cadenas del polimero. También pueden obtenerse espumas con inflamabilidad
reducida por modificaciobn con agentes entrecruzantes o aromaticos (poliol altamente
aromatico), tales como isocianuratos o carbodiimida, que producen una fuerte tendencia a crear
una capa de carbonizado en su combustion. Los retardantes de llama aditivos son mas faciles
de incorporar en el poliuretano flexible (PUF) que los reactivos. La mayor desventaja es que

suelen causar contraccion (shrinkage) en espumas flexibles.

Espumas de poliestireno. Tanto para las espumas de poliestireno de extrusion (XPS) como para
las de poliestireno expandible (EPS) los retardantes de llama usados comercialmente son
Unicamente aditivos. Los compuestos basados en bromo son los mas utilizados, mientras que
los basados en fosforo solo se utilizan para aplicaciones muy especificas debido a su alto coste

y baja efectividad.

Espumas de poliolefinas. La mayoria de los retardantes de llama para el polipropileno son
compuestos bromados alifaticos (el mas popular es el bis(2,3-dibromopropiléter)), que
combinan bien con la temperatura de ignicién del PP. La principal dificultad proviene de los
altos contenidos de FR necesarios para un buen retardo, debido en parte a la cristalinidad del
PP y en parte a su alto poder calorifico. El polietileno tiene asimismo un alto poder calorifico, y
por lo tanto una muy baja resistencia al fuego. Es habitual el uso de decabromodifeniloxido
(DECA) en un contenido del 20-24% en peso. Las aplicaciones en construccién contienen

tipicamente un 4-6% en peso de compuestos halogenados.
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El grafito expandible (EG) se ha incorporado también a las espumas poliméricas como
retardante de llama. La primera patente aparece para las espumas PUF por Dunlop Limited en
1987%. Desde entonces ha tenido un réapido desarrollo en la tecnologia, con numerosas
patentes y publicaciones. Las razones para este rapido desarrollo han sido su gran efectividad
en el retardo a la llama, mayor que los tradicionales retardantes intumescentes quimicos, su
efectividad en la supresién de humos, que no emite gases corrosivos ni téxicos durante la
combustién, y que no da problemas de goteo ni migracion. El indice de oxigeno (LOI) se
incrementa linealmente con su concentracion en la espuma, encontrandose los mayores valores
para mezclas de EG-TEP (grafito expandible y trietilfosfato) en espumas. Los resultados en cono
calorimétrico estan en concordancia con los de LOl. Las espumas con EG y EG-TEP muestran
una considerable reduccion de la velocidad de liberacién de calor (HRR) respecto a las mismas
espumas sin carga retardante de llama. El Unico riesgo observado es un aumento de la razon
CO/CO; en presencia de altos contenidos de grafito expandible (25% en peso), efecto que no

se observa cuando se incrementa la cantidad de TEP.

Modesti et al. han realizado un amplio trabajo en la busqueda de retardantes de llama no
halogenados (HFFR) para el poliuretano rigido (PUR)®. Este grupo ha estudiado el efecto del
fésforo rojo junto con el sistema EG-TEP. Estas mezclas cumplen con los requerimientos de
proteccion medioambiental y pueden ser aplicadas a un rango de polimeros (PU, EVA, LDPE,
EPDM, SBR entre otros), sustituyendo total o parcialmente a los compuestos halogenados®.
También han medido los cambios en las propiedades mecénicas de las espumas de PIR/PUR
con la introduccion de sistemas de fdsforo rojo, EG y TEP. En estas espumas, las propiedades
estan relacionadas directamente con el contenido de EG. Cuanto mayor es el contenido de EG,
menor es la resistencia a la compresion. La mayor estabilidad térmica medida en TGA se
encuentra para un contenido del 15% en peso de EG y en presencia de fosforo rojo. Los

mejores resultados en LOI se obtuvieron para un 15% de EG y un 3% de TEP.

También han investigado la inclusién de nanocargas®’ como sinérgicos de los retardantes de
llama basados en fosforo en las espumas de poliuretano. Las nanocargas actdan fisicamente en
la fase condensada como cargas inertes, formando una capa aislante de carbonizado muy
compacta. Son efectivas en cuanto a la estabilidad térmica de las muestras (principio de la
degradacion termo-oxidativa), aunque no se demuestra ningln comportamiento sinérgico en

los ensayos de comportamiento al fuego una vez comenzada la ignicién.

Las cargas minerales retardantes de llama de tipo hidréxidos metélicos, no se han estudiado en
profundidad debido al alto contenido de carga necesario para un buen retardo de la llama (en
torno al 60% en peso), que dificulta notablemente su procesado. Los Unicos trabajos que
hemos localizado en este sentido consisten en espumas de poliolefinas entrecruzadas. El

entrecruzamiento se utiliza como medio para aumentar la resistencia del fundido en el
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momento de la espumacién, y evitar asi fendbmenos no deseados de ruptura de celdas y
coalescencia. A este respecto se mencionan algunas patentes que detallan la fabricacién de

este tipo de materiales celulares.

La patente de Furukawa Electric Co.®® describe el método por el que conseguir espumas
entrecruzadas con un grado de expansion entre 25 y 60, utilizando como resina el copolimero
de etileno y acetato de vinilo (EVA) u otras mezclas de termoplasticos y con contenidos de
carga mineral desde el 30% en peso de la formulacién total hasta el 80% en peso. La carga
mineral es hidréxido de aluminio, que aporta retardo a la llama y baja emisién de humos.
Explica que una de las dificultades de conseguir un alto grado de expansién es el escape de los
gases espumantes durante la espumacion debido a la inclusién de altos contenidos de cargas

minerales.

Otro ejemplo® propone un método para espumar una mezcla de resinas poliolefinicas y ATH
afladiendo un agente espumante quimico y un agente entrecruzante. Consiguen asi grados de
expansion de 17.5 (densidades de 0.134 g/cm?®) para formulaciones con contenidos de ATH
cercanos al 60% utilizando un 3% de agente espumante en la formulacién. El método consiste

en introducirlo en un molde cerrado, calentar y liberar rapidamente.

Por ultimo, otras patentes Otro ejemplo. Japanese Patent Application Unexamined Publication
N°. 49.371/75.”%™ consiguen espumas de densidades relativas entre 0.15 y 0.18 afiadiendo
una gran cantidad de carga inorganica a una resina de cloruro de vinilo, junto con butano
licuado. La tecnologia consiste en introducir la mezcla en un molde cerrado a elevada presion y
espumar la mezcla por temperatura en dos etapas.

Hasta lo que conocemos, no existe presencia en la literatura de la espumacion de polietileno y
EVA sin entrecruzar con contenidos de carga mineral de hasta el 60% en peso. Este trabajo se
propone pues la fabricacion y caracterizacion de estos materiales como un inicio para el
conocimiento de los fendmenos que gobiernan la generacion de una estructura celular en
materiales de alta resistencia al fuego no halogenados, asi como de las posibles aplicaciones de

materiales con estas caracteristicas.

1R, E. Lyon, M. L. Janssens, Polymer flammability, DOT/FAA/AR-05/14, Washington DC 2005.

2 G. Marosi, Fire Retardancy of polymers: challenges and new concepts, Polymer Letters Vol. 1, N°9
(2007) 545.

® Fire Safety of E&E equipment standards, tests and studies, Troitzsch J, Polymer Degradation and
Stability 64 (1999) 557.

* H. Zhang, Fire-Safe Polymers and Polymer Composites, DOT/FAA/AR-04/11, Washington DC 2004.
® Comparative study of high temperature composites, Papakonstantinou CG, Balaguru P, Lyon RE,
Composites Part B: Engineering 32 (2001) 637.

34



Capitulo 2. Revisiéon de Conceptos y Estado de Arte

® M. Le Bras, G. Camino, S. Bourbigot, R. Delobel, Fire retardancy of polymers: The use of
intumescence, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK, 1998.

V. Babrauskas, SJ. Grayson, (Eds.) Heat Release in Fires, Elsevier Applied Science, London, UK, 1992.
® Pyrolisis kinetics of char forming polymers, Lyon RE, Polymer Degradation and Stability 61 (1998)
201.

° A simplified mathematical model for the pyrolisis of polymers with inert additives, Staggs JEJ, Fire
Safety Journal 32 (1999) 221.

19 polymer Combustion and flammability role of the condensed phase, Kashiwagi T, 25" Symposium on
Combustion/ The Combustion Insitute 1994 p.1423.

1 |_aoutid F, Bonnaud L, Alexandre M, Lopez-Cuesta JM, New prospects in flame retardant polymer
materials: From fundamentals to nanocomposites, Materials Science and Engineering 63 3 (2009) 100.

12 GL Nelson, CA Wilkie, (Eds.) Fire and Polymers: Materials and Solutions for Hazard Prevention, ACS
Symposium Series 797, Washington DC: American Chemical Society, 2001.

¥ Mouritz AP, Gibson AG, Fire Properties of Polymer Composite Materials, Springer, Dordretch 2006.
¥ Grand AF, Wilkie CA, (Eds.) Fire Retardancy of Polymeric Materials, Marcel Dekker Inc, NY, 2000.
5 Anderson CE, Ketchum DE, Mountain WP, Thermal conductivity of intumescent chars, Journal of fire
sciences 6 (1988) 390.

18 Xie R, Qu B, Expandable graphite systems for halogen-free flame-retarding of polyolefins. II.
Structures of intumescent char and flame-retardant mechanism, Journal of Applied Polymer Science 80
(2001) 1190.

" Hornsby PR, The application of hydrated mineral fillers as fire retardant and smoke-suppressing
additives for polymers. Macromolecular Symposia 108 (1996) 203.

'8 Ramachandran S, Low-smoke/halogen-free compounds, Wire Technology International, 23 (1995) 31.
9 Tewarson A, Non-thermal fire damage, Journal of Fire Science 10 (1992) 188.

20 Brown SC, Herbert MJ, New developments in ATH technology and applications. The Plastics and
Rubber Institute, ed. Flame Retardants’92, Elsevier Applied Science 1992, 100.

*! Troitzsch JH, Methods for the fire protection of plastics and coatings by flame retardant and
intumescent systems, Progress in Organic Coatings 11 (1983) 41.

22 Cross MS, Cusack PA, Hornsby PR, Effects of tin additives on the flammability and smoke emission
characteristics of halogen-free ethylene-vinyl acetate copolymer, Polymer Degradation and Stability 79
(2003) 309.

% Hornsby PR, The application of magnesium hydroxide as a fire retardant and smoke-supressing
additive for polymers, Fire and Materials 18 (1994) 269.

24 Camino G, Maffezzoli A, Braglia M, De Lazzaro M, Zammarano M, Effect of hydroxides and
hydrocarbonate structure on fire retardant effectiveness and mechanical properties in ethylene-vinyl
acetate copolymer, Polymer Degradation and Stability 74 (2001) 457.

% Delfosse L, Baillet C, Combustion of ethylene-vinyl acetate copolymer filled with aluminium and
magnesium hydroxides, Polymer Degradation and Stability 23 (1989) 337.

2 Hull R, McGarry K, Zilberman J, Woolley WD, Decomposition and combustion of EVAand LDPE
alone and when fire retarded with ATH, Polymer International 49 (2000) 1193.

%7 Staggs JEJ, Heat and mass transport in developing chars, Polymer Degradation and Stability 82 (2003)
297.

%8 Hippi U, Mattila J, Coronen M, Sépala J, Compatibilization of PE/ATH and PE/MH composites with
functionalized polyehtylenes, Polymer 44 (2003) 1193.

2 Wang Z, et al. Effects of PE-g-DBM as a compatibilizer on mechanical properties and crystallization
behaviours of magnesium hydroxide-based LLDPE blends, Polymer Degradation and Stability 76 (2002)
123.

% \elasco et al., The effect of filler type, morphology and coating on the anisotropy and microstructure
heterogeneity of injection-moulded discs of polypropilene filled with aluminium and magnesium
hydroxides. pArt 2. Thermal and dynamic mechanical properties, Polymer 43 (2002) 6813.

3! Nachtigall et al., Macromolecular coupling agents for flame retardants, European polymer Journal 42
(2006) 990.

%2 Qu B, Xie R, Synergistic effects of expandable graphite with some halogen-free flame retardants in
polyolefin blends, Polymer Degradation and Stability 71 (2001) 375.

%% Qu et al, Flammability characteristics and synergistic affect of hydrotalcite with microencapsulated red
phosphorus in halogen-free flame retardant EVA composite, Polymer Degradation and Stability 48 (2005)
7.

% Qu et al, Synergistic flame retardant mechanism of fumed silica in ethylene-vinyl acetate/magnesium
hydroxide blends, Polymer Degradation and Stability 85 (2004) 633.

35



Capitulo 2. Revisiéon de Conceptos y Estado de Arte

% Hornshy PR et al., Effects of tin additives on the flammability and smoke emision characteristics of
alojen-free ethylene-vinyl acetate copolymer, Polymer Degradation and Stability 79 (2003) 309.

% Clerc et al, Influence of talc physical properties on the fire retarding behaviour of (ethylene-vinyl
acetate copolymer/magnesium hydroxide/talc) composites, Polymer Degradation and Stability 88 (2005)
504.

3" Durin-France A. et al., Magnesium hydroxide/zinc borate/talc compositions as flame-retardants in EVA
copolymer, Polymer Internacional 49 (2000) 1101.

% Beekman GF, Hastbacka MA, Replacements for ATH aid flame, smoke properties, Rubber Plastics
News (1987) 14.

% Duquesne S. et al., Elaboration of EVA-nanoclay systems _ characterization, thermal behaviour and
fire performance, Composites Science and Technology 63 (2003) 1141.

0 Chuang T. et al., Thermal properties and flammability of ethylene-vinyl acetate
copolymer/montmorillonite/polyethylene nanocomposites with flame retardants, Journal of polymer
Research 11 (2004) 169.

- Zanetti M. et al., Synthesis and thermal behaviour of layered silicate-EVA nanocomposites, Polymer 42
(2001) 4501.

*2 Beyer G, Flame retardant properties of EVA-nanocomposites and improvements by combination of
nanofillers with aluminium trihydrate, Fire and Materials 25 (2001) 193.

*3 Zhang et al., Effects of nanoclay and fire retardants on the fire retardancy of a polymer blend of EVA
and LDPE, Fire Safety Journal , In press.

* Hull et al., An investigation into the decomposition and burning behaviour of ethylene-vinyl acetate
copolymer nanocomposite materials, Polymer Degradation and Stability 82 (2003) 365.

*® Haurie et al., Thermal stability and flame retardancy of LDPE/EVA blends filled with synthetic
hydromagnesite/aluminium hydroxide/montmorillonite and magnesium hydroxide/aluminium
hydroxide/montmorillonite mixtures, Polymer Degradation and Stability 92 (2007) 1082.

*® Beyer G, Carbon nanotubes as flame retardants for polymers, Fire and materials 26 (2002) 291.

" Kashiwagi T. et al., Thermal degradation and flammability properties of poly(propylene)/carbon
nanotube composites, Macromolecular R. C. 23 (2002) 761.

*8 Qiu et al., Preparation and characterization of MDH nanoparticles and flame-retardant property of its
nanocomposites with EVA, Composite Structures 62 (2003) 391.

*° Lopez-Cuesta et al., Synergy between nanometric alumina and organoclay in convencional fire
retardant systems for EVA, Fire Retardancy of Polymers, Hull and Kandola (Eds.), Cambridge 2009
(Cap. 1).

% Troitzsch J, Plastics Flammability Handbook. Principles, Regulations, Testing and Approval, Ed.
Hanser, Munich 2004.

> Rodriguez Pérez MA, Propiedades térmicas y mecanicas de espumas de poliolefinas, Tesis Doctoral,
Universidad de Valladolid 1998.

52 Gibson LJ, Ashby MF, Cellular Solids: Structure and properties. Oxford: Pergamon Press 1988.

5% Cotgreave TC, Shortall JB, Failure mechanisms in fibre reinforced rigid polyurethane foams, Journal of
Cellular Plastics 13 (1977) 240.

> Goods SH, Neuschwanger CL, Whinnery LL, Journal of Applied Polymer Science 74 (1999) 2724.
> Binks BP, Particles as surfactants _ similarities and differences, Current Opinion in Colloid & Interface
Science 7 (2002) 21.

*® Hunter et al., The role of particles in stabilising foams and emulsions, Advances in Colloid and
Interface Science 137 (2008) 57.

> Kerner EH, The elastic and thermo-elastic properties of composite media. Proceedings of the Physics
Society B69 (1956) 808.

%8 Siegmann A, Kenig S, Alperstein D, Narkis M, Mechanical behaviour of reinforced polyurethane
foams, Polymer Composites 4 (1983) 113.

% Hervé E, Zaoui A, N-layered inclusion-based micromechanical modelling, International Journal of
English Science 31 (1973).

%0 K.C. FRISCH (Ed.): Plastics Foams, Marcel Dekker, NY, 1973.

®1 R. Vieweg, A. Hchtlen (Eds.): Kunstoff Handbuch, Vol. VII, Carl Hanser, Munich, 1993.

%2 Woolley WD, Cellular Polymers 4 (1985) 81.

% Drysdale DD, Cellular Polymers 4 (1985) 405.

* Ref. U.S. Pat. 4,698,369.

% Modesti M, Lorenzetti A, Halogen-free flame retardants for polymeric foams, Polymer Degradation
and Stability 78 (2002) 167.

36



Capitulo 2. Revisiéon de Conceptos y Estado de Arte

% Modesti M. et al., Influence of different flame retardants on fire behaviour of modified PIR/PUR
polymers, Polymer Degradation and Stability 74 (2001) 475.

%7 Modesti et al., Synergism between flame retardant and modified layered silicate on thermal stability
and fire behaviour of polyurethane nanocomposite foams, Polymer Degradation and Stability 93 (2008)
2166.

%8 United States Patent, Nakae et al., 4.446.254, May 1 1984. The Furukawa Electric Co., Ltd., Tokyo,
Japan, Crosslinked polyolefin foam containing a high concentration of an inorganic material and process
for producing the same.

%9 Japanese Patent Application Publication N°. 37.300/76.

70 Japanese Patent Application Unexamined Publication N°. 49.371/75.

" Japanese Patent Application Unexamined Publication N°. 85.649/73.

37



Capitulo 3. Formulacion, procesado y caracterizacion de
materiales compuestos polimeéricos retardantes de llama




Indice

3.1. Formulacion de materiales compuestos poliméricos.

3.1.1. Introduccion.

3.1.2. Seleccion de componentes para materiales compuestos
poliméricos retardantes de llama.

3.2. Procesado de materiales compuestos poliméricos retardantes de
llama.

3.2.1. Mezclador interno.

3.2.2. Extrusora de doble tornillo.

3.2.3. Compactado de la granza.

3.3. Formulaciones bajo estudio.

3.4. Técnicas experimentales de caracterizacion.

3.5. Caracterizacion preliminar de las materias primas y de las
formulaciones bajo estudio.




Capitulo 3. Formulacién, procesado y caracterizacion de materiales compuestos
poliméricos retardantes de llama

3.1. Formulacién de materiales compuestos poliméricos.

3.1.1. Introduccion.

Un material compuesto polimérico es un sistema multicomponente de base polimérica al que se
incorporan otros compuestos organicos y/o inorganicos con finalidades diversas. El objetivo de
estas formulaciones consiste en obtener materiales con propiedades fisicas superiores a las del

polimero de partida, ampliando asi el campo de aplicaciones del material base.

Si la filosofia de trabajo en la ciencia de materiales fue en su inicio la de la blsqueda de
aplicaciones para materiales preexistentes por medio de su estudio y caracterizacion, en las
Ultimas décadas el sentido de la investigacién se ha invertido hacia la busqueda de nuevos
materiales “a la carta” que respondan a las necesidades planteadas por una aplicacion concreta.
De este modo, la formulacién de nuevos materiales se ha introducido en todos los sectores
industriales, desde los dedicados a los articulos de consumo habitual hasta las aplicaciones mas

complejas como aquellas del campo de la medicina, aeronautica, microelectrénica, etc.

La formulacion o aditivacion de materiales compuestos poliméricos consiste asi en la elecciéon de
aquellos constituyentes (y de su proporcién en la misma) susceptibles de conferir al polimero
cualquier caracteristica o comportamiento que por su propia naturaleza no posee; estas
modificaciones pueden estar orientadas hacia las propiedades del material, las propiedades del

producto final y/o la procesabilidad.

Son diversos los factores a tener en cuenta a la hora de escoger los aditivos adecuados para
una determinada aplicacién. Entre ellos podemos mencionar: el compromiso entre la propiedad
que se mejora y aquellas que pueden verse afectadas negativamente por la adicion del
componente, la miscibilidad de los componentes a nivel molecular, la naturaleza de la interfase
entre los aditivos y la matriz polimérica, la estabilidad térmica durante las operaciones de
mezclado y procesado, la dispersion de los aditivos en la matriz, el efecto de estas adiciones en
la procesabilidad y el coste, e incluso, y no menos importante, las repercusiones nocivas para la

salud y el medio ambiente®.

Los requisitos especificos de las aplicaciones de uso final de los materiales compuestos que nos
proponemos disefiar en este trabajo han determinado las formulaciones escogidas, ain cuando
algunas de ellas se han elegido con el Unico fin de estudiar la variacién de las propiedades en
funcién de la ausencia/presencia de alguno de sus componentes o de la modificacién de sus

proporciones.
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Finalmente, es necesario mencionar que la eleccion final de las formulaciones bajo estudio es el
resultado de un largo proceso de eliminacion dada la multiplicidad de opciones que se abren en
la seleccion de cada uno de los componentes. Este trabajo preliminar no se ha incluido en la
presente memoria, que pretende centrarse en la fabricaciébn y caracterizacion de las
formulaciones detalladas a continuacion. Se referiran, en todo caso, en el apartado de futuras
lineas de investigacion, todas aquellas opciones que por falta de tiempo o de medios, no estan
presentes en este estudio y que podrian dar lugar a la consecucién de nuevos materiales con

interesantes propiedades.

3.1.2. Seleccibn de componentes para materiales compuestos poliméricos

retardantes de llama.

Ademés de la matriz polimérica y las cargas minerales retardantes de llama, un composite se
compone de otros aditivos que, aunque presentes en bajas proporciones, son necesarios bien
para mejorar la estabilidad del material durante el procesado, bien para conferir al producto
final de las propiedades deseadas®. Los componentes escogidos para las formulaciones

estudiadas en el presente trabajo son:

= Polimero base.

= Carga mineral retardante de llama.
= Agente compatibilizante.

= Agente espumante.

= Activador del agente espumante.

= Ayudante de proceso.

= Antioxidante.

A continuacion se justifica la eleccion de cada uno de ellos, asi como los grados comerciales

utilizados y las caracteristicas de los mismos facilitadas por las distintas empresas fabricantes.

= Polimero base.
Los polimeros utilizados como matriz de los materiales compuestos han sido poliolefinas (PO),
concretamente polietileno de baja densidad (LDPE) y el copolimero de etileno y acetato de

vinilo (EVA).

Las poliolefinas, principalmente los polietilenos, polipropilenos y sus copolimeros constituyen el

grupo mas importante de los polimeros termoplasticos de gran consumo. Estos materiales
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combinan una serie de propiedades como son su baja densidad, estabilidad quimica y
resistencia mecanica con una facilidad de procesado, que los hacen idéneos en una gran
cantidad de aplicaciones. El polietileno es, entre las poliolefinas, el polimero més sencillo desde
el punto de vista de su estructura quimica, pero con una gran complejidad por la cantidad de
productos que abarca. Posee un excelente balance de propiedades fisicas en estado solido y
una inercia quimica que combinado con su bajo coste y facil procesabilidad ha ocasionado que

sea el material plastico de mayor produccién mundial®.

Asimismo, las espumas de poliolefinas son comunes en el mundo industrial, estando presentes
en sectores tan diversos como transporte y automocion, construccion, electricidad, electrénica y
ocio, entre otros. La eleccion, pues, de estos polimeros como matriz de nuestros materiales
compuestos tiene como base alcanzar a la mayor cantidad de sectores y productos que puedan

verse beneficiados por una mejora del comportamiento al fuego de estos materiales.

Desde el punto de vista del comportamiento al fuego las poliolefinas son los polimeros de
mayor inflamabilidad, como se observa en el esquema de la figura 3.1., con un poder calorifico
o calor de combustién en torno a 40 MJ/kg”. Este hecho, junto con su uso masivo en todos los
sectores de manufactura, hace que sean el grupo de polimeros mas afectado por la puesta en
vigor de nuevas normativas referentes a la inflamabilidad de los materiales plasticos. Y dado
que el uso de polimeros de menor inflamabilidad supone unos costes dificiles de enfrentar en la
industria, la investigacion se ha inclinado mayoritariamente hacia la adicion de componentes
retardantes de llama, que si no evitan la combustién del polimero, si consiguen retrasar ésta

hasta los limites impuestos por las diferentes normativas.

Polimeros de Polimeros de  Polimeros
consumo ingenieria especiales
3000 T T T T
_ @ Poliolefinas
S .
= 1000 @ Llama
o o0 autosostenida
o L]
cC | = = = il BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN B BN B = =
. 300
3 ‘ e Autoextincién
© ® e 9
]
ix [ oeee | -
u S 100
o
i) No ignicién
© * &
8 30 Oe © ©
ij .
Halogenados
0.1 1 10 100 1000 10000

Precio (€/kg)

43



Capitulo 3. Formulacién, procesado y caracterizacion de materiales compuestos
poliméricos retardantes de llama

Figura 3.1. Esquema del comportamiento al fuego de diversos polimeros en funcion de su coste, entre
ellos las poliolefinas (enmarcados en rojo). (La capacidad de liberacion de calor se define como el
cocilente entre el maximo de la velocidad de liberacion de calor y la velocidad de calentamiento).

La eleccion de los grados comerciales utilizados ha tenido en cuenta los diversos factores que
afectan a la procesabilidad, tanto en la mezcla de los componentes como en su posterior

espumacion. Entre otros factores sefialamos:

0 La temperatura de fusion del polimero (T,,). Este parametro es clave en relacion
con el resto de aditivos elegidos. Se han seleccionado como matrices el polietilieno de baja
densidad (LDPE) y el copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA), debido a su excelente
procesabilidad a temperaturas por debajo tanto de la descomposicién del agente espumante (el
azodicarbonamida, que descompone en una ventana de 190-240°C) como de la del retardante
de llama utilizado (hidroxido de aluminio, que comienza su descomposicion a 190°C). El
polipropileno, con una temperatura de fusion en torno a los 165°C dificultaria enormemente la

procesabilidad y posterior espumacion de los materiales usando los mismos aditivos.

o Indice de fluidez (MFI). Se han escogido indices de fluidez bajos (grados para
extrusién), apropiados para el mezclado tanto en mezclador interno como en extrusora. Por
otra parte, dado que uno de los objetivos de este trabajo es la eliminacion de los agentes
entrecruzantes en las formulaciones (que ha de permitir el reciclado de los materiales finales),
la baja fluidez (y por lo tanto alta viscosidad), sera imprescindible a la hora de aumentar la

resistencia en el fundido del polimero en el momento de su espumacion.

A continuaciéon se presentan los polimeros comerciales utilizados durante el estudio y las

especificaciones de los mismos facilitadas por las casas productoras.

= Polietileno de baja densidad (LDPE).

El polietileno de baja densidad utilizado fue suministrado por la empresa Repsol y corresponde
al grado PE-003. Las especificaciones de la casa acerca de este producto se detallan en la tabla
3.1.. Este polietileno se produce en autoclaves a alta presion. Es de facil procesabilidad y no
contiene aditivos. Sus aplicaciones incluyen el sector del embalaje, filmes y aislamiento de

cables de baja tension.
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Datos fisicos del grado de LDPE PE-003 (Repsol)

Densidad (g/cm?) 0.92
MFI [190 °C; 2.16 kg] (g/10min) 2

Punto de fusién (°C)? 111.3
Cristalinidad (%0)? 35.2

Tabla 3.1. Especificaciones del grado de LDPE utilizado (PE-003) suministradas por la empresa Repsol.

= Copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA).

El copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA) utilizado, también fue suministrado por la
empresa Repsol y corresponde al grado PA-440. Las especificaciones de este producto se
resumen en la tabla 3.2.. Este copolimero se prescribe para procesados mediante extrusion.
Contiene antioxidantes como aditivo y se caracteriza por una alta viscosidad. Sus aplicaciones
se extienden a la fabricacién de embalajes, perfiles, recubrimientos de cables y componentes de

adhesivos, entre otros.

Datos fisicos del grado de EVA PA-440 (Repsol)

Densidad (g/cm?) 0.95
MFI [190 °C; 2.16 kg] (g/10min) 7
Contenido en VA (%) 28

Tabla 3.2. Especificaciones del grado de EVA utilizado (PA-440) suministradas por la empresa Repsol.

Es necesario mencionar que el EVA es, desde un punto de vista comercial, el copolimero més
importante obtenido a partir de mondmeros polares, dentro de los copolimeros obtenidos a
partir de las poliolefinas. Debido a la existencia de grupos polares tienen una mayor reactividad
quimica. Ademas, las propiedades de los copolimeros EVA dependen fuertemente de la
incorporacion del acetato de vinilo (VA) dentro de su estructura. Este genera una reduccion de
la regularidad de la estructura (figura 3.2.), provocando una disminucién de la cristalinidad y
como consecuencia de la temperatura de fusion y la rigidez del material. Presentan, ademas,
una excelente compatibilidad con otros polimeros polares, de ahi que vayan a compatibilizar
mejor con las cargas bajo la accion del compatibilizante LLDPE-g-MAH, como se ver4d mas
adelante. De hecho, el copolimero EVA se utiliza en ocasiones como compatibilizante en
mezclas de polietileno y otras cargas minerales®. También se le atribuye un efecto sinérgico con

el retardante de llama utilizado en este estudio, el hidréxido de aluminio (ATH)®.

® Determinado mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Figura 3.2. Formula estructural de una uniadad de copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA).
= Carga mineral retardante de llama (hidréxido de aluminio o ATH).

La carga escogida como retardante de llama ha sido el hidréxido de aluminio. Esta carga
mineral corresponde al grupo de los hidréxidos metdlicos que descomponen endotérmicamente,
esto es, absorbiendo calor en su descomposicién. La reaccién de descomposicién del hidréxido
de aluminio, de la que se obtienen vapor de agua y el correspondiente 6xido de aluminio, es la

siguiente:
2AI(OH)3 + (~1.1 MJ/kg) > Al,O3; + 3H,0

Reiteramos que los productos de descomposicién no son toxicos, razén principal por la que se
ha elegido el ATH como carga mineral, evitando asi otros retardantes de llama de tipo
halogenado, que descomponen en productos nocivos tanto para la salud como para el
medioambiente. El inicio de la descomposicién esta en torno a los 200°C, como se vera mas

adelante.

Los pardmetros mas importantes que se deben tener en cuenta cuando se selecciona una carga
para formar parte de un material compuesto son: la composicion de la particula, tamafo,
relacion de aspecto (esférica, fibras, planas), propiedades de la superficie (tipo de union con la
matriz, afinidad a la humedad, pero también actividad catalitica o de nucleacién), dureza y
accion abrasiva durante el procesado del compuesto, comportamiento de dispersiébn y su

influencia en el procesado.

El grado de hidroxido de aluminio utilizado en las muestras bajo estudio ha sido el Apyral 24 de
la casa Nabaltec. Las especificaciones suministradas por el fabricante se detallan en la tabla
3.3.. Las aplicaciones usuales de este producto estan dirigidas fundamentalmente a las
conducciones de cables y componentes de la industria electrénica, transportes e industria de la

construccion, entre otros, siendo su principal uso la ignifugacion.
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Datos del grado de hidréoxido de aluminio Apyral 24

Pureza (%) 99.7

Pérdida de masa en descomposicion (%) 34.6
Tamafio de particula Dsy (Um) 8

BET (m%/g) 2.5

Densidad (g/cm?) 2.4

Tabla 3.3. Datos especificados para el grado de ATH Apyral 24 (Nabaltec).

Es importante sefialar que este grado de hidroxido no tiene ningln tipo de tratamiento
superficial. Los recubrimientos de cargas minerales son habituales para lograr una buena
compatibilizacién entre la carga mineral y la matriz polimérica. Con el fin de comprobar la
idoneidad de las cargas con tratamientos superficiales se fabricaron muestras con otros grados
de hidréxido de aluminio con recubrimiento de tipo silanos y acidos grasos. Sin embargo, las
pruebas llevadas a cabo con estas mezclas nos hicieron inclinarnos por el uso de un agente
compatibilizante del tipo polietileno lineal de baja densidad injertado con anhidrido maleico
(LLDPE-g-MAH), descrito a continuacion, al obtener con este componente resultados superiores,

tanto en el procesado como en las posteriores propiedades ensayadas de las mezclas.

= Agente compatibilizante (polietileno lineal de baja densidad con
injertos de anhidrido maleico (LLDPE-g-MAH)).

El polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) presente en las formulaciones se ha utilizado
como agente compatibilizante. Se trata de un polietileno modificado con injertos de anhidrido
maleico (LLDPE-g-MAH) de la casa DuPont (Fusabond MB226D). El porcentaje en peso
utilizado, que ha sido el mismo en todas las muestras (4% en peso), es el recomendado en las
especificaciones del fabricante para mezclas de poliolefinas con hidroxido de aluminio
(PO/ATH).

Las propiedades fisicas y mecanicas de un material compuesto dependen en gran parte de las
caracteristicas de la interfase de sus componentes, pues las tensiones que actlan sobre la
matriz se transmiten a la carga a través de esta interfase. De ahi la importancia de una buena

compatibilizacion.

La compatibilizacion de una mezcla consiste en esencia en la modificacion de las propiedades
interfaciales de las fases constitutivas de la misma. La modificacion de la interfase por la
presencia de un compatibilizante produce tres efectos fundamentales: reduce la tension

superficial, estabiliza los dominios de la fase dispersa frente a la coalescencia y aumenta la
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resistencia creando enlaces entre las fases. Generalmente, las cadenas de un compatibilizante
presentan una estructura de copolimero, blogue o injerto, con un bloque miscible con uno de
los componentes de la mezcla y un segundo bloque miscible con el otro componente, que se
localizan fisicamente en la interfase y actian como un agente emulsificante. El anclaje de los
correspondientes bloques del copolimero en cada fase aumenta la adhesion interfacial y mejora
la transferencia de esfuerzos de una fase a otra con la consiguiente mejora de las propiedades
mecanicas’. Asi, el compatibilizante escogido en nuestras formulaciones consiste en una parte
polimérica, LLDPE, miscible con el polimero base de las formulaciones, ya sea LDPE o EVA, més
los injertos de anhidrido maleico, que son afines quimicamente con los grupos hidroxilo (-OH)
del hidroxido de aluminio. La figura 3.3. muestra un esquema facilitado por el fabricante acerca

de cdmo actla este compatibilizante.
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Figura 3.3. Accion del compatibilizante comercial Fusabond (LLDPE-g-MAH) utilizado en las formulaciones
bajo estudio. Se mejora la adhesion de la carga a la matriz por el mecanismo de union quimica.

Las especificaciones facilitadas por el fabricante se muestran en la tabla 3.4.:

Datos del compatibilizante LLDPE-g-MAH Fusabond MB226D

Temperatura de fusion (°C) 115
MF1 (g/10min) (190°C; 2.16kg) 1.5
Contenido de anhidrido maleico (%) 0.9
Densidad (g/cm?) 0.93

Tabla 3.4. Datos fisicos del grado comercial de compatibilizante Fusabond MB226D (DuPont).
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= Agente espumante (azodicarbonamida).

Como agente espumante se ha utilizado el azodicarbonamida (ADC), uno de los agentes
hinchantes quimicos mas efectivos a alta temperatura. EI ADC tiene una descomposicion
exotérmica situada entre los 190-240°C, en la que libera gases formados principalmente por
nitrégeno (65%) y monoxido de carbono (32%). Su poder de liberacion de gas es muy elevado,
entre 230-270 cm®g, y su velocidad de descomposicién se puede modificar en funcién del

tamafio de particula®. La estructura molecular del ADC se muestra en la figura 3.4.

Dada la alta temperatura de descomposicién del azodicarbonamida, es habitual utilizar
activadores o aceleradores que rebajen la misma, y asi evitar la posible degradacion de otros

componentes en el momento de la espumacion, como se describe en el siguiente apartado.

H o
N
MN—C—N ’
e i /

Figura 3.4. Estructura molecular del azodicarbonamida [Bhatti A. S., Dollimore D., The thermal
decomposition of azodicarbonamide, Thermochimica Acta 76 (1984) 63 ]

Hay que sefialar también que la azodicarbonamida no descompone completamente en gases a
las temperaturas de trabajo que se utilizaran para la espumacion, sino que deja residuos solidos
en la matriz hasta un 24% en peso®. Estos residuos podrian tener un efecto nucleante durante
la generacion de estructuras celulares, asi como también un efecto sobre las propiedades del

material final®.
El azodicarbonamida utilizado en las formulaciones es el grado Unifoam AZ VI-50 suministrado
por la empresa Hebrén S.A.. Las principales caracteristicas de este componente se describen en

la tabla 3.5.

Datos del grado de ADC Unifoam AZ VI-50

Densidad (g/cm®) 1.6
Calor de combustién (kcal/mol) 255
Tamarfio de particula (um) 10

Tabla 3.5. Propiedades fisicas del grado Unifoam AZ VI-50 de azodicarbonamida (Hebron S.A.).
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» Activador (6xido de zinc).

El uso de activadores es comin cuando se usa azodicarbonamida como agente espumante
debido a su alta temperatura de descomposicion (190-240°C). Estos activadores o aceleradores
actian como catalizadores especificos reduciendo la temperatura de descomposicion del ADC.
Esta reduccion es necesaria desde varios puntos de vista. Por un lado, evita tener que alcanzar
altas temperaturas en el proceso de la espumacion, lo que reduciria la viscosidad del polimero y
por lo tanto su resistencia en el fundido, fundamental para la estabilidad de las celdas cuando
se prescinde del uso de entrecruzantes. Por otro lado, procesar a tan altas temperaturas
supone, a nivel de su manufactura, un gasto afadido en el procesado del material. Y por
Gltimo, debido al uso en estos materiales del hidréxido de aluminio (ATH) como carga mineral,
cuya temperatura inicial de descomposicion es 190°C, debemos localizar la descomposicion del
agente espumante en una ventana de temperaturas por debajo de la de descomposicion del
ATH.

Los catalizadores del ADC mas comunes son los compuestos de metales de transicion (zinc,
plomo y cadmio), polioles, urea, alcoholaminas y algunos acidos organicos. En la formulacion de
los compuestos bajo estudio se escogié el éxido de zinc, por ser uno de los méas efectivos al

mismo tiempo que es el menos toxico®.

La empresa suministradora del éxido de zinc fue Safin Alcan Spain y su grado es Silox Active.

Las principales propiedades se especifican en la tabla 3.6.

Propiedades del grado de 6xido de zinc Silox Active

Peso molecular 81.38
Area superficial (BET) (m?/g) 45
Densidad (g/cm®) 5.6

Tabla 3.6. Propiedades del grado de oxido de zinc Silos Active (Safin Alcan Spain).

= Antioxidante.

Los antioxidantes son inhibidores efectivos de las reacciones de oxidacion. Protegen a los

polimeros de una posible degradacion tanto durante su procesado como después en su

aplicacién de uso final.
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El antioxidante utilizado en las formulaciones fue el grado Irganox 1010 suministrado por la
empresa Ciba. Este antioxidante impide la oxidacion inducida térmicamente del polimero, tanto
durante como después del procesado. Atrapa los radicales libres formados durante el
calentamiento en presencia de oxigeno y previene la decoloracion o la degradacion de las
propiedades mecanicas de las resinas. Algunas propiedades de este grado de antioxidante se

ofrecen en la tabla 3.7.

Propiedades del grado de antioxidante Irganox 1010

Peso molecular (g/mol) 1178
Punto de fusion (°C) 110-125
Densidad (g/cm?) 1.15

Tabla3.7. Propiedades del grado de antioxidante Irganox 1010 (Ciba).

» Ayudante de proceso (acido estearico).

Como ayudante de proceso se ha escogido el &cido estearico. Este componente es un lubricante
interno que reduce la friccion del compuesto durante el proceso de mezclado evitando un
aumento no deseado de la temperatura por cizalla de la mezcla con los tornillos y camisas del
mezclador interno o de la extrusora. Este aditivo es importante puesto que en el proceso de
espumado utilizado no se deben alcanzar temperaturas de la mezcla que activen el agente

espumante durante el proceso de mezclado.
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3.2. Procesado de los materiales compuestos poliméricos retardantes de llama.

El procesado de los materiales compuestos se ha realizado en dos etapas. La primera de
mezclado de los componentes y la segunda de compactado de las mezclas hasta conseguir un
material s6lido cuya densidad se acerque lo més posible a la densidad tedrica de la mezcla y asi

evitar atrapes de gas, que podrian perjudicar la posterior espumacién del solido.

El mezclado de componentes se ha realizado utilizando dos tipos de mezcladores. En un inicio
se utiliz6 un mezclador discontinuo o mezclador interno, del que se obtienen las mezclas en
lotes de 50 gramos aproximadamente. Este sistema ofrece una gran versatilidad a la hora de
formular gran nimero de materiales compuestos y hacer un primer acercamiento al
conocimiento de sus propiedades. En una segunda etapa se utilizd, una vez disefiadas las
formulaciones definitivas para este trabajo, por economia del proceso y para obtener
producciones mas grandes, una extrusora de doble husillo. A continuacién se describen ambos

procesos asi como los parametros criticos a tener en cuenta en cada uno de ellos.

3.2.1. Mezclador interno.

El mezclador interno utilizado es el modelo Rheodrive 5000 de la marca Haake, de doble tornillo
co-rotante como el que aparece en la figura 3.5. Los pardmetros criticos mas relevantes en este
proceso son la temperatura dentro de la camara y la velocidad de rotacion de los tornillos. En
todas las formulaciones se escogié una temperatura de 130°C, tanto para los materiales en
base EVA como en base LDPE. Hay que tener en cuenta en este sentido que cada formulacion
tiene un 4% de compatibilizante basado en LLDPE, con un punto de fusion alrededor de los
115°C. La temperatura de procesado debe estar por encima del punto de fusién del polimero,
pero por debajo de la temperatura de descomposicion del agente espumante. Dado que el
azodicarbonamida activado por el 6xido de zinc puede comenzar su descomposicion alrededor
de los 170°C, y que la cizalla del material compuesto contra los tornillos puede elevar su
temperatura en relacién a la temperatura controlada de la camara, se consideré 130°C como
una temperatura optima de procesado. En cuanto a la velocidad de rotacion de los tornillos, se
fijaron 10rpm para todas las formulaciones. El tiempo de residencia de la mezcla en la camara
del mezclador interno fue de 10-12 minutos, y todos los componentes de la mezcla se

introdujeron al mismo tiempo en la cAmara.
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Figura 3.5. Mezclador interno de doble tornillo co-rotante (izquierda) y reémetro de torque (derecha) de la
marca Haake.

3.2.2. Extrusora de doble husillo co-rotante.

El proceso continuo de mezclado de las formulaciones se llevd a cabo en una extrusora de
laboratorio Teach-Line de doble husillo co-rotante marca Collin modelo ZK 25 T SCD 15 (figura
3.6). El diametro de los tornillos es de 25mm vy la relacién L/D es de 24 (4 x 6D). La geometria
de los husillos presenta dos zonas de transporte y dos zonas de mezclado, como se observa en

la figura 3.7.

Figura 3.6. Extrusora.

Figura 3.7. Geometria de los husillos de la extrusora.
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Las mezclas obtenidas mediante extrusion se llevaron a cabo en dos etapas. Una primera en la
gue se mezcld la carga mineral y el polimero (junto con los aditivos correspondientes:
compatibilizante, ayudante de proceso y antioxidante), y una segunda en la que a esta primera
mezcla se afadio el agente espumante y su activador. El objetivo de hacerlo en dos fases es
conseguir una adecuada homogeneidad en las mezclas, sobre todo en aquellas con altos
porcentajes de carga mineral. La distribucion uniforme del agente espumante es fundamental
para una posterior espumacién homogénea; asi como una buena dispersion de la carga mineral
permitird obtener unas propiedades del producto final reproducibles. La granza asi obtenida se
acondicion6é a la temperatura y humedad (23°C; 50%) adecuadas para su subsiguiente

compactado.

La velocidad de rotacién de los husillos fue diferente para cada mezcla, en funcién del
porcentaje de carga de las mismas. A medida que la carga mineral aumenta, la potencia que
requiere la extrusora para su mezclado con el polimero es mayor, por lo que se hace necesario
una disminucion de las revoluciones en los tornillos. Asimismo, la presién en boquilla también

esta4 monitorizada, siendo més elevada a medida que se aumenta el porcentaje de carga®®.

El perfil de temperaturas en las diferentes zonas fue ascendente. La extrusora utilizada permite
realizar un perfil de cinco temperaturas diferentes, desde la zona de alimentacion a la boquilla.
En funcion de la base polimérica de las formulaciones se utilizaron dos perfiles distintos como

se muestra en las figuras 3.8. y 3.9.:

Figura 3.8. Perfil de temperaturas (en °C) para los materiales en base LDPE.
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Figura 3.9. Perfil de temperaturas (en °C) para los materiales en base EVA.

La temperatura de la zona de alimentacién debe ser cercana al punto de fusion de la base
polimérica, y no mayor, con el fin de que el polimero no funda en ella, y simplemente sea
transportado hacia la zona de mezclado'. Se escogié una temperatura de 120°C en boquilla
para evitar problemas de descomposicién del agente espumante. El hilo resultante de la
extrusién se enfria en agua y pasa directamente a la granzeadora. La granza resultante debe
someterse a un secado en horno (50°C y 2 horas para las mezclas en base EVA; 80°C y 2 horas
para las mezclas en base LDPE) antes de ser utilizada como materia prima para fabricar los

precursores sélidos.

3.2.3. Compactado de la granza.

La fase de compactado de las mezclas se llevd a cabo en moldes especificamente disefiados
para tal fin cuyas dimensiones varian en funcién de los ensayos a los que las muestras van a
estar sometidas posteriormente. De este modo, se fabricaron dos tipos de precursores. El
primer tipo, destinado a la obtencion de materiales celulares espumados bajo presion, es un
precursor cilindrico de dimensiones 20mm (diametro) < 15mm (altura). Para ello se disefié un
molde de acero inoxidable como el que aparece esquematizado en la figura 3.10. El
compactado se llevé a cabo en una prensa hidraulica de la marca Mega modelo KCK-30A. La
masa correspondiente al volumen del molde y a la densidad tedrica de la mezcla se introduce
en el molde sujeto a un calentador cilindrico que mantiene la temperatura constante a 130°C,
la misma temperatura de mezclado, el tiempo suficiente para que el polimero funda. Como
desmoldeante se utiliz6 talco de la marca Luzenac, grado A-10. Una vez que el polimero ha
fundido, se introduce el piston del molde y se ejerce una prensién de 80MPa durante unos 5
minutos. Pasado este tiempo, el calentador se apaga y la muestra compactada se deja enfriar
hasta temperatura ambiente, obteniéndose asi muestras cilindricas. Estos precursores se

almacenan en desecadores hasta su posterior espumacion.
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Figura 3.10. Disefio del molde para la fabricacion de precursores solidos para espumacion bajo presion.

El resto de precursores solidos, destinados fundamentalmente a la fabricaciéon de muestras
mediante expansién libre para la medida de propiedades mecanicas, cono calorimétrico e indice
de oxigeno (LOI), consisten en cilindros de didmetro 150mm y altura 2 o 4mm. Las probetas de
2mm de espesor servirdn para su posterior espumacion mientras que las de espesor 4mm se
utilizaran para la medida de propiedades de los materiales sélidos. El molde utilizado consistid
en una ldmina rectangular de acero de espesor variable (2 y 4 mm) a la que se le habia
practicado un orificio central de 150mm. La granza necesaria para formar el precursor se
situaba en este orificio, ejerciéndose la presién sobre dos laminas de acero ( de 2mm de
espesor) que encerraban la primera. El montaje aparece esquematizado en la figura 3.11. La
temperatura ha sido de 130°C, mientras que la presion aplicada (en una prensa de platos
calientes) fue de 8 toneladas. El tiempo utilizado fue de 20 minutos para cada muestra, y el

enfriado se realizé también bajo presion.

e

(2 eoo 00 g

Figura 3.11. Esquema del montaje para la fabricacion de precursores solidos para ensayos de expansion
libre.
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3.3. Formulaciones bajo estudio.

A continuacion se describen las formulaciones de los materiales compuestos que se han
estudiado a lo largo de este trabajo. La nomenclatura utilizada para todas las muestras sigue el

siguiente patron:

Base polimérica [PE para el polietileno de baja ) )
ATH (% Azodicarbonamida (%
densidad o E para el copolimero de etileno y acetato -
o en peso) en peso)
de vinilo]

Por ejemplo, la formulacion PE40-10 estaria compuesta por polietileno de baja densidad como
base polimérica, un 40% en peso de hidroxido de aluminio y un 10% en peso de agente
espumante. Ademads, se ha utilizado el sufijo —s para aquellas muestras en las que no se ha
utilizado el compatibilizante. Las tablas 3.8. y 3.9. muestran los porcentajes en peso de la
composicion de cada una de las muestras, incluyendo el resto de aditivos que se mantienen
constantes en todas las formulaciones: activador, ayudante de proceso y antioxidante. No todas
las muestras han sido sometidas a los mismos ensayos, ya que algunas se fabricaron

especificamente para el estudio posterior de su estructura celular.

Formulacion LDPE ATH LLDPE-g- ADC Ox. Ac. Est.  Antiox.
(%0)* (%)* MAH (%)* (%)* Zinc (%0)* (%0)*
(%)™
PEO-1 94.71 0 4 1 0.04 0.15 0.1
PE20-1 74.71 20 4 1 0.04 0.15 0.1
PE30-1 64.71 30 4 1 0.04 0.15 0.1
PE30-10 55.71 30 4 10 0.04 0.15 0.1
PE40-1 54.71 40 4 1 0.04 0.15 0.1
PE40-1s 58.71 40 0 1 0.04 0.15 0.1
PE50-1 44.71 50 4 1 0.04 0.15 0.1
PE50-10 35.71 50 4 10 0.04 0.15 0.1
PE50-10s 48.71 50 0 10 0.04 0.15 0.1
PE60-1 34.71 60 4 1 0.04 0.15 0.1
PE60-10 25.71 60 4 10 0.04 0.15 0.1
PE70-1 24.71 70 4 1 0.04 0.15 0.1
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PE70-10 15.71 70 4 10 0.04 0.15 0.1

Tabla 3.8. Formulaciones bajo estudio con base polimérica LDPE. (*) Tanto por ciento en peso de la
mezcla.

Formulaciéon EVA ATH LLDPE-g- ADC Ox. Zinc Ac. Est.  Antiox.
(0)*  (%0)* MAH (%)* (%)* (¥)* (%)~ (%0)*

EO-1 94.71 0 4 1 0.04 0.15 0.1
E20-1 74.71 20 4 1 0.04 0.15 0.1
E30-1 64.71 30 4 1 0.04 0.15 0.1
E30-10 55.71 30 4 10 0.04 0.15 0.1
E40-1 54.71 40 4 1 0.04 0.15 0.1
E40-1s 58.71 40 0 1 0.04 0.15 0.1
E40-10 44,71 50 4 1 0.04 0.15 0.1
E60-1 34.71 60 4 1 0.04 0.15 0.1
E70-1 24.71 70 4 1 0.04 0.15 0.1
E70-10 15.71 70 4 10 0.04 0.15 0.1

Tabla 3.9. Formulaciones bafo estudio con base po7h7ér/ca EVA. (*) Tanto por ciento en peso de la

mezcla.

3.4. Técnicas experimentales de caracterizacion.

3.4.1. Técnicas de caracterizaciéon microscopica (SEM, FTIR).

3.4.1.1. Microscopia electréonica de barrido (SEM).

La caracterizacion de la morfologia de las muestras (tanto de las materias primas como de los
compuestos solidos y espumados) se llevd a cabo mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) en un microscopio de la marca JEOL modelo JSM-820. Para ello las muestras se
fracturaron tras un enfriamiento en nitrégeno liquido para garantizar que no hubiera
deformaciones en la estructura celular o el polimero. A las muestras fracturadas se les realizé
un recubrimiento de una capa conductora (oro) sobre la superficie en un evaporador y en

atmadsfera de argdn. Las micrografias se han tomado utilizando un voltaje de 5.0kV.

Las micrografias realizadas sobre las muestras han servido para determinar los siguientes

parametros:
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" En los componentes de los materiales compuestos, fundamentalmente
se ha determinado el tamafio de la carga mineral (hidréxido de aluminio) y del

resultado de su descomposicion (alimina).

" En los compuestos sdlidos se ha observado la interfase carga mineral-
matriz polimérica para asi determinar el grado de compatibilizacion entre ambos
componentes, de especial relevancia en las propiedades de los materiales finales.
También se ha podido asi observar el grado de dispersién de las cargas y la orientacion

de las mismas tras su moldeo por compresion.

" En las espumas se ha observado, por un lado el grado de
compatibilizacion entre carga y polimero, asi como la distribucion de la carga a lo largo
de las paredes y aristas de la estructura; y en cuanto a la morfologia de la estructura
celular se han determinado algunos pardmetros (tamafio medio de celda, anisotropia,
densidad celular, tipo de celda) a partir del tratamiento de las imagenes mediante un
programa informatico realizado en el grupo Cellmat del Departamento de Fisica de la

Materia Condensada®?.

3.4.1.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Los espectros FTIR se llevaron a cabo en un equipo Bruker de la serie Tensor 27 con un
interferémetro patentado RockSolid. Los métodos analiticos estan estandarizados mediante el
software Opus. Las muestras no necesitan preparacion y el resultado de la medida es una
gréfica del tanto por ciento de absorbancia frente al nimero de onda en el intervalo de

frecuencias 4000-600 cm™.

Las condiciones de experimentacion han sido:

- Resolucion: 4 cm™.

- Numero de barridos: 32
- Apertura: 6 mm.

- Resolucion de fase: 8

- Puntos del interferograma: 7110.
Las medidas FTIR nos han servido para la identificacién de cada uno de los componentes de los

materiales compuestos, asi como para tener una idea cualitativa de la proporcién de los mismos

en estos materiales.
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3.4.2. Técnicas de caracterizacion macroscopica (MFI, densidad, picnometria).

3.4.2.1. Determinacion del indice de fluidez (MFI).

El ensayo se ha realizado utilizando un medidor de indice de fluidez marca ATS-FAAR, modelo
Twelvindex. Para la medida de las masas resultantes se ha utilizado una balanza Mettler AE260

de precision 0.1mg.

Se ha utilizado como parametro de ensayo una temperatura de 130 £ 0.3 ©C. Se introducen en
el cilindro aproximadamente 5g de muestra en forma de granza, se comprime el material
ejerciendo una presidon manual mediante el vastago de carga. Se coloca dentro del cilindro el
piston cargado con 10kg y se deja transcurrir un tiempo de calentamiento de cinco minutos. El
piston desciende por gravedad y cuando el punto inferior de referencia alcanza el borde
superior del cilindro, se pone en marcha el ensayo previamente programado, de forma que se
realizan los cortes automaticamente. El intervalo de tiempo de corte programado ha sido
escogido segun las distintas formulaciones entre 15 y 180 segundos. Se pesan los extruidos una
vez frios.

El indice de fluidez en masa (MFI), expresado en gramos por 10 minutos, se calcula entonces

mediante la expresion:

ref

MFI(@,m_ )=

nom )

donde, 6 es la temperatura de ensayo en °C; m,,, €s la carga nominal en kg; t. es el tiempo
de referencia (10min) en segundos; m es la masa media de los extruidos en gramos y £ es el

intervalo de tiempo ente dos operaciones de corte de un extruido en segundos.

3.4.2.2. Densidad.

Las medidas de densidad de las muestras sélidas y espumadas se han llevado a cabo utilizando
un sistema de medida de densidades disefiado por Mettler para la balanza AT261. Este método
se basa en el principio de Arquimedes, a partir del cual la densidad de un sélido se puede
determinar con la ayuda de un liquido auxiliar de densidad conocida p, (agua destilada en este

trabajo).

La forma de medir fue la siguiente:
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. El material fue pesado en aire y en agua a una temperatura estable de 23°C. Estos

pesos fueron registrados como Pgire Y Pagua respectivamente.

" La densidad de la muestra se calcula entonces a partir de la siguiente expresion:
P.
_ aire
P = P P Po
aire | agua

donde p, es la densidad del agua a la temperatura a la que se realiza el experimento
(23°C). Ademas es necesario tener en cuenta que en aire, la muestra experimenta
también un empuje asociado a este fluido. Por tanto, para medir correctamente es
necesario hacer una correccion de pesada, lo que se traduce en afiadir la densidad del

aire a la temperatura de medida (pa. = 1.2 kg/m?), al resultado de esta ecuacion.

" Se midieron para cada muestra cinco probetas. El resultado final de la densidad se
consider6 como la media aritmética de los cinco resultados. El error no superé en

ningun caso el 2%.
3.4.2.3. Picnometria (contenido de celdas abiertas).
La fraccién de celdas abiertas (C) fue medida utilizando un picnémetro de aire Eijkelkamp
modelo 08.06 de Langer, disefiado para cumplir la horma ASTM D2856-94. El volumen medio
de las muestras fue de 6 cm®. Las muestras caracterizadas fueron cortadas de los cilindros
originales, no presentando pieles en las dos bases.
El equipo permite determinar el volumen de la cAmara de medida antes y después de introducir

la muestra. A partir de estos datos se determina el volumen de la muestra como V,, de forma

que dicho volumen viene dado por:
V, =V, (1-C)+V,

El téermino (1-C) es la fraccion de celdas cerradas y Vq y Vs, volumen del gas y del solido

respectivamente, vienen dados por:

Vv, =V,|1-"L
Ps
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V.-V, (p_J
Ps

donde V; es el volumen de la espuma y ps y ps son la densidad de la espuma y del sélido

respectivamente. La ecuacién para determinar el contenido de celdas abiertas es:

V, -V,
vf[l_”fj
Ps

La desviacion estandar presentada en este tipo de medida es un 1%.

C=

3.4.3. Técnicas de anélisis térmico (TGA/DTA/SDTA, DSC).

3.4.3.1. Anélisis termogravimétrico (TGA/DTG/SDTA).

La termogravimetria es una técnica englobada dentro de la familia de técnicas de anélisis
térmico, en la que la variacion de la masa de una muestra se mide en funcién de la
temperatura o del tiempo mientras la probeta se somete a un programa de calentamiento

controlado.

En el campo de los materiales poliméricos, la termogravimetria es una técnica muy utilizada
para la determinacién del contenido de volatiles, aditivos o cargas habitualmente presentes en
estos materiales®®. También es posible obtener informaciéon cualitativa de las cinéticas y
temperaturas de descomposicidn, estabilidad térmica e interacciones polimero-polimero o

polimero-aditivo.

Durante esta investigacion se han utilizado fundamentalmente dos métodos de ensayo
diferentes, siendo la diferencia el tipo de atmdsfera utilizada. El programa de calentamiento va
de 50°C a 850°C, con una velocidad de calentamiento de 20°C/min. Como atmdsfera inerte se
ha utilizado nitrogeno, y en los ensayos en los que se ha querido simular un proceso de

combustién se ha utilizado una atmésfera de aire.

El modulo TGA utilizado, TGA/SDTA 851°, Mettler Toledo GMBH, proporciona simultdneamente
también una sefial SDTA. La sefial SDTA es la diferencia de temperatura medida en un punto

cercano a la muestra y un programa de temperatura de de referencia frente al
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tiempo/temperatura. La sefial SDTA indica si una pérdida de masa en TGA es exotérmica o
endotérmica, asi como también mide variaciones en la diferencia de temperatura que no

involucran cambios de masa.

Mediante la técnica acoplada de TGA y SDTA, con diferentes atmdsferas y programas de

calentamiento adecuados, se pueden determinar, entre otros, los siguientes parametros:

" En los componentes de las formulaciones, tales como la base polimérica, la
carga mineral o el agente espumante, la temperatura de inicio de la
descomposicion, la pérdida de masa o el residuo s6lido. También, mediante
SDTA y en atmoésfera de aire se puede observar si las descomposiciones son

endotérmicas o exotérmicas.

" En los materiales compuestos, ya sean sélidos o espumados, podremos obtener
informacion sobre el comportamiento retardante de llama, mediante el andlisis
de la variacién de las temperaturas de descomposicion de la base polimérica
con los diferentes contenidos de carga, la variacion en la exotermicidad de las
reacciones de descomposicion en SDTA, la capacidad de crear un carbonizado
de las muestras cargadas a partir del residuo sélido tras el ensayo, asi como
estudiar si existen diferencias en estas variables cuando las muestras

ensayadas son sdlidas y cuando tienen una estructura celular.

3.4.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido proporciona informacion precisa sobre diferentes
propiedades térmicas de los componentes por separado de las distintas formulaciones, asi como
de los materiales compuestos. Esta informacion consiste en temperaturas y entalpias de fusion,

temperaturas y entalpias de descomposicion, indices de cristalinidad, etc.

El equipo utilizado para realizar las medidas ha sido un DSC 822° de la casa Mettler Toledo
previamente calibrado con indio, zinc y plomo. Las probetas ensayadas se han tomado con un
peso aproximado de 5.0 + 0.5 mg y el programa de temperatura utilizado consta de tres ciclos

como se especifica en la tabla 3.10.

ciclos Intervalos de Velocidad de Atmoésfera
temperatura (°C) calentamiento (°C/min)
borrado de historia -40 a 200 10 N>
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térmica

isoterma 200 - (3min) N,
recristalizacion 200 a -40 20 N,
calentamiento -40 a 450 10 N,

Tabla 3.10. Programa de calentamiento al que se sometieron las muestras en la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

3.4.4. Técnicas de caracterizacion de las propiedades mecanicas (compresion a
bajas velocidades de deformacioén, traccion, resistencia al impacto Charpy, flexion a
3 puntos, HDT, dureza Shore A/D, DMTA).

3.4.4.1. Ensayos de compresién a bajas velocidades de deformacion.

Los ensayos de compresion se han realizado en una maquina universal de ensayos tipo Instron
(modelo 5500R6025) a una velocidad constante de deformacién de 0.1s y hasta una
deformacién maxima del 75% del espesor inicial de la muestra. Todas las medidas han sido
efectuadas a 23°C en un ambiente controlado, con una humedad relativa del 50%,

acondicionandose previamente las probetas durante 48 horas en estas mismas condiciones.

Para las medidas se utilizaron muestras cilindricas de 20mm de diametro y altura 15mm en el
caso de las muestras solidas. En las muestras espumadas el didmetro es el mismo y la altura es
variable en funcién del grado de expansién de las muestras. En este Ultimo caso se midieron
muestras de distintas densidades, asi como muestras obtenidas segun distintos procesos de
espumacion. De los ensayos de compresién se han obtenido los parametros: mdédulo de
elasticidad o modulo de Young (E), esfuerzo de fluencia y energia absorbida al 50% de

deformacion.

3.4.4.2. Ensayos de traccion.

Los ensayos de traccion se han realizado con una maquina universal de ensayos Instron,
modelo 5500R6025 de clase 0.5. Se ha utilizado una célula de carga de 1 kN de capacidad de
clase 0.5%. y un extensometro de tipo galgas de clase 0.5%. Como dispositivo de sujecion de
probetas se utiliz6 un juego de mordazas de acciébn de cufia con caras planas estriadas. El
control del ensayo y adquisicion de datos se ha realizado a través del programa “BlueHill V 1.7”

suministrado por Instron.

Tras el acondicionamiento de las probetas se miden las dimensiones de espesor y anchura de

las mismas. Se posicionan las probetas en las mordazas por sus extremos anchos, cuidando su
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alineacion respecto al eje de la maquina y se colocan los extensdmetros correspondientes a las
caracteristicas a determinar, considerando en ambos casos una distancia inicial entre las marcas
de 50mm.

Se regula la velocidad de ensayo, utilizando 1mm/min para la determinacion del médulo de
elasticidad y 50mm/min para la determinacion de esfuerzos y deformaciones en fluencia y

rotura.

Se inicia el ensayo, registrdndose automaticamente las curvas esfuerzo/deformacion a partir de
las cuales se determinaran los esfuerzos y deformaciones de fluencia y rotura, asi como el
modulo de elasticidad. Los ensayos se realizaron en una atmésfera controlada de 23°C y 50%
de humedad, segun la norma ISO 527 para la “Traccién a rotura de materiales plasticos”,

acondicionandose previamente las probetas durante 48 horas en estas mismas condiciones.

3.4.4.3. Ensayos de flexién a tres puntos.

Los ensayos de flexion a tres puntos se han realizado con una maquina universal de ensayos
Instron, modelo 5500R6025 de clase 0.5. Se ha utilizado una célula de carga de 1 kN de
capacidad de clase 0.5% y un extensdmetro de tipo galgas de clase 0.5%. Un dispositivo de
flexién a tres puntos que consta de dos soportes de radio 5mm y un elemento de carga central
de radio 5mm. El control del ensayo y adquisiciébn de datos se ha realizado a través del

programa “BlueHill V 1.7” suministrado por Instron.

Tras el acondicionamiento de las probetas se miden las dimensiones de espesor y anchura de
las mismas. Se ajusta la distancia de separacién entre apoyos a 64mm. Se regula la velocidad
de ensayo a 2mm/min. Se posiciona la probeta simétricamente en los dos soportes y se aplica

la fuerza en el punto medio de la distancia entre apoyos.

Se inicia el ensayo, registrandose automaticamente las curvas esfuerzo/deformacién a partir de
las cuales se determinara el médulo en flexion y la resistencia y deformacién en flexion para las
muestras solidas y espumadas. Los ensayos se realizaron en una atmésfera controlada de 23°C
y 50% de humedad, acondiciondndose previamente las probetas durante 48 horas en estas

mismas condiciones. El tamafio de las probetas fue de 80x10x4mm.

3.4.4.4. Ensayos de resistencia al impacto Charpy.

El ensayo se ha realizado utilizando un péndulo de impacto marca Frank, modelo 53.566. La

maza tipo Charpy varia en funcién del contenido de carga de las muestras, siendo de 25 julios
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para la muestra PEO-1 sélida, de 2 julios para el resto de muestras sélidas, de 4 julios para las
muestras espumadas con 0% y 20% en peso de ATH y de 2 julios para el resto de las espumas.
Se han utilizado soportes rigidos para ensayos Charpy, con distancia entre apoyos de 62 =+
0.5mm y una entalladora de probetas para ensayos Charpy-lzod codigo 10.13100 marca ATS-
FAAR con cuchilla tipo A de 0.25mm de radio. Se ha utilizado un reloj comparador de lectura de

escala 0.01mm, para la medicion de las dimensiones de la anchura de las probetas.

Tras el acondicionamiento de las probetas se miden las dimensiones de espesor y anchura
remanente en el centro de cada uno de los especimenes de ensayo. Se ajusta la distancia entre
apoyos a 62 £ 0.5mm, de acuerdo con la norma ISO 179-1 para probetas tipo 1. El ensayo se
realiza en las mismas condiciones utilizadas para el acondicionamiento (23°C; 50% humedad).
Se realiza un ensayo en blanco, ajustando el aparato para que la pérdida de energia por friccién
sea nula. Se eleva y se fija el péndulo. Se colocan las probetas sobre los apoyos del aparato, de
manera que el martillo percutor golpee en el centro de la probeta. Se alinean las probetas
entalladas, de forma que el centro de la entalla esté situado directamente en el plano de
impacto. Se libera el péndulo y se registra la energia de impacto absorbida por la probeta. Se
analiza el tipo de rotura que ha sufrido cada una de las probetas, codificandolo de acuerdo con

lo indicado en la norma UNE_EN 1SO 179-1 en rotura completa, bisagra o parcial.

3.4.4.5. Ensayos de determinacion de la temperatura de flexion bajo carga (HDT).

El ensayo se ha realizado en un equipo estandar para la determinacion de la temperatura HDT
modelo A/3M, marca ATS-FAAR, dotado de un microprocesador para la determinacion
automatica del grado HDT. El equipo posee tres estaciones de medida, permitiendo realizar el
ensayo simultaneamente, sobre las tres probetas.

La norma de ensayo utilizada ha sido la UNE-EN ISO 75-1 para la determinacion de la
temperatura de flexion bajo carga para plasticos, utilizandose una masa de soporte de 89.900
+ 0.043 g para que el conjunto ejerza un esfuerzo de acuerdo con el método B de la norma de
0.45MPa.

Se recurrié a un bafio termostatico con agitacién, conteniendo como liquido de inmersiéon un
fluido térmico de base sintética “Beslux Term”. Para la medicion de la temperatura el equipo

dispone de una sonda calibrada sumergida en el liquido de inmersién.

Tras el acondicionamiento de las probetas, se coloca cada una de ellas, de forma horizontal,

bajo el indentador del soporte, en las estaciones de medida correspondiente. Se introduce cada
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una de las estaciones en el bafio calefactor y se deja estabilizar durante 5 minutos. Se

programa el equipo para que la rampa de calentamiento sea de 120°C/h.

El ensayo se inicia de acuerdo con lo programado segin norma, ajustandose automaticamente
a cero cada uno de los indentadores de cada estacion al llegar a la temperatura programada de
inicio de ensayo. Dicho ensayo finaliza cuando el equipo detecta que el indentador de cada una
de las tres estaciones se ha introducido la flecha como consigna (en el caso de las muestras
bajo estudio 0.37mm) respecto de su posicién de partida, indicando asi la temperatura HDT

detectada para cada estacion.

3.4.4.6. Ensayos de dureza Shore A/D.

El ensayo se ha realizado mediante un durémetro Bareiss U72, escala Shore A/D, de
incertidumbre +0.76° Shore A/D. Se ha utilizado un micrdmetro de exteriores de dos contactos,
de lectura de escala 0.01mm para la medicion de las dimensiones de la anchura y el espesor de

las probetas.

Tras el acondicionamiento de las probetas (23°C; 50% humedad) se han medido las
dimensiones de espesor de cada una de las muestras de ensayo. La dureza se mide situando
sobre una superficie rigida, plana y horizontal la muestra en la misma posicién y orientacién,
con un espesor minimo de 4mm. Se aplica el pie de apoyo sobre la superficie de la muestra y

se lee el valor de la escala después de 1s de contacto firme entre el pie de apoyo y la probeta.

3.4.4.7. Ensayos de andlisis térmico dinamico mecénico (DMTA).

Para completar el estudio de propiedades mecanicas del material se ha realizado un andlisis de
su comportamiento viscoelastico mediante la técnica de andlisis dinamico-mecanico (DMA o
DMTA).

Las medidas a temperatura ambiente se han realizado en dos direcciones para localizar los
posibles efectos de la anisotropia de la estructura celular de las muestras o de posibles
orientaciones en la matriz polimérica. La primera, que denominaremos direccion perpendicular,
corresponde a las medidas realizadas con el espesor de la muestra perpendicular a la direccion
de espumaciéon (y en el caso de las muestras soélidas, en la direccion perpendicular a la
direccion en la que se ejerce la presién de compresion del material fundido), mientras que la
otra direccion de medida, que denominaremos direccion paralela, se han realizado con el
espesor de la muestra en la direccion paralela a la direccion de espumacion (en las muestras

solidas, corresponde a la direccion paralela a aquella en la que se ejerce la presion).
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La caracterizacion dindmico-mecéanica de los materiales se ha llevado a cabo en un equipo
DMA7? de la casa Perkin Elmer. La geometria de las muestras fue de 4x4x30mm?®. Para todas

las muestras se aplicd una deformacion dinamica dentro del rango elastico del material.

Las medidas se han llevado a cabo sometiendo a las probetas a deformaciones de flexion
mediante el sistema de flexion a tres puntos que aparece esquematizado en la figura 3.12. Los
valores que se registran en un ensayo de DMA son la fuerza dindmica, la amplitud del
desplazamiento y el desfase, que se utilizan para calcular parametros relacionados con las
propiedades del material. Los principales parametros de obtenidos a partir de las medidas de
DMA son:

- Mddulo complejo (E*), es el mddulo de elasticidad o mddulo de Young. Se calcula a

partir de la siguiente expresion:
F
E*=—
E=—9

donde F es el valor de la fuerza registrada, L la amplitud del desplazamiento y g el
factor geométrico, que se calcula a partir de las dimensiones de las muestras y de la

distancia entre apoyos.

- Modulo de almacenamiento (E’), que es proporcional a la energia almacenada

elasticamente y reversible. Se calcula segun la férmula:

E'=|E*coss

Donde 0 es el desfase entre la fuerza aplicada y la deformacién producida.

- Modulo de pérdidas (E”), proporcional a la energia transformada en calor y perdida

irreversiblemente, y es calculado segun la expresion:
E"=|E*sens

- Factor de pérdidas viscoelasticas (tan 8), que corresponde al cociente entre el médulo
de pérdidas y el médulo de almacenamiento. Su valor varia entre cero para materiales

completamente elasticos e infinito para materiales completamente viscosos.
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tan5:E—
E

Figura 3.12. Posicion de la probeta de ensayo en el sistema de flexion a tres puntos en DMA.

Las expresiones que proporcionan las magnitudes estudiadas para una configuraciéon de flexion

a tres puntos se muestran a continuacion:

3 2 3
E'= S 1+2.85(V—Vj —0.84(wj A—PcoscS
4B S S AY

3

3 2 3
E"= S 3 1+2.85(ﬂj —0.84(WJ A—Psené'
4BW S S AY

tano = —

siendo S la distancia entre los apoyos, W el espesor de la probeta y B la anchura de la probeta.

AP e AY son los valores registrados de fuerza dindmica y desplazamiento dinamico.

Se han realizado dos tipos de ensayos, isotérmicos y dinamicos. Las condiciones de

experimentacién se exponen a continuacion.

- Los ensayos isotérmicos se han efectuado a temperatura ambiente (23°C). La

obtencion de los valores del mddulo de almacenamiento y factor de pérdidas se ha

69



Capitulo 3. Formulacién, procesado y caracterizacion de materiales compuestos
poliméricos retardantes de llama

realizado tras 10 minutos de aplicacién de la solicitacion mecanica. Para cada probeta
se ha procedido a tres medidas en ambas direcciones, tal y como se ha explicado
previamente, para asegurar la reproducibilidad de la medida. Los resultados
presentados corresponden a la media de estas medidas.

- Las medidas dindmicas se han llevado a cabo en el rango de temperaturas de  ( -
30°C) a 90°C. Esta serie de medidas s6lo se han realizado para los materiales en base
polietileno de baja densidad (LDPE). La velocidad de calentamiento escogida es
5°C/min. Antes de cada medida se mantuvo la muestra a la temperatura de inicio
durante 10min para asi asegurar una temperatura homogénea durante la realizacion
del ensayo. Como resultado de estas experiencias se han registrado las respuestas del
modulo de almacenamiento, médulo de pérdidas y factor de pérdidas frente a la

temperatura.

3.4.5. Técnicas de caracterizacion del comportamiento al fuego (LOI, PCS, cono

calorimétrico).

3.4.5.1. Determinacién del indice de oxigeno (LOI).

El indice de oxigeno (LOI, limiting oxygen index) se define como la minima concentracién de
oxigeno en una mezcla oxigeno-nitrdgeno necesaria para mantener una llama sobre la muestra
ensayada. Su medida se realiz6 en un equipo de la marca FTT (fire testing technology)
siguiendo las especificaciones de la norma ISO 4589. El valor de LOl da una medida
comparativa muy Gtil de la inflamabilidad relativa de diferentes materiales. Mayores valores de
LOI implican un mejor comportamiento al fuego. Se midieron cinco probetas de cada muestra,

siendo este método generalmente reproducible con una precision de + 0.5%.

Las muestras se almacenan a 23°C y 50% de humedad al menos durante 48 horas previas a la
realizacion del ensayo. Estas probetas tienen unas dimensiones especificadas por la norma. La
norma contempla también los materiales celulares. Las dimensiones pueden tener la siguiente
tolerancia, (80-150)mm x (10 £ 0.5)mm x (5 = 0.5)mm.

La temperatura de realizacion del ensayo fue 24.5 + 0.1°C. Los gases utilizados son nitrogeno,
oxigeno y propano. Segun el procedimiento de la horma se escoge un porcentaje de oxigeno de
una mezcla de oxigeno y nitrégeno que envuelve la muestra en la chimenea. Una vez
estabilizado el flujo se provoca la ignicion de la muestra y se observa el comportamiento. Si el
tiempo en el que se mantiene la llama después de la ignicién es mayor de 180s, o la extension

de la llama estd 50mm por debajo de la superficie superior de la muestra, entonces marcamos
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una “X”. Si por el contrario el tiempo en el que se mantiene la llama después de la ignicidn es
menor de 180s, o la extensién de la llama esta por encima de 50mm de la superficie superior
de la muestra, entonces marcamos una “O”. Si el resultado es una “X” se ensayard una nueva
probeta con un valor de concentracidon de oxigeno menor que el anterior. Si el resultado es una
“O” se ensayard una nueva probeta con un valor de concentracion de oxigeno mayor que el
anterior. El LOI de la muestra consistira en horquillar estos resultados hasta encontrar el valor
en el que pasamos de “X” a “O”. Esta concentracion de oxigeno sera el valor de LOI, es decir, la
cantidad minima de oxigeno necesaria para mantener la llama sobre la muestra en las

condiciones descritas.

Otras observaciones adicionales aportan datos interesantes sobre la inflamabilidad de las
muestras, como es la aparicion de gotas o particulas inflamadas, la calidad del humo generado,

la formacién de carbonizado tras la combustiéon del material, etc.

3.4.5.1. Bomba calorimétrica para la determinacién del calor de combustion.

El calor de combustién se ha medido en una bomba calorimétrica de oxigeno modelo 1341 de la
marca Parr, segun la norma UNE-EN ISO 1716, correspondiente a ensayos de reaccién al fuego
para los productos de construccién. En este ensayo una muestra de masa especificada se
guema bajo condiciones normalizadas, a volumen constante, en una atmdsfera de oxigeno, en
un calorimetro de bomba calibrado por combustion de acido benzoico. El calor de combustion o
poder calorifico superior (PCS) se calcula sobre la base del incremento de temperatura
observado en el liquido donde estd inmerso el recinto que contiene la muestra, teniendo en
cuenta la pérdida de calor, el calor latente de vaporizacion del agua y el equivalente en agua

del calorimetro.

El poder calorifico superior (PCS) es el calor de combustion de una sustancia cuando la
combustién es completa y el agua producida ha quedado totalmente condensada en

condiciones especificas.

El material cuyo PCS se desea determinar se coloca en un crisol (en forma de polvo o pastilla)
dentro de la bomba calorimétrica y en contacto con el hilo que se conecta a los electrodos. Se
agrega el oxigeno necesario para la combustion (30atm). La bomba calorimétrica se coloca
dentro de un recipiente con agua y este dentro de la camisa adiabatica. Una vez que se haya
alcanzado el equilibrio térmico entre los distintos componentes del sistema, se enciende el
agitador hasta que la temperatura se estabilice. Se conectan eléctricamente los electrodos de la

bomba. En este momento el hilo conductor se torna incandescente y funde, quemando la
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muestra, lo que resulta en un incremento de la temperatura. Se espera a que dicha

temperatura se estabilice. Se realizaron 5 ensayos para cada muestra.

El calculo del poder calorifico superior bajo volumen constante se obtiene de la siguiente

férmula en MJ/kg:

PCS(MJ /kg) :M

donde E es el equivalente en agua del calorimetro, calculado previamente a partir de acido
benzoico, T; es la temperatura inicial, T,, es la temperatura maxima, b es la correccién
expresada en MJ necesaria para el poder calorifico de los combustibles utilizados durante el
ensayo, por ejemplo el cable de encendido, o el acido benzoico para la ayuda a la combustion;

por ultimo, m es la masa de la probeta.

3.4.5.3. Cono calorimétrico.

Los ensayos de cono calorimétrico se han realizado en un equipo de la marca FTT (Fire Testing
Technology) segun la norma ISO 5660. Las medidas se realizaron con un flujo incidente de 50
kW/m? (equivalentes a 779°C segun la calibracién del equipo), y un volumen de flujo del orificio
de salida de 24 L/s. Se midieron tres probetas de cada muestra, con unas dimensiones de

100mm x 100mm % 4mm.

Los fuegos difieren crucialmente en su transporte de masa y energia, definidos por
caracteristicas como flujo de calor aplicado, temperatura, escala y ventilacién. Su

comportamiento puede dividirse en tres fases:

- Ignicion: Es el comienzo de una combustidon con llamas, caracterizada por una fuente
de ignicién (llama, cigarro, cable incendiado, etc.), pequefia escala (cm), temperaturas
ambienten el rango de las temperaturas de ignicion (600-700K) y alta ventilacion.

- Desarrollo del fuego: La continuacién de una combustién con llama en esta fase de
crecimiento del fuego viene caracterizada por un flujo de calor externo (sobre los 20-
60kW/m2), escala mayor (dm o m), temperaturas ambiente por encima de la
temperatura de ignicién (700-900K) y también por la alta ventilacién.

- Fuego completamente desarrollado: Esta fase se caracteriza por un flujo externo de
calor alto (>50kW/m2), larga escala (>m), temperaturas ambiente por encima de la

temperatura de auto-ignicion (>900K) y baja ventilacion.
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Estos diferentes escenarios ponen de relieve diferentes propiedades del fuego y de los

materiales, algunas de ellas se citan a continuacion:

- Ignicion.
o Ignitabilidad (tiempo de ignicién, velocidad de pérdida de masa critica o flujo
de calor para la ignicién, temperatura de ignicion, etc.).
o Inflamabilidad (comportamiento de extincion bajo condiciones ambiente
después de retirar la llama).
- Desarrollo del fuego.
o0 Propagacion de la llama (velocidad de crecimiento del fuego, propagacién de la
llama con flujo opuesto y ayudado por el viento, etc.).
o0 Velocidad de liberacion de calor.
o0 Liberacion de calor/carga de fuego.
- Fuego completamente desarrollado.
0 Penetracién de calor.
0 Penetracion del fuego/resistencia al fuego.

o Calor liberado/carga de fuego.

Las medidas de cono calorimétrico determinan algunos de los parametros relacionados con
estas propiedades, entre ellos: velocidad de liberacién de calor (HRR), méximo de la curva de
liberacion de calor (PHRR), tiempo de ignicién (tg), velocidad media de pérdida de masa

(AMLR), calor total liberado (THR), etc.

A partir de las medidas de cono calorimétrico se han desarrollado algunos indices con el fin de
simplificar la interpretacion de los resultados. Destacamos aqui dos de cierta relevancia, que

aparecen en la literatura y en algunas normas sobre la reaccién al fuego de los materiales:

- FPI (Fire Performance Index), definido como la razon entre el tiempo de ignicién y el maximo

de la curva HRR:

FPI(s-kw *.m?)= P:“’RR

- FIGRA (Fire Growth Rate), definido como el maximo de la curva HRR dividido por el tiempo al

que este pico ocurre:
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_ PHRR

FIGRA(W -m™?.57)
tPHRR
De este modo, para un mejor comportamiento al fuego son deseables un mayor valor del indice

FPI y un menor valor del indice FIGRA.

3.5. Caracterizacion preliminar de materias primas y formulaciones bajo estudio.

Con el fin de determinar con precision cudles deben ser los parametros criticos adecuados para
la espumacion de los materiales compuestos es necesario en primer lugar hacer una
caracterizacion preliminar tanto de las materias primas iniciales, como de los compuestos
mezclados, asi como de los precursores solidos moldeados por compresién. A continuacion se
exponen los resultados obtenidos de esta caracterizacion segun algunas de las técnicas

experimentales descritas en el apartado anterior.
3.5.1. Caracterizacion de las materias primas.
Base polimérica.

Los polimeros utilizados en la formulacion de los materiales compuestos han sido polietileno de
baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y copolimero de etileno y
acetato de vinilo (EVA). A continuacion se describen los resultados de la caracterizacion de los

polimeros comerciales utilizados en las mezclas segun los ensayos mas habituales™.

La figura 3.13 muestra las curvas resultantes del analisis termogravimétrico (TGA) de las
muestras cuando éstas se han sometido a un programa de 50°C a 850°C, con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min y en atmosfera de aire. Debido a que se utiliza una atmosfera que
contiene oxigeno, esta descomposicion es termo-oxidativa. En el caso del LDPE y el LLDPE esta
degradacion tiene lugar en un unico paso, en el que se forman radicales por escisién de las
cadenas de etileno. El rango de temperaturas en el que tiene lugar la descomposicion esta
entre 320-550°C, estando adelantada la del polietileno de baja densidad (LDPE) en relacién a la

del LLDPE en torno a 30°C.
Por su parte, la degradacion termo-oxidativa del EVA tiene lugar en dos etapas™, la primera

corresponde a la pérdida de acido acético (comenzando en torno a los 300°C), mientras que la

segunda corresponde a la escision de las cadenas de etileno.
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Figura 3.13. Curvas resultantes del analisis termogravimétrico (TGA) de las muestras PE-003, PA440 y
Fusabond MB226DE.

Para la determinacién de la temperatura de fusion de los polimeros, se ha recurrido a técnicas
de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las curvas resultantes del segundo calentamiento

se muestran en la figura 3.14.
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Figura 3.14. Curvas resultantes del ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de las muestras
PE-003, PA440 y Fusabond MB226DE.

También se ha llevado a cabo una caracterizacion mediante espectrometria infrarroja (FTIR). La
figura 3.15 muestra los espectros obtenidos para los polimeros utilizados. El LDPE y el LLDPE
presentan espectros précticamente idénticos, sélo un pico distinto a  1700cm™ que podria
corresponder al anhidrido maleico®®’. También se observan los picos caracteristicos de los
enlaces C=0 del EVA a 1736 y 1236cm™ 18,
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Figura 3.15. Espectros FTIR obtenidos para las muestras PE-003(naranja), PA440 (verde) y Fusabond
MB226DE (rojo).

Carga mineral (hidroxido de aluminio).

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion del grado Apyral 24

de hidréxido de aluminio.

La figura 3.16 ilustra las curva resultante del analisis termogravimétrico (TGA) de una muestra
de ATH sometida a un programa de 50°C a 850°C, con una velocidad de calentamiento de
20°C/min y en atmosfera de aire. Aunque la pérdida de masa se inicia a los 190°C, su velocidad

de pérdida se hace notable a partir de los 225°C. La pérdida total de masa es del 35%.
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Figura 3.16. Curva resultante del anélisis termogravimétrico (TGA) de una muestra de Apyral 24 (ATH).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) (figura 3.17) nos muestra la descomposicion
endotérmica del hidroxido de aluminio (ATH), cuyo maximo de absorcién de calor en la reaccién

de descomposicion tiene lugar en torno a los 330°C.
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Figura 3.17. Curva resultante del ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de una muestra de
Apyral 24.

El espectro FTIR resultante de una muestra de Apyral 24 se ha representado en la figura 3.18.
Puede apreciarse en ésta los picos caracteristicos del hidréxido de aluminio®, que se resumen
en la tabla 3.11.
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Figura 3.18. Espectro FTIR de una muestra de Apyral 24 (ATH).

OH-Stretch OH-Bind No asignados Al-O Stretch

3616.6 909.1
1015.2
3518.6 826.4
741.8
3428.2
964.3 794.9
3378.4

7abla 3.11. Ndmeros de onda caracteristicos en FTIR del hidrdxido de aluminio®.

oo

Figura 3.19. Imdgenes SEM del grado Apyral 24 (izquierda) y del oxido de aluminio (derecha).
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Por dltimo. la figura 3.19 muestra las imagenes al microscopio electrénico de una muestra de
Apyral 24 y otra de su producto de descomposicion, 6xido de aluminio, donde se aprecia con
claridad la forma laminar de estas cargas y su habito cristalografico hexagonal. El tamafio

medio de las particulas de hidroxido de aluminio esta estimado en 8um.

Agente espumante.

También se realizd el andlisis termogravimétrico de una muestra de agente espumante (ADC)
sometida a un programa de 50°C a 850°C, con una velocidad de calentamiento de 20°C/min y
en atmoésfera de aire. El resultado se muestra en la figura 3.20. La descomposicién del
azodicarbonamida presenta 3 caidas en su termograma, de las cuales sé6lo la primera es la
utilizada para la liberacion de los gases que dardn lugar a una estructura celular en las
muestras soélidas. Esta descomposicion comienza alrededor de los 210°C. Debido a que esta
temperatura tan elevada podria provocar la degradacion del hidroxido de aluminio durante la
espumacion, las formulaciones incluyen un activador (éxido de zinc) cuya funcion es reducir el

inicio de la descomposicion del agente espumante a 170°C.

100 \ Azodicarbonamida]

80+

60+

404

Pérdida de masa (%)

204

T T T T T T T T
0 100

T T T T
300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

T
200

Figura 3.20. Curva resultante del anélisis termogravimétrico (TGA) de una muestra de azodicarbonamida
(ADC).
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Figura 3.21. Espectro FTIR de una muestra de azodicarbonamida (ADC).

3.5.2. Caracterizacion de los materiales compuestos y precursores solidos.

Se han determinado ciertos parametros caracteristicos en los materiales compuestos con
distintos contenidos de carga mineral, asi como en los precursores sélidos fabricados por

compresion. La tabla 3.11. da cuenta de estas medidas.

La densidad experimental de los precursores solidos, materiales obtenidos a partir de la granza
moldeada por compresion, se acerca considerablemente a la densidad calculada tedricamente
para los materiales compuestos con distintos contenidos de carga, como se puede observar en
la figura 3.22. Esta precision en la densidad de los precursores solidos sera importante para
evitar atrapes de gas que pueden provocar efectos no deseados en la generacion de estructuras

celulares.

El indice de fluidez de la granza medido para las distintas formulaciones crece, como era de
esperar, al aumentar el contenido de carga mineral. Ademas, también se observa la reduccion
del MFI debido a la presencia de un compatibilizante de menor indice de fluidez que la matriz
polimérica base. Este compatibilizante introduce un comportamiento reolégico distinto de los

materiales, como ha sido reportado en diversas publicaciones®.
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Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) se han determinado la temperatura de fusién
de la matriz polimérica y la cristalinidad de los materiales compuestos. La temperatura de fusion
no varia con el contenido de carga mineral. Asimismo, la cristalinidad no presenta variaciones

notables.

1,6
X (LDPE) Densidad teérica
1,5 1 + (LDPE) Densidad experimental X
{ | X (EVA) Densidad tedrica b4
1,4 (EVA) Densidad experimental
5
> 1,34
~ N
ko] ’N
S 124 X
(%]
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X
1,0
N
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T T T T
0 20 40 60

ATH (% en peso)

Figura 3.22. Densidad tedrica frente a densidad experimental en los precursores solidos en base EVA y
LDPE con contenidos variables de carga mineral (ATH).

Por Gltimo, la medida del calor de combustién (PCS) de las diferentes formulaciones muestra
como una disminucién de la cantidad de material polimérico en las muestras conduce a una

reduccién de los valores del poder calorifico de las muestras.

Precursores Dureza Densidad MFI T Cristalinidad PCS
sélidos Shore (g/cm®) (g/10min) (G (%0) (MJ/kg)
© [130°C;
10kg]

EO-1 A82 0.95 8.4 70.0 11.1 37.2
E20-1 A87 1.07 6.6 70.1 11.9 30.8
E40-1 A91 1.26 4.6 70.3 9.5 24.6
E40-1s A83 1.25 4.9 70.1 9 25.0
E60-1 A97 1.51 1.4 70.0 9.8 14.8
PEO-1 D50 0.92 6.9 110.6 42.3 47.0
PE20-1 D54 1.05 5.2 111.0 41.4 39.7
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PE40-1 D63 1.21 SE3 111.2 45.9 28.8
PE40-1s D58 1.23 5.2 110.5 38.1 28.7
PE60-1 D66 1.46 11 111.9 43.7 16.5

Tabla 3.11. Valores medidos para los precursores solidos de algunos pardmetros para su caracterizacion.

Figura 3.23. Imdgenes SEM de dos muestras donde se observa la accion del compatibilizante (PE40-1s
(izquierda) y PE40-1 (derecha)).

Por ultimo, la figura 3.23 muestra la accién del agente compatibilizante a la hora de conseguir
una buena adhesion entre carga mineral y polimero. La imagen de la muestra sin
compatibilizante (PE40-1s), presenta las particulas de hidroxido de aluminio desligadas de la
matriz polimérica, mientras que la imagen de la muestra compatibilizada (PE40-1) ilustra las
cargas integradas en la matriz polimérica, habiéndose creado una interfase de union de tipo

guimico, debida a la accién del anhidrido maleico injertado en las cadenas de LLDPE.
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4.1. Introduccion.

Los plésticos celulares consisten en un minimo de dos fases, una matriz polimérica sélida y una
fase gaseosa que habitualmente se obtiene mediante la accidon de un agente hinchante. En
presencia de cargas de tipo fibras o particulas minerales que realicen una funcion especifica
dentro de la composicidn, como el caso que nos ocupa con el hidréxido de aluminio (ATH),

tendremos mas de una fase solida presente.

La generacion de una estructura celular en materiales poliméricos puede llevarse a cabo por

medios mecanicos, quimicos o fisicos. Algunos de los métodos méas usados son:

- Descomposicibn de agentes espumantes quimicos, que generan gases (nitrdgeno,
diéxido de carbono. etc..) por aplicacion de calor o como resultado del calor de reaccién
exotérmico durante la polimerizacion.

- Introduccién mecanica de gases dentro del sistema polimérico (fundido, en solucién o
suspension), quedando atrapadas las burbujas de gas en la matriz.

- Volatilizacién de liquidos con un bajo punto de ebullicién (tales como fluorocarbonos o
cloruro de metileno) dentro de la masa polimérica como resultado del calor de reaccion
exotérmico o por aplicacion de calor.

- Expansion de un gas disuelto en la masa polimérica por reduccion de la presién en el
sistema.

- Incorporacion de microesferas huecas dentro de la masa polimérica. Estas microesferas
huecas pueden consistir en esferas de vidrio o plastico.

- Expansion de esferas que contienen gases por aplicacién de calor, o expansion de las

mismas en la masa polimérica por calor de reaccion.

El método de espumacién aqui utilizado es el moldeo por compresién, en el que se produce el
llenado de un molde mediante un proceso de expansion de una fase gaseosa en el polimero
fundido. Esta fase gaseosa se generara por la descomposicion de un agente espumante
quimico, el azodicarbonamida, que produce nitrogeno y monodxido de carbono entre otros
gases. Una bajada de presion provocara la separacion del gas disuelto en el polimero fundido,
guedando el gas atrapado en la fase soélida por enfriamiento de la misma. El sistema gas-
polimero fundido ideal es aquel en el que el agente espumante estd completamente disuelto y

uniformemente dispersado.
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4.2. Descripcion técnica del proceso de espumacion.

Con el fin de determinar las diferencias en la estructura celular, y consecuentemente en las
relaciones estructura-propiedades de las espumas resultantes, se han llevado a cabo
experiencias mediante tres técnicas diferentes de espumacién, cuya diferencia radica en la
presion ejercida sobre la muestra en el momento de la expansién. Se describen a continuacion

estos tres procesos:

- Espumacién bajo presion de un piston (alta presibn) o método de moldeo por
compresion mejorado?.
- Espumacién bajo presion de aire (baja presién).

- Espumacion libre.

4.2.1. Espumacioén bajo presion de un pistéon (alta presion) o método de moldeo por

compresidon mejorado.

El moldeo por compresién mejorado es un proceso de espumacion en el que la espuma crece
bajo la presion ejercida por un pistébn que continuamente esti en contacto con la muestra en el
momento de la expansion (figura 4.1). De esta forma se consigue una mejor difusion del gas
hinchante en el polimero fundido, al mismo tiempo que el grado de expansién deja de estar
controlado por la concentracion de agente espumante en el precursor y pasa a estarlo por el
movimiento del piston. Este método a dado lugar a estructuras celulares mas homogéneas y a
interesantes relaciones estructura-propiedades. Mediante este método se han conseguido
tamafios de celda menores de las 100 micras para muestras por debajo del 60% en peso de

carga mineral.
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Figura 4.1. Representacion esquemaéltica del proceso de espumacion mediante el moldeo por compresion
mejorado, en el que la densidad final de la muestra esta controlada por el movimiento del piston.

Esta técnica de espumacion se ha llevado a cabo en una prensa hidraulica que lleva incorporado
un lector electrénico de presiones. El precursor solido obtenido mediante la compresion de la
granza de las distintas formulaciones se introduce en el molde de espumacion (figura 4.2).
Previamente se ha aplicado un lubricante consistente en una mezcla de PTFE vy silicona liquida
(marca RS) en el interior del molde para facilitar el desmoldeo de la espuma una vez enfriada.
El molde se cierra con el piston de modo que éste esta en contacto con la muestra y todo el
conjunto es estanco, esto es, no habra durante el proceso de generacion del gas previo a la
despresurizacion ni entradas ni salidas de liquidos y/o gases. A continuacion el molde se rodea
de unos calentadores sujetos mediante abrazaderas. Estos calentadores estan conectados a un
controlador de temperatura. El montaje completo se lleva a la prensa hidraulica, donde el
piston de la misma ejercerd una presion inicial (~ 8 MPa) sobre el pistén del molde previa al
calentamiento inicial. Asimismo, se han utilizado dos termopares de control. El primero colocado
entre el molde y los calentadores se sitla para controlar la temperatura de consigna. El
segundo, colocado en la base del molde, nos da la lectura mas aproximada a la temperatura de

la muestra.
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Figura 4.2. Molde de espumacion utilizado para la fabricacion de probetas cilindricas.

La presion inicial sobre el molde se fijé en 80 bares. El proceso de calentamiento de la muestra
se llevé a cabo en tres etapas, con el fin de conseguir una mayor homogeneidad de la
temperatura en todo el volumen de la muestra. La rampa de temperaturas consiste en tres
etapas. La etapa inicial es de calentamiento del molde y la muestra, y ha sido de 100°C para las
muestras en base LDPE y 60°C para las muestras en base EVA. Esta temperatura se mantiene
hasta que la lectura en el termopar de la base se estabiliza. Asi aseguramos una correcta
homogeneidad a lo largo de toda la muestra. Durante esta primera etapa la presion no varia
significativamente. El segundo tramo de temperaturas tiene como objetivo la fusién del
polimero, sin llegar aln a la temperatura de descomposicién del agente espumante. Tanto para
las muestras en base LDPE como EVA se escogié una temperatura de 150°C. Este cambio de
estado del polimero conlleva un aumento de presion en el molde, debido al aumento de
volumen experimentado por la base polimérica al pasar al estado fundido. En el momento en
que la temperatura del termopar de la base y la presién se han estabilizado, se pasa a la
tercera y Ultima etapa de espumacion. La temperatura escogida para la espumacion ha sido de
180°C para todas las muestras. Suficiente para la descomposicion del azodicarbonamida,
activado mediante el 6xido de zinc, pero por debajo del inicio de la descomposicién del
hidroxido de aluminio, que comienza entre 190-200°C. Esta temperatura se mantiene hasta que
la presion generada por el agente espumante se estabiliza, momento en que se ha dejado de
generar gas en el interior de la muestra y éste esta disuelto en la base polimérica y

uniformemente dispersado (como se comprobara mas adelante). En este momento, la presion
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en el interior del molde se libera de modo que la expansion esté controlada por el movimiento

del pistdn del molde, constantemente en contacto con la muestra. El grado de expansion final

de la espuma esta controlado por el disefio del molde, preparado para obtener tres grados

distintos de expansién (1.7, 2 y 2.3). El enfriamiento del molde se lleva a cabo sumergiéndolo

en agua durante unos minutos, suficientes para asegurarnos de que el polimero pase de nuevo

al estado sélido, y el gas hinchante deje de difundirse en la matriz.

La figura 4.3 muestra las curvas tipicas del proceso de espumacion para la presion y la

temperatura del termopar de la base frente al tiempo para una muestra en base LDPE con un

40% en peso de carga mineral.
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Figura 4.3. Curvas de presion y temperatura de muestra en el proceso de espumacion a alta presion.
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Este proceso se lleva a cabo en un molde estanco igual al representado en la figura 4.2., en el

gue se sitda el precursor solido, estando éste en contacto con una camara de aire atrapada

entre el piston y la muestra (figura 4.4). El volumen de aire encerrado en el molde ha sido de

0.94 cm?®, siendo el volumen de la muestra de 4.71cm?®.
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Figura 4.4. Representacion esquemaética del proceso de espumacion a baja presion o presion de aire. La
densidad final de la muestra sigue estando controlada por el movimiento del piston.
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Por accion del calentamiento del molde (el montaje completo es idéntico al descrito en el
apartado anterior), al mismo tiempo que el polimero funde y el agente espumante comienza a
liberar el gas hinchante, el aire caliente situado en la parte superior a la muestra expande
ejerciendo una presion sobre la muestra. El calentamiento se ha realizado en tres etapas
idénticas a las descritas en el anterior apartado. Este método consigue una mayor solubilidad
del gas hinchante en el polimero fundido en comparacion con el método descrito a continuaciéon
de espumacion libre, generando estructuras celulares mejoradas, que sin embargo no igualan
en homogeneidad y reduccién del tamafio de celda a las obtenidas mediante el método a alta
presion. Las presiones alcanzadas dentro del molde en el momento de la generacion del gas
son menores que las del método anterior. La despresurizacién tendra lugar cuando la presion
generada por el gas hinchante se estabilice. El enfriamiento se lleva a cabo mediante la
inmersion del molde en agua, del mismo modo que en el método de alta presién. Para facilitar
el desmoldeo de la muestra se utiliz6 un lubricante consistente en una mezcla de PTFE y

silicona liquida (marca RS).

92



Capitulo 4. Procesos de espumacion y analisis de estructuras celulares en materiales
compuestos poliméricos con altos contenidos de cargas minerales retardantes de llama

T T T T T T T T T T T T T T T T
180 4 22
] B Temperatura P“‘ sy L
160 i
] A Presion - AM L 20
u
140 A .
. E LIS 18
O 1204 Homogeneizacién A -
o A -
~ i de la temperatura A >
E 100 A 16 28
= 7] =
g ] l ._J “ Espumacion [ 2
S 80 peatt -4 =
S 1 phanaasts L RS
60+ . ad 12
. u A
n 'y 3
40 H A
i M‘“‘. Fusion del polimero 10
20 i
— 8
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tiempo (s)

Figura 4.5. Curvas tipicas de presion y temperatura de muestra en el proceso de espumacion a baja
presion o presion de aire.

La figura 4.5 muestra las curvas del proceso de espumacion para la presion y la temperatura
del termopar de la base frente al tiempo para una muestra en base LDPE con un 40% en peso
de carga mineral. Notese que las presiones son mas bajas que en el moldeo por compresion
mejorado (alta presion). En el anterior método llegabamos a los 34 MPa (momento en el que la
presién se estabilizaba), mientras que en este método llegamos a los 21 MPa. Veremos a
continuacién que las condiciones de presién y temperatura son determinantes a la hora de

asegurar si el gas hinchante esta efectivamente disuelto en el polimero fundido.

4.2.3. Espumacion libre.

En este proceso el gas generado por la descomposicién del agente espumante quimico se
expande libremente bajo presion atmosférica (0.1 MPa). A esta presion se consigue una baja
difusion del gas en el polimero fundido, y el grado de expansion esta sujeto a la concentracion
de agente espumante en el precursor solido. Asi, la densidad final de la espuma depende de la

formulacion de la mezcla previa. Un esquema de este proceso se muestra en la figura 4.6.

El molde utilizado en este proceso ha sido el mismo descrito en las secciones anteriores. El
precursor se introduce en el molde y el conjunto se mete en un horno que previamente se ha
llevado a la temperatura de espumacion (180°C). El tiempo de espumacién es del orden de 18
minutos, momento en el que se alcanza el grado de expansién deseado (1.7), para obtener una
densidad relativa equivalente al resto de las muestras (0.59). Una vez espumado, el molde se

enfria con aire mediante una pistola conectada a un compresor de aire. Para facilitar el
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desmoldeo de la muestra se utilizé un lubricante consistente en una mezcla de PTFE vy silicona

liquida (marca RS).
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Figura 4.6. Espumacion libre.

Considerando que no hay difusion en las cargas minerales, junto con la baja resistencia a la
expansion del polimero fundido sin reticular, la espumacion dara como resultado estructuras
celulares formadas por escapes de gas y con grandes efectos de coalescencia, como se vera
mas adelante. Ademads, algunas muestras con contenidos de carga mineral del 60% en peso

colapsan durante el proceso de espumado.
4.3. Relacion de muestras y sus densidades.

Las muestras sometidas a los distintos procesos de espumacién varian fundamentalmente en su
composicion y grado de expansion. En la tabla — se listan las distintas espumas obtenidas,
indicando el polimero base (polietileno de baja densidad (PE) o el copolimero de etileno y
acetato de vinilo €), el porcentaje de hidréxido de aluminio (de 0% a 70% en peso), la cantidad
de agente espumante (1% o 10% en peso), la ausencia (s)/presencia de compatibilizante, el
proceso de espumacion al que han sido sometidas (alta presion, baja presién o espumacion

libre), asi como la densidad relativa obtenida.

Muestra Sistema de espumacion Densidad nominal relativa

PEO-1 Eqp Alta presion 0.59
PEO-1 Epp Baja presion 0.59
PEO-1 E, Espumacion libre 0.59
PE20-1 E,,  Alta presion 0.59
PE20-1 E,, Baja presion 0.59
PE20-1 E, Espumacién libre 0.59
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PE30-1 E,p
PE30-10 E,,
PE40-1 E,p
PE40-1 Eyp
PE40-1 E,
PE40-1 Ege,
PEA0-1 Eges
PE40-1s Eqp
PE40-1s Epp
PE40-1s E,
PE50-1 Eqp
PE50-10 E,p
PE60-1 E,p
PE60-1 Eyp
PE60-1 E,
PE70-1 Eqp
PE70-10 E,p
EO-1 Eqp
EO-1 Epp
E0-1
E20-1 Eqp
E20-1 Ep,
E20-1 E,
E30-1 Eqp
E30-10 Eqp
E40-1 Eqp
E40-1 Ep,
E40-1 E,
E40-1 Ege
E40-1 Eges
E40-1s Eqp
E40-1s Ep,
E40-1s E,
E50-1 Eqp

Alta presién
Alta presion
Alta presion
Baja presion
Espumacion libre
Alta presion
Alta presion
Alta presion
Baja presion
Espumacioén libre
Alta presion
Alta presion
Alta presion
Baja presion
Espumacion libre
Alta presion
Alta presién
Alta presion
Baja presion
Espumacioén libre
Alta presion
Baja presion
Espumacion libre
Alta presion
Alta presion
Alta presion
Baja presion
Espumacién libre
Alta presion
Alta presion
Alta presion
Baja presion
Espumacion libre

Alta presion

0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.50
0.43
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.50
0.43
0.59
0.59
0.59
0.59
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E50-10 E,,  Alta presion 0.59
E60-1 Eqp Alta presion 0.59
E60-1 Epp Baja presion 0.59
E60-1 E Espumacioén libre 0.59
E70-1 Eqp Alta presion 0.59
E70-10 E;,  Alta presion 0.59

Tabla 4.1. Muestras fabricadas con estructura celular.
4.4. Solubilidad y difusién de gases hinchantes en el polimero fundido.
La composiciébn gaseosa del agente espumante utilizado, el azodicarbonamida (ADC), es
mayoritariamente nitrégeno y monéxido de carbono. La tabla — recoge las valores numéricos de

esta composicion a una temperatura muy préxima a la de espumacion (190°C).

Composicion gaseosa del ADC a 190°C (%6 en volumen)

N, 71.9
CcoO 26.3
CO; 1.4
NH; 0.4

Tabla 4.2. Composicion gaseosa de la descomposicion del ADC a la temperatura de 190°C°.

Dados los distintos procesos de espumacion utilizados, asi como las distintas formulaciones de
las muestras (con variaciones en la matriz polimérica, en la cantidad de carga mineral, la
cantidad de agente espumante y la presencia de un compatibilizante) trataremos de determinar
si bajo las condiciones indicadas de presion y temperatura en cada proceso, el gas esta
efectivamente disuelto en el polimero, y si el tiempo de espumacion es el suficiente para que

este gas difunda en todo el polimero.

La tabla 4.3 recoge los valores de temperatura y presion criticas, solubilidad y coeficiente de

difusion del nitrégeno y el diéxido de carbono en polietileno.

Propiedades N> CO,
Peso molecular 28 44

T2 (°C) -147 31

P. (MPa) 3.4 7.37
Méaxima solubilidad del gas en PE (200°C; 27.6MPa) 3% 14%
Coeficiente de difusién en LDPE (200°C) 1.5x10* cm?/s 1.1x10™ cm?/s
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Tabla 4.3. Valores de temperatura y presion criticas, solubifidad y coeficiente de difusion del nitrégeno y el
didxido de carbono en PE.

Los parametros criticos de estos gases nos indican que, en el momento de la espumacion, éstos
estdn en estado supercritico para los modos de espumacion bajo presion del piston. Sin

embargo en el método de espumacion libre, ninguno de los gases alcanza la presion critica.

Dado que la molécula de monoxido de carbono es de menor tamafio que la del didxido de
carbono, supondremos que si este Ultimo esta disuelto en el polimero, también el CO lo estara.
A continuacién calculamos la cantidad de gas (nitrégeno y dioxido de carbono) que puede estar
disuelto en el polietileno para las formulaciones con un 1% y un 10% en peso de agente
espumante y distintos contenidos de carga mineral. Hay que tener en cuenta que en las
condiciones de espumacion, el ADC pierde un 75% en peso en forma de gas, dejando un 25%
en peso de residuo soélido. La figura — refleja las proporciones gas/polimero formadas durante la

descomposicion del ADC, junto con los limites de solubilidad de estos gases en el polietileno.

Estos valores reflejan que las muestras con un 1% en peso de ADC son capaces de disolver
todo el gas generado en el polimero hasta en las muestras con mayor porcentaje de carga
(60% ATH); esto ocurre en las condiciones descritas de presion y temperatura, que se dan en
los casos de espumacién a alta presién y baja presién, pero no en el proceso de espumacion
libre. Por otro lado, las muestras con un 10% en peso de ADC no son capaces de disolver el
nitrégeno generado durante la espumacion. La parte del gas que no puede ser disuelto en el
polimero reside en el fundido como microburbujas no disueltas, que posteriormente dan lugar a

celdas que crecen rapidamente y que presentan fuertes efectos de coalescencia.

251 [ X N, (1% ADC)

X €O, (1% ADC)
N, (10% ADC)

X CO, (10% ADC)

15 - Méaxima solubilidad del CO_ en PE

Proporcién de gas/polimero (%)

X
X
54 . -
X Maxima solubilidad del N, en PE
4 x x
ol X X X X
T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

ATH (% en peso)

Figura 4.7. Proporciones gas/polimero en las muestras con distintos contenidos de carga mineral (ATH) y
agente espumante (ADC).
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A partir del valor del coeficiente de difusién del nitrégeno y el diéxido de carbono en LDPE
calcularemos a continuacién el tiempo necesario para la difusion de estos gases en el polimero
fundido, considerando que la longitud de difusion (Ip) maxima de los gases generados por cada
particula es equivalente al radio de las celdas generadas en la estructura (del orden de 50um).

La relacion entre el coeficiente de difusion (D) y el tiempo de difusion (tp) viene dado por’:

I 2
t, ~ D
D

De este modo, se puede estimar que el tiempo de difusién necesario es del orden de 3.3x103s
en el caso del nitrégeno y de 4.5x1073s en el caso del di6xido de carbono. Es claro, por tanto,
que dados los tiempos de espumacién manejados durante los procesos descritos, el gas es

capaz de difundirse por toda la muestra.

Por dltimo, con el fin de estudiar los efectos de coalescencia de forma cuantitativa ( a partir de
la diferencia entre densidad de celdas generada en cada muestra y la potencial densidad de
nucleacion), se han calculado los puntos de nucleacion (identificados como los residuos sélidos

derivados de la descomposicién del agente espumante) a partir de la siguiente relacion®:

Nucleantes w, o,
cm’ PaVa

Donde wy es la fraccion en peso de particulas nucleantes en el compuesto, V, es el volumen de
una particula de azodicarbonamida (simplificada como una esfera de radio 5um), y pp ¥ pa SON
respectivamente la densidad del polimero base y la densidad del azodicarbonamida. El resultado
es que para las formulaciones con un 1% en peso de azodicarbonamida la densidad potencial
de nucleacién es de 2.7x10° nucleantes/cm® mientras que para las muestras con un 10% en
peso de azodicarbonamida la densidad potencial de nucleacién es de 2.7x10° nucleantes/cm®.
Estos valores se compararan en adelante con la densidad de celdas calculada en las diferentes

muestras.
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4.5. Andlisis de estructuras celulares.

Un analisis riguroso que describa la dindmica de las burbujas durante el llenado del molde es
una tarea extremadamente dificil. Las dificultades provienen, entre otros factores, de la
complejidad de la geometria del flujo, la reologia de la mezcla entre carga mineral y polimero
fundido, las interacciones entre la formacién y crecimiento de las celdas; por todo ello, el
andlisis subsiguiente pretende describir las estructuras celulares aportando explicaciones de tipo
cualitativo, apoyadas por los resultados obtenidos previamente en relacion a la solubilidad y
difusion del gas hinchante en el polimero fundido, asi como las medidas de tamafio de celda,
densidad de celdas y porcentaje de celdas abiertas de las muestras, analizadas mediante un

software disefiado por el grupo’.

A continuacién se procedera al andlisis de las estructuras celulares resultantes seglin los

siguientes criterios:

- Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en el tipo de proceso de
espumacion.

- Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en el grado de expansion.

- Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en la cantidad de carga
mineral.

- Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en la cantidad de agente
espumante.

- Diferencias en la estructura celular derivadas de la ausencia/presencia de un

compatibilizante carga-polimero en las muestras.

Todas las muestras se han espumado en las mismas condiciones de presion y temperatura en el
molde especificado anteriormente (figura 4.2). Excepto en el primer apartado, donde se estudia
especificamente las diferencias en la estructura celular segun el tipo de proceso de espumacion,
en el resto de apartados las muestras han sido obtenidas mediante el método de espumacion

de alta presion o moldeo por compresion mejorado.

4.5.1. Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en el tipo de proceso

de espumacion.

En el apartado 4.2 se han descrito los tres procesos de espumacién por los que se han
generado estructuras celulares en los materiales compuestos bajo estudio. Estos tres procesos
han dado lugar a estructuras celulares diferentes, como se muestra en la figura 4.8, donde

observamos las imagenes de SEM de una muestra en base polietileno de baja densidad
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(LDPE), con 40% en peso de hidréxido de aluminio (ATH) y un 1% de agente espumante
(ADC). A continuacion describiremos las causas de estas diferencias en las espumas obtenidas a

partir del precursor PE40-1.

La diferencia radical entre estos tres procesos es la presién ejercida sobre la muestra en el
momento de la descomposicidn del agente espumante y posteriormente en la espumacién. Para
la mayoria de los gases hinchantes, y esto incluye los derivados de la descomposicion del
azodicarbonamida (N, y CO mayoritariamente) en EVA y LDPE, la solubilidad del gas se

incrementa linealmente con el incremento de la presién sobre el fundido.

En el primer método de moldeo por compresién mejorado o de alta presion, llegamos a
presiones de 34MPa antes de la expansion; en el segundo método, en el que una camara de
aire separa la muestra del piston del molde, llegamos a 22MPa antes de la expansion; y por
Ultimo, la espumacién libre se lleva a cabo a presion atmosférica (~ 0.1MPa). Cuanto mayor es
esta presion previa a la expansién, mayor cantidad de gas estara disuelto en el polimero
fundido, situacion ideal a la hora de obtener una espumacion homogénea. El caso de la
espumacion libre es el mas desfavorable, aunque aldn en estas condiciones parte del gas
hinchante es disuelto en el polimero fundido. La parte del gas que no puede ser disuelto en el
polimero reside en el fundido como microburbujas no disueltas, que posteriormente dan lugar a
celdas que crecen rapidamente y que favorecen los efectos de engrosamiento (coarsening) y

coalescencia.

Asi como en el momento previo a la expansién la solubilidad del gas hinchante en el polimero
fundido es el factor determinante para una espumacién homogénea, en el momento de la
expansion este factor serd la difusividad del gas hinchante, esto es, la capacidad de las
moléculas de gas para moverse o migrar a través de los espacios libres entre las moléculas del
polimero. Entre otros, los factores que condicionan la difusion del gas en el polimero fundido
son: posibles gradientes de concentracion de gas, la presion parcial diferencial o los gradientes
de temperatura. Los dos primeros métodos de espumacion, en los que la espuma crece bajo
presion y en los que existe una generacion mas simultanea de las celdas, evitaran gradientes
de presidon que pueden dar lugar a efectos de engrosamiento o coarsening, derivados del
incremento de presién en las burbujas mas pequenfas, y el flujo difusivo del gas hacia las mas

grandes.

De los resultados del apartado 4.4. se desprende que las condiciones de presion y temperatura
del método de moldeo por compresion mejorado, asi como el tiempo de difusion, nos aseguran
una disolucién completa de los gases hinchantes en el polimero fundido, asi como la difusién de
los mismos en toda la muestra en el momento de la expansion. Tenemos asi una estructura

celular en la que se han evitado los problemas ya mencionados de engrosamiento y

100



Capitulo 4. Procesos de espumacion y analisis de estructuras celulares en materiales
compuestos poliméricos con altos contenidos de cargas minerales retardantes de llama

coalescencia. Obtenemos de este modo tamafios de celda menores de las 100 micras y una alta
densidad celular. El proceso llevado a cabo en presencia de una cadmara de aire entre la
muestra y el piston no nos asegura, en cambio, una completa disolucién de los gases en el
polimero fundido, lo que facilmente se puede observar en la figura 4.8, donde los tamafios de
celda obtenidos segun este método se sitlan alrededor de las 200 micras, presentando ademas
una cierta orientacion de los poros. Finalmente las condiciones de presiéon de la espumacion
libre no permiten una disolucién del gas en el polimero fundido, lo que da lugar a un
engrosamiento de las burbujas mas grandes en detrimento de las pequefias, obteniéndose una

baja densidad celular y tamafios de celda mayores de las 500 micras.

Mu3 d 5
MAG: 33x HV:5.0 kV WD: 15.0 mm

4 r.
700 ym

MAG: 33 x HV:15.0kV WD:15.0 mm
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PE40-1-ELM 4 700 ym
MAG: 33x HV:20.0 KV WD:31.0 mm

Figura 4.8. Imdgenes SEM de la muestra PE40-1 sometida a tres procesos distintos de espumacion: a)
espumacion bajo moldeo por compresion mejorado (o alta presion),; b) espumacion a baja presion de gas;
Y ¢) espumacion libre.

Con el fin de comparar numéricamente los resultados obtenidos para el moldeo por compresion
mejorado y la espumacion libre, se fabricaron muestras de distintos contenidos de carga
mineral (0, 20, 40 y 60% en peso de ATH) con este Ultimo método, tanto en base LDPE como
EVA. Las muestras con 60% en peso de carga colapsan tras la espumacion, pues el alto nimero
de particulas solidas impide que el polimero fundido soporte la estructura celular. Las
estructuras celulares resultantes se muestran en la figura 4.9. Las muestras en base LDPE
presentan una estructura celular mas homogénea con mayor contenido de celdas cerradas,
mientras que las muestras en base EVA presentan una estructura mas irregular con celdas rotas
e interconectadas. Estos resultados se ponen de manifiesto en las medidas de picnometria
(figura 4.10) donde se observa que las muestras en base EVA tienen una estructura de celdas
totalmente interconectadas, mientras que las muestras en base LDPE presentan una estructura
de celdas parcialmente interconectadas, con un pico (~70%) para las muestras con un 20% de
ATH. Esta cantidad de carga mineral puede originar la ruptura de celdas en la expansion,
mientras que el 40% de carga mineral puede crear un efecto barrera entre la interfase

polimero-gas que frene el drenaje en las paredes y evite la ruptura de celdas.
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HV: 200 kV  WD: 31.0 mm - 3 AL HV: 20.0 KV WD: 25.0 mm

700 pm

Bk $
PE40-1-ELM 4
MAG: 33 x _ HV:20.0kV__WD: 31.0 mm

Figura 4.9. Imdgenes SEM de muestras en base LDPE (columna izquierda) y EVA (columna derecha) con
contenidos de carga mineral de 0, 20 y 40% de ATH (de arriba abajo) fabricadas mediante el proceso de
espumacion libre.

Esta diferencia entre las muestras en base LDPE y EVA puede derivarse del distinto indice de
fluidez (MFI) de estos polimeros (2g/10min en el caso del LDPE y 7g/10min en el caso del EVA).
Un mayor indice de fluidez implica una menor viscosidad del fundido, lo que da lugar a una
menor resistencia del fundido en el momento de la espumacion. Dado que las condiciones de
espumacion libre no consiguen tener una buena disolucion del gas en el polimero, sumado a
esta menor resistencia del EVA, pueden marcar la diferencia en el porcentaje de celdas

interconectadas mostrada en la figura 4.10.
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Figura 4.10. Porcentaje de celdas abiertas frente al contenido de carga mineral para las muestras en base
LDPE y EVA espumadas mediante el proceso de alta presion y mediante espumacion libre.

Las figuras 4.11 y 4.12 representan la variacién en el tamafio de celda y densidad celular frente
al contenido de carga mineral para los dos procesos de espumacion libre y de alta presién. Las
muestras obtenidas por moldeo por compresion mejorado presentan tamafios de celda menores
de las 100 micras (para contenidos de carga menores del 60% en peso de ATH) y densidades
celulares del orden de 10° celdas/cm?®. Las muestras obtenidas mediante la espumacion libre,
sin embargo, presentan tamafios de celda a partir de las 500 micras, llegando hasta las 1500

micras en el caso del EVA con 40% de ATH, y densidades celulares entre 10° y 10* celdas/cm®.
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Figura 4.11. Tamafio de celda frente al contenido de carga mineral para las muestras en base LDPE y EVA
espumadas mediante el proceso de alta presion y mediante espumacion libre.
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Figura 4.12. Densidad de celdas frente al contenido de carga mineral para las muestras en base LDPE y
EVA espumadas mediante el proceso de alta presion y mediante espumacion libre.

Se observa ademaés, en las muestras de espumacion libre, un mayor aumento de ambos
parametros, derivado como se ha mencionado anteriormente, de la menor viscosidad del EVA
frente al LDPE.

En el apartado 4.4 se calcul6 la densidad de nucleantes para las muestras con un 1% en peso
de azodicarbonamida, 2.7x10® nucleantes/cm?®. A partir de este dato y de la densidad de celdas
de las espumas es posible calcular la eficiencia de la nucleacion. La figura 4.13 representa los
porcentajes de la eficacia de la nucleacién. Se puede observar como la espumacion libre
presenta una eficacia de nucleacién hasta tres 6rdenes menor que las obtenidas mediante el
moldeo por compresién mejorado, indicando que los efectos de engrosamiento y coalescencia

son mucho mayores cuando el gas hinchante no esta disuelto en el polimero fundido.
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Figura 4.13. Valores del porcentaje de eficacia de la nucleacion para las muestras espumadas en base EVA
¥ LDPE obtenidas mediante los procesos de moldeo por compresion mejorado y espumacion libre.

4.5.2. Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en el grado de

expansion.

Bajo el sistema de espumacion que hemos definido como de alta presién o moldeo por
compresion mejorado, se han obtenido tres grados de expansién distintos, 1.7, 2 y 2.3 para
muestras en base LDPE y EVA con un 40% en peso de ATH. Estos grados de expansion han
dado lugar a estructuras celulares diferentes. La figura 4.15 muestra las imagenes para los tres
grados de expansién en distintas zonas de la muestra (de arriba abajo corresponden a la parte
alta, media y baja de la muestra tomadas tal y como queda esquematizado en la figura 4.14)
para las espumas fabricadas a partir del precursor PE40-1. En la primera columna,
correspondiente al grado de expansion 1.7 (pr ~ 0.59), se observa un alto grado de
homogeneidad e isotropia a lo largo de toda la estructura. A medida que aumenta el grado de
expansion de las muestras se aprecian notables efectos en la orientacién de los poros en la
direccién de espumacion. Dado que bajo estas condiciones de espumacion (las del moldeo por
compresién mejorado) sabemos que el gas esta totalmente disuelto en el polimero fundido, las
diferencias observadas en las estructuras celulares deben estar causadas por la reologia del
polimero en estado fundido. Parece asi que al estar sometido el polimero a un mayor
estiramiento, se favorece la orientacion de las celdas asi como los efectos de coalescencia por

ruptura de las paredes.
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Parte alta

Parte media

Parte baja

Figura 4.14. Esquema de /as partes tomadas en las muestras espumadas en las micrografias de SEM.

Grado de expansion: 1.7 Grado de expansion: 2 Grado de expansion: 2.3
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Figura 4.15. Imdgenes SEM de la muestra PE40-1F para el grado de expansion 1.7 (columna de la
izquierda), grado de expansion 2 (columna central) y grado de expansion 2.3 (columna de la derecha). De
arriba abafo las imdgenes corresponden a la parte alta, media y baja de la muestra.
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Figura 4.16. Porcentaje de celdas abiertas frente al contenido de carga para las muestras en base LDPE
con distintos grados de expansion.

Este resultado se pone de manifiesto en el porcentaje de celdas abiertas, como se observa en
los resultados de picnometria representados en la figura 4.16. En esta figura observamos como
a medida que aumenta el grado de expansion aumenta también el porcentaje de celdas

abiertas. Aparece también el resultado para la muestra sin compatibilizante que se comentara

en el apartado 4.5.4.
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Grado de expansiéon: 1.7 Grado de expansion: 2 Grado de expansion: 2.3

Figura 4.17. Imdgenes SEM de la muestra E40-1F para el grado de expansion 1.7 (columna de la
izquierda), grado de expansion 2 (columna central) y grado de expansion 2.3 (columna de la derecha). De
arriba abafo las imdgenes corresponden a la parte alta, media y baja de la muestra.

La figura 4.17 presenta las imagenes correspondientes a los distintos grados de expansién (1.7,
2y 2.3) en las muestras en base EVA para las distintas zonas de la espuma. Al igual que en las
muestras en base LDPE, la estructura celular mas homogénea se obtiene para el menor grado
de expansion, con un alto grado de isotropia en las celdas y un menor porcentaje de celdas
abiertas. Este resultado viene apoyado por las medidas de picnometria, mostradas en la figura
4.18. Es notable que el efecto de apertura de las celdas es menor en las muestras en base EVA
que en las muestras en base LDPE. Este resultado puede atribuirse a la mayor elasticidad del
EVA, que permitira, bajo las condiciones de presion y temperatura del moldeo por compresion
mejorado, una mayor capacidad de deformacion del fundido que impide la ruptura de celdas y

por lo tanto de los efectos de coalescencia.
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Figura 4.18. Porcentaje de celdas ablertas frente al contenido de carga para las muestras en base EVA con
distintos grados de expansion.

4.5.3. Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en la cantidad de

carga mineral.

Los efectos del cambio en la cantidad de carga mineral en las espumas son uno de los més
notables derivados de esta investigacion. La figura 4.19 muestra las estructuras celulares
obtenidas para muestras en base LDPE con contenidos de carga mineral de 0, 20, 40 y 60% en
peso de ATH.

5. 33 V200KV W 5.
MAG: 33 % HV:15.0 k¥ WD: 25.0 mm " " Bt S e SRR AT
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) BEA
1000 pm

MAG:33x  HV:50kV  WD:15.0 mm _ G:20x HV:20.0kV WD: 25.0 mm
Grado de expansion: 1.7

Figura 4.19. Imdgenes SEM de la muestras (de izquierda a derecha y de arriba abajo) PEO-1E, PE20-1F,
PE40-1F y PE60-1E.

El proceso de espumacion utilizado ha sido el mismo para todas las muestras (moldeo por
compresién mejorado), bajo las mismas condiciones de presion y temperatura que se han
demostrado suficientes para asegurar que todo el gas generado por el agente espumante esta
disuelto en el polimero fundido y tiene tiempo para difundirse en toda la muestra. Como
consecuencia, los cambios observados en este apartado deben provenir del cambio en el
contenido de carga mineral, o bien del cambio en la matriz polimérica. Hay que sefalar en este
punto que el porcentaje de compatibilizante se mantuvo constante en todas las muestras
independientemente del contenido de carga mineral, ajustandonos al 4% en peso recomendado
en el caso mas critico del 60% de ATH. De este modo, la naturaleza de la matriz polimérica
varia al aumentar el contenido de carga, aumentando la proporcion del polimero base del
compatibilizante (polietileno lineal de baja densidad, LLDPE). Este polimero tiene un indice de
fluidez (MFI) aun menor que el del LDPE, 1g/10min, lo que hace que a medida que disminuye
la cantidad de polimero en las muestras, aumente la viscosidad del mismo en estado fundido.
Forma parte de la continuacion de este trabajo de investigacion estudiar los efectos en la

estructura celular derivados del cambio en la cantidad del agente compatibilizante.

En la figura 4.19 se observa cédmo hasta el 40% de carga mineral las espumas presentan una
estructura de celda cerrada, con alta densidad celular. Esta estructura se mantiene hasta el
50% de carga (figura 4.28). Sin embargo al pasar al 60% de ATH, la estructura celular se
vuelve mas irregular, con celdas de mayor tamafio e interconectadas. Este hecho sugiere que
en las muestras que presentan contenidos de carga mineral de hasta el 50% de ATH las
particulas solidas actian como limitadores del drenaje en las paredes en el momento de la
espumacion y dan lugar a estructuras muy homogéneas. Ademads, aparece un fenédmeno de
reduccion del tamafio de celda a medida que aumenta el contenido de carga, alcanzando
tamafios menores de las 100 micras, como se vera méas adelante. En las muestras con un 60%

0 mas de carga mineral el efecto de tan alto contenido de carga y la escasez de matriz
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polimérica da lugar a estructuras celulares en las que las celdas parecen formarse como
escapes de gas entre las aglomeraciones de particulas presentando a su vez un mayor tamario.
Este efecto de conectividad de las celdas se observa claramente en la figura 4.20, donde

aparecen muestras con 60% y 70% de ATH a menores aumentos.

| H L
PET0-1
MAG: 120 x _ HV: 20.0 KV WD: 25.0 mm

700 ym
MAG: 33 x  HV: 20.0 kV

Grado de expansion: 1.7

Figura 4.20. Imdgenes SEM de la muestras PE60-1F y PE70-1E. La estructura de poros interconectados
estd originada por escapes de gas.

Las figuras 4.21 y 4.22 presentan los valores de tamafio de celda, densidad de celdas y
porcentaje de celdas abiertas frente al contenido de carga mineral. Se observa que hasta el
40% de ATH el tamafio de celda se mantiene aproximadamente constante por debajo de las
100 micras, aumentando notablemente en las muestras con 60% de carga mineral. Este
comportamiento es inverso en la densidad de celdas, que se mantiene en torno a 10°
celdas/cm® hasta el 40% de carga y se reduce hasta 10* celdas/cm® en las PE60-1E. El
porcentaje de celdas abiertas sigue un perfil semejante al del tamafio de celda, estando en
torno al 20% hasta el 40% de ATH y aumentando hasta el 86% para la muestras con 60% de

ATH.
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Figura 4.21. Tamafio de celda y densidad de celdas (escala logaritmica) frente al contenido de carga
mineral para las muestras en base LDPE: PEO-1E, PE20-1F, PE40-1F y PE60-1E.
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Figura 4.22. Tamafio de celda y porcentaje de celdas abiertas frente al contenido de carga mineral para
las muestras en base LDPE: PEO-1F, PE20-1F, PE40-1F y PE60-1E.

Como se apunt6 en el apartado 4.4, es posible calcular la eficiencia de la nucleacion, o de otro
modo, el grado de coalescencia como la relacién entre la densidad de nucleantes (que para las
muestras con un 1% en peso de azodicarbonamida se calcul6 en 2.7x10® nucleantes/cm®) en la
densidad de celdas de las espumas. El caso mas favorable, el de la muestra con 40% en peso
de ATH, presenta una densidad celular de 2.7x10° celdas/cm?, lo que implica que la eficiencia
de la nucleacion es de un 1%. El caso mas desfavorable, el de la muestra con 60% en peso de
carga mineral, presenta una densidad celular de 1.4x10* celdas/cm?, lo que implica que la

eficiencia de la nucleacién es de un 0.0002%.
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Las muestras en base EVA (figura 4.23), repiten este comportamiento, presentado tamafios de
celda ligeramente mayores, debido seguramente al mayor indice de fluidez (MFI) del polimero,
lo que implica una menor viscosidad y por lo tanto reduccién de la resistencia del fundido, y por

tanto una mayor facilidad para los efectos de coalescencia.

HV: 15.0 k¥ WD: 25.0 mm

Grado de expansion: 1.7

Figura 4.23. Imdgenes SEM de la muestras (de izquierda a derecha y de arriba abajo) EO-1E, E20-1E, E40-
IF y E60-1F.

Las figuras 4.24 y 4.25 presentan los valores de tamafio de celda, densidad de celdas y
porcentaje de celdas abiertas frente al contenido de carga mineral. De nuevo se observa que
hasta el 40% de ATH el tamafio de celda se mantiene aproximadamente constante por debajo
de las 100 micras, aumentando notablemente en las muestras con 60% de carga mineral. Este
comportamiento es inverso en la densidad de celdas, que se mantiene en torno a 10°
celdas/cm® hasta el 40% de carga y se reduce hasta 10* celdas/cm® en las PE60-1E. El
porcentaje de celdas abiertas aumenta a medida que aumenta el contenido de carga,

experimentando un incremento del 30% al 99% cuando pasamos del 40% al 60% de ATH.

114



Capitulo 4. Procesos de espumacion y analisis de estructuras celulares en materiales
compuestos poliméricos con altos contenidos de cargas minerales retardantes de llama

240 T T T T
220 X X Looxo
200
| o]
_ -1,5x10° 8
£ 1804 o
e Iy
) o]
8 160 =
3 . X - 10x10° ®
Q140 @
k] X o
2 1 e
S 120 2
= ] -5,0x10°
F 1004 X 3
| X NS
80 | x X loo
60 T T T T
0 20 40 60

ATH (% en peso)

Figura 4.24. Tamafio de celda y densidad de celdas frente al contenido de carga mineral para las muestras
en base EVA: EO-1E, E20-1E, E40-1F y E60-1E.
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Figura 4.25. Tamafio de celda y porcentaje de celdas abiertas frente al contenido de carga mineral para
las muestras en base EVA: EO-1E, E20-1F, F40-1F y E60-1E.

De nuevo, la eficacia de la nucleacién en el caso méas favorable (el de mayor densidad celular),
la muestra con 40% en peso de ATH es del 0.71%, mientras que en el caso méas desfavorable,

las muestras con 60% en peso de ATH es del 0.03%.

A pesar de que las tendencias son similares para los materiales en base LDPE y EVA, se

aprecian ciertas diferencias, que se ponen de manifiesto en las figuras 4.26-4.27, en las que se
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comparan los resultados obtenidos para las muestras estudiadas en este apartado. Los tamafios
de celda son practicamente coincidentes hasta el 40% en peso de carga mineral, siendo
ligeramente mayores para las muestras en base EVA debido seguramente al mayor indice de
fluidez de este polimero. Sin embargo, el tamafio de celda de las muestras con 60% de ATH
son notablemente inferiores en las muestras en base EVA. Es posible que para tan altos
contenidos de carga, el EVA presente menores efectos de engrosamiento de las celdas debido a
su mayor elasticidad (capacidad de deformacién) en comparacion con el polietileno. En cuanto
a la eficacia de la nucleacion, la tendencia indica el mismo patrén que en el tamafio de carga.
Hasta el 40% de carga mineral la eficacia de la nucleacién es ascendente, con mayores valores
para el polietileno debido seguramente al menor indice de fluidez de éste. Las muestras con
60% de ATH, sin embargo, muestran la tendencia inversa, indicando que para este contenido

de carga el EVA tiene una mayor elasticidad, evitando efectos de coalescencia.
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Figura 4.26. Tamafios de celda frente al contenido de carga mineral en las muestras en base EVA y LDPE.
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Figura 4.27. Porcentaje de /a eficacia de la nucleacion frente al contenido de carga mineral en las
muestras en base EVA y LDPE.

4.5.4. Diferencias en la estructura celular derivadas del cambio en la cantidad de
agente espumante.

Con el fin de determinar qué diferencias se derivan del cambio en la proporcion de agente
espumante de las formulaciones, se fabricaron muestras con un 1% y un 10% en peso de

azodicarbonamida. A continuacién se muestran los resultados (figura 4.28) para muestras en

base polietileno con un 50 y 70% en peso de hidréxido de aluminio y una densidad relativa de
0.59.
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MAG: 50 x  HV:20.0 kV WD: 25.0 mm A, MAG: 50 x  HV: 20.0 kV WD: 25.0 mm

PET0-10 1

Grado de expansion: 1.7

Figura 4.28. Imdgenes SEM de las muestras (de izquierda a derecha y de arriba abajo) PE50-1, PE50-10,
PE70-1 y PE70-10.

El efecto més notable al hacer el paso del 1% al 10% en peso de ADC es una reduccion del
tamafio de celda y un aumento en la densidad celular. En la seccién 4.4 se comprobd que un
porcentaje del 10% en peso de agente espumante libera una cantidad de nitrégeno que en las
condiciones de presion y temperatura de la espumaciéon (moldeo por compresion mejorado) no
es capaz de disolverse en el polimero, permaneciendo en el fundido como microburbujas. Es
posible que dado el bajo grado de expansidn de estas muestras en relacion a la cantidad de
agente espumante, y los altos contenidos de carga mineral, que actian como barrera que evita
el escape de los gases, las microburbujas no evolucionen a tamafios de celda mayores. La tabla
4.4 presenta los valores numéricos para el tamafio de celda, la densidad celular y la eficacia de
la nucleacién de estas muestras. Se comprueban tanto la reduccién del tamafio de celda como
el aumento de la densidad celular. La mayor eficacia en la nucleacién se da para las muestras

con 50% de ATH y un 1% de ADC. En estas muestras el gas hinchante esta disuelto en el

polimero.
Muestra Tamafio de celda Densidad celular Eficacia de la nucleacion
(um) (celdas/cm?®) (%0)
PE50-1 67.6 2.6x10° 0.96
PE50-10 61.9 4.1x10° 0.15
PE70-1 185 11.7x10* 0.04
PE70-10 39 1.5%10’ 0.55

Tabla 4.4. Valores numéricos del tamafio de celda, densidad celular y eficacia de la nucleacion para las
muestras con distinto contenido de agente espumante y base LDPE.
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WD: 37.0 mm

ET0-1 1 ET0-101
MAG: 50 x  HV. 20.0 kV __WD: 25.0 mm MAG:50x HV: 200 kV WD: 25.0 mm

Grado de expansion: 1.7

Figura 4.29. Imdgenes SEM de las muestras (de izquierda a derecha y de arriba abajo) E50-1, E50-10,
E70-1 y E70-10.

Las mismas muestras en base EVA se pueden observar en la figura 4.29. Los valores numéricos
resultantes aparecen en la tabla 4.5. Las muestras con 50% de carga mineral, presentan una
reduccién al mismo tiempo del tamafio de celda y de la densidad celular, al aumentar el
contenido de agente espumante. La estructura celular de la muestra E50-1 presenta un alto
grado de homogeneidad, mientras que la muestra E50-10 tiene una estructura mucho mas
inhomogénea, en la que el gas, no disuelto en el polimero ha evolucionado provocando efectos
de coalescencia, como se deduce de la baja eficacia en la nucleacion. Por otra parte, las
muestras con un 70% de carga presentan efectos similares a los observados en las muestras en
base LDPE, donde parece que los altos contenidos de carga actdan, al 10% de ADC, como
barrera para el escape de gas. La grieta observada en la micrografia de la muestra E70-10 es
un indicativo de la presién ejercida sobre la muestra en el momento de la espumacion debida al

exceso de gas hinchante.
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Muestra Tamafo de celda Densidad celular Eficacia de la nucleacion
(pm) (celdas/cm?®) (%6)
E50-1 90.6 9.5x10° 0.35
E50-10 92 5.2x10° 0.002
E70-1 85.8 7.1x10° 0.26
E70-10 26.2 2.2x10’ 0.79

Tabla 4.5. Valores numéricos del tamafio de celda, densidad celular y eficacia de la nucleacion para las
muestras con distinto contenido de agente espumante y base EVA.

4.5.5. Diferencias en la estructura celular derivadas de la ausencia/presencia de un

compatibilizante carga- polimero en las muestras.

La accion del compatibilizante sobre la interfase carga-polimero ha sido descrita en el capitulo
3. Este compatibilizante consiste en un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), miscible
con las bases poliméricas utilizadas (LDPE y EVA), con injertos de anhidrido maleico (MAH), que
establece enlaces con los grupos hidroxilo (-OH) del hidroxido de aluminio. Se consigue de este
modo una unién efectiva entre carga y polimero que dara lugar a notables mejoras en las
propiedades mecéanicas de los compuestos; este efecto de mejora de las propiedades mecéanicas
a través de la compatibilizaciéon no solo se da en los materiales sélidos, sino que se conserva en
los materiales después del proceso de espumacion (estos resultados se pueden consultar en el
capitulo 5 de propiedades mecénicas). La figura 4.30 muestra espumas con base LDPE y 40%
en peso de ATH donde se aprecia el efecto del compatibilizante en la unién carga-polimero. En
la muestra sin compatibilizante (izquierda), PE40-1sE, se puede observar un espacio entre las
dos fases, frente a la buena adhesién mostrada en PE40-1E, en la que hay una unién quimica

en la interfase particula-matriz polimérica.

_ _1opm  PE401ESPTE
MAG: 2000 x__HV. 20 0 kv __WD-15.0 mm MAG: 2000 x__HV: 20.0 kV__WD: 15.0 mm

Figura 4.30. Imdgenes SEM de la muestras PE40-1SE y PE40-1F (muestras sin y con compatibilizante
respectivamente).
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El uso de un compatibilizante no sélo ha dado lugar a materiales con mejores propiedades
mecanicas (tanto sélidos como espumados), sino que ha resultado también en la mejora de las
estructuras celulares. Se han generado asi estructuras celulares en muestras formuladas con y
sin compatibilizante, probando que la presencia de una buena adhesién entre carga y polimero
da lugar a estructuras celulares mas homogéneas, con tamafios de celda menores, mayor
densidad celular y menor porcentaje de celdas abiertas. La figura 4.31 presenta estos efectos
en muestras en base LDPE y EVA para contenidos de carga mineral del 40% y 50% en peso.
Los valores numéricos para el tamafio de celda, porcentaje de celdas abiertas, densidad celular

y eficacia de la nucleacion aparecen ilustrados en la tabla 4.6.

WD: 15.0 mm
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ES01sXY 7
MAG: 160 x  HV. 15.0 kV __ WD: 37.0 mm

Figura 4.31. Imdgenes SEM sobre el efecto de la presencia del compatibilizante en las muestras (de
izquierda a derecha y de arriba abafo) PE40-1sE, PE40-1E, PE50-1sE, PE50-1E, F40-1sE, E40-1F, E50-1sE,
E50-1F

Muestra Tamafo de Densidad celular Porcentaje de Eficacia de la

celda (Um) (celdas/cm?) celdas abiertas nucleacion (%)
(%6/vol)

PE40-1s 430.9 1.01x10* 59 0.003
PE40-1 66.8 2.7x10° 21 1
PE50-1s 206.6 9.08x10" 58 0.033
PE50-1 67.6 2.6x10° 26 0.96
E40-1s 328.9 2.26x10" 44 0.008
E40-1 74.4 1.95x10° 33 0.72
E50-1s 136.6 3.14x10° 39 0.11
E50-1 90.6 9.5%10° 37 0.35

Tabla 4.6. Valores numéricos del tamafio de celda, densidad celular, porcentaje de celdas abiertas y
eficacia de la nucleacion para las muestras con y sin agente compatibifizante (LLDPE-g-MAH).

Este efecto del compatibilizante sobre la estructura celular se puede atribuir a dos factores. Por
un lado, una buena adhesion entre carga mineral y polimero aumentara la resistencia del

fundido, y en ausencia de agentes entrecruzantes, evita el crecimiento y ruptura de las celdas
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durante la espumacion. Por otro lado, hay que considerar que un 4% en peso de
compatibilizante aporta a la matriz polimérica un menor indice de fluidez (1g/10min), y por lo
tanto esta matriz en estado fundido presenta una viscosidad mayor que da lugar asimismo a
una mayor resistencia del fundido. Se han observado ademas en las muestras sin
compatibilizante irregularidades en las estructuras celulares (figura 4.32) que hacen figurar que
en el momento de la espumaciéon las cargas se aglomeran por zonas debido a una mala

dispersion de las mismas, formando distintas zonas de diferente porosidad.

2000 pym

MAG: 33 x  HV:150kV WD:25.0 mm

HV:15.0 k¥ WD: 25.0 mm

Figura 4.32. Imdgenes SEM de las muestras E40-1sSE y PE40-1sE en las que no hay compatibilizante.
Aparecen irregularidades en la estructura celular.

4.6. Rango de estructuras celulares de los materiales obtenidos.

A lo largo de este capitulo se han mostrado una gran variedad de materiales fabricados
mediante distintos procesos de espumacion, distintos grados de expansion, y con variaciones
en las cantidades de carga mineral, agente espumante y agente compatibilizante. El resultado
cubre un amplio espectro en lo que se refiere a tamafios de celda y porcentaje de celdas
abiertas, que supone la creacion de materiales cuya aplicacion puede ser enfocada, segun sus
diferentes caracteristicas, a multiples funciones en su uso final como productos acabados. La
figura 4.33. representa estos materiales en funcién de su tamafio de celda y porcentaje de

porosidad abierta.
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Figura 4.33. Rango de porosidad ablerta y tamarios de celda alcanzado por los diferentes materiales
fabricados con variaciones en el proceso de espumacion, grado de expansion y composicion.
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5.1. Introduccioén.

Este capitulo est4 dedicado a la presentacion de los resultados obtenidos cuando los materiales
bajo estudio se han sometido a una serie de solicitaciones mecénicas de tipo diverso. Aun
cuando la aplicacién de uso final de estos materiales esté dirigida a cumplimentar ciertos
requisitos relativos a su comportamiento al fuego, tales como servir de core de paneles
sandwich que vayan a formar parte de estructuras sujetas a estrictas normativas o recubrir
componentes eléctricos y electrénicos, cada una de estas aplicaciones tiene a su vez unos
requerimientos algunos de los cuales corresponden al comportamiento mecanico de los
materiales. De este modo, se han escogido una serie de ensayos mecanicos estandar que
someten a los materiales a situaciones tipicas en su potencial uso real. Se trata de determinar
los parametros caracteristicos de cada uno de ellos y su variacién en funcion de las diferencias
en la composicién y estructura de los mismos. Estos ensayos incluyen la compresion a bajas
velocidades de deformacion, ensayos de traccién y flexion a tres puntos también a bajas
velocidades de deformacion, caracterizacion del comportamiento bajo cargas de impacto
mediante ensayos de impacto Charpy con geometria de flexion, determinacion de la
temperatura de flexién bajo carga (HDT), dureza Shore A y D y andlisis térmico dindmico
mecéanico (DMTA).

Este andlisis de las propiedades mecanicas se realiza bajo la 6ptica del comportamiento elasto-
plastico de los materiales compuestos de base polimérica, que considera la respuesta de tipo
elastico a bajos niveles de deformacién y la respuesta de tipo plastico para niveles mas altos de
deformacién; junto con este comportamiento se analizara también la naturaleza viscoelastica de
los materiales mediante andlisis térmico dinamico mecanico, estudiando también la modificacién

de sus propiedades mecénicas con la temperatura.

En los materiales bajo estudio nos ocuparan dos aspectos fundamentales. El primero de ellos es
el relativo a la influencia de la composicion de los mismos. En este sentido, se estudiard como
la adicion de cargas minerales en la matriz polimérica modifica las propiedades mecéanicas de
los materiales finales (rigidez, comportamiento viscoelastico, entre otras), asi como la
importancia de la interaccion interfacial entre carga mineral y polimero en la respuesta

mecanica.
El segundo aspecto a tratar sera el relativo a la estructura de los materiales, analizando las

diferencias fundamentales que se introducen cuando pasamos del material sélido a un material

de la misma composicion, pero con una densidad reducida y una estructura celular.
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El objetivo final serd analizar estos dos aspectos en su conjunto, llegando a lograr una buena
comprension de las diferentes propiedades mecanicas de materiales con estructuras celulares y

altos contenidos de cargas minerales.

El siguiente estudio se expone considerando los resultados obtenidos en las diversas técnicas
para los dos tipos de matriz polimérica utilizados: polietileno de baja densidad (LDPE) y el

copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA).

5.2. Comportamiento mecéanico de los materiales en base polietileno de baja
densidad (LDPE).

5.2.1. Comportamiento a traccion.

Los ensayos de traccion tienen como objetivo poner de manifiesto el comportamiento
elastoplastico de los materiales sometidos a cargas, midiendo las deformaciones resultantes de
estos esfuerzos. El resultado de estos ensayos son las curvas esfuerzo-deformacion®. En primer
término, estas curvas presentan una parte lineal en la que esfuerzo y deformacién son
proporcionales. En esta parte el material tiene un comportamiento elastico, y de ella se deduce
el médulo de elasticidad o mddulo de Young (E). Conocer el limite elastico del material es
relevante, pues nos indica la regién de uso del material que evita deformaciones permanentes
debidas al flujo plastico. A partir del limite elastico, esfuerzo y deformacion pierden la linealidad
y estamos en la zona de deformacién plastica o fluencia. Los parametros relevantes en esta
zona son el esfuerzo de fluencia (primer maximo local después del limite elastico) y la
deformacién correspondiente o de fluencia. Por lo general, en esta zona la deformacién crece
con més rapidez que el incremento de los esfuerzos. Por ultimo, al seguir incrementandose la
deformacién, aparecera una zona de estriccion y la posterior rotura del material. Se calculan

aqui también el esfuerzo y deformacion de rotura.

En termoplasticos semicristalinos como los que nos ocupan en el presente estudio, polietileno
de baja densidad (LDPE) y copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA), han de considerarse
algunos fenbmenos debidos por una parte a la naturaleza bifasica de estos polimeros (la accion
de refuerzo de la parte cristalina y de las fibras que se forman durante la deformacién
microplastica), y por otra por la interaccién entre las cargas minerales y el polimero?. La accién
mas importante de las cargas minerales en termoplasticos semicristalinos esta dirigida a
mejorar su resistencia. Esto requiere de inicio una buena adhesion de la matriz polimérica a las
cargas minerales. En este punto, el uso de un agente compatibilizante es fundamental para

evitar el despegue de las cargas y la matriz, que genera los huecos que actian como defectos
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por los que se inicia la fractura. Ademas, una buena dispersion de las cargas en la matriz
también es importante a la hora de evitar concentraciones de esfuerzos y por lo tanto una

fractura fragil y rapida®.

En cuanto al comportamiento de las estructuras celulares en traccién, el médulo de elasticidad
esta determinado fundamentalmente por la flexion de las aristas y el estiramiento de las
paredes de las celdas. Una vez pasado el limite elastico, los esfuerzos de traccion provocan un
alineamiento de las aristas de las celdas, dominando el mecanismo de estiramiento de las
paredes o aristas, segun el tipo de estructura. Por ultimo, la fractura sobreviene por la
propagacion de una primera grieta, y es de tipo rapido y fragil. La figura 5.1 representa el

esquema de una fractura fragil en una espuma de celda abierta®.

Figura 5.1. Propagacion de una grieta a traves de una espuma de celda abierta debido a los esfuerzos de
traccion.

A continuacién se exponen los resultados obtenidos para las muestras bajo estudio.

Resultados para las muestras solidas.

La tabla 5.1 presenta los valores obtenidos en los ensayos de tracciébn para los materiales
solidos a medida que se incrementa el contenido de carga mineral de las muestras. Todos los
materiales presentan un 4% en peso de compatibilizante LLDPE-g-MAH en su composicion,
excepto la muestra PE40-1s, con un 40% de carga mineral, que servira para poner de
manifiesto la influencia de la adhesion carga-polimero en el comportamiento elasto-plastico de
los materiales compuestos poliméricos. La figura 5.2 presenta las curvas esfuerzo-deformacién

para los materiales soélidos.
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Muestra Modulo Esfuerzo de Deformacion de Esfuerzo de Deformacion

(MPa) fluencia fluencia (%0) rotura de rotura (%0)
(MPa) (MPa)

PEO-1 236 =5 9.4+0.2 155+ 0.3 7.7+0.8 232.3+091.2

PE20-1 340 = 12 11.0+ 0.1 149+ 2.0 9.1+04 102.4 + 24.4

PE40-1 835+ 10 15.2+ 0.5 7.4+17 14.1 + 0.6 75+18

PE40-1s 499 + 24 9.9+ 0.2 48+ 0.1 8.6+04 8.7+ 0.9

PE6O-1 1111 + 32 17.0 £ 0.7 56+1.1 16.4 = 0.7 58+ 1.1

Tabla 5.1. Valores obtenidos en las pruebas de traccion para los materiales solidos con base LDPE.
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Figura 5.2. Curvas esfuerzo-deformacion en traccion para los materiales solidos en base LDPE con
distintos contenidos de ATH junto con una ampliacion de la zona hasta el 20% de deformacion.

La primera zona a analizar es la de comportamiento elastico, que ocurre a bajos niveles de
deformacién (menores del 1%), en la que esfuerzo y deformacién son proporcionales, siendo la
constante de proporcionalidad el médulo de elasticidad o médulo de Young. Los valores del
modulo aumentan a medida que crece el porcentaje de carga mineral, comportamiento
reportado en numerosas publicaciones®®. Este aumento del médulo de elasticidad es debido al
aumento en la cantidad de carga mineral, que incrementa la rigidez del material. La accion del
compatibilizante se pone de manifiesto en la reduccién en un 40% del médulo para la muestra
sin compatibilizante PE40-1s en comparacion con la PE40-1. Esta reduccion esta asociada a la
falta de adhesion entre la matriz polimérica y la carga mineral, que conduce a una pobre

transmision de esfuerzos entre ambas.

Una vez sobrepasado el limite elastico, comienzan a actuar los mecanismos de deformacion
plastica o fluencia. Este punto de inicio viene marcado por el pardmetro esfuerzo de fluencia,
primer maximo local de la zona de deformaciones permanentes. El comportamiento reportado
en el esfuerzo de fluencia con el aumento de carga mineral en la composicion de los materiales
es generalmente de una reduccién del mismo”®°%, debida fundamentalmente a que la falta de
cohesion entre carga y polimero produce la aparicion de grietas que se transforman en
posteriores cavitaciones. Este es un resultado negativo, pues limita la carga que puede soportar
un material compuesto a traccién sin sufrir deformaciones permanentes. En las muestras bajo
estudio, sin embargo, la adicion del polietileno injertado (LLDPE-g-MAH), da lugar a un
aumento del esfuerzo de fluencia con el aumento en el contenido de carga mineral, lo que
conduce a un incremento de la resistencia a la traccion, y por lo tanto se incrementa asi el
rango de esfuerzos en el que los materiales permanecen en la zona elastica. La ausencia de
compatibilizante en la muestra PE40-1s conduce a una reduccion del 35% en el esfuerzo de
fluencia. La figura 5.3 muestra la evolucién de los valores del médulo de elasticidad y esfuerzo
de fluencia con el contenido de carga mineral. En cuanto a los valores de la deformacion en el
punto de fluencia, éstos se reducen a medida que aumenta el contenido en carga mineral, pues
la reduccién de la cantidad de polimero conduce a una limitacién en el flujo plastico de los
materiales sometidos a traccién. De nuevo, la muestra sin compatibilizante presenta una
deformacién de fluencia un 35% menor que la muestra compatibilizada, seguramente debido a
gue el fenomeno de despegue de la carga y el polimero, prevalezca sobre el de la deformacion

plastica.
Los parametros que caracterizan la fractura del material, esfuerzo y deformaciéon de rotura,

varian notablemente con el aumento de la carga mineral. El comportamiento del esfuerzo de

rotura, igual que ocurria para el esfuerzo de fluencia, se ve favorecido por la accién cohesiva
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del compatibilizante, aumentando la resistencia a la fractura a medida que aumenta el
contenido de carga mineral. Las muestras no compatibilizadas presentan una reduccién del
40% en la resistencia a la fractura en comparacion con las mismas muestras compatibilizadas.
La deformacion de rotura se reduce drasticamente con el aumento del contenido de carga,
debido a una reduccion del flujo plastico que da a los materiales un caracter fragil, frente a la
ductilidad de los materiales con bajos contenidos de carga mineral (PEO-1, PE20-1), que son
capaces de absorber grandes cantidades de energia antes de fracturarse, siendo asi materiales

mas tenaces.
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Figura 5.3. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
sdlidas en base LDPE.

Resultados para las muestras con estructura celular.

En el caso de las muestras con estructura celular y distintos contenidos de carga mineral los
mecanismos de fractura son mas complejos que en los materiales solidos, debido a que se
introduce un nuevo factor que reduce notablemente la rigidez de estos materiales, a saber, las
celdas generadas en el interior del material. Hay que hacer notar en este punto que las
muestras espumadas ensayadas en traccion se han obtenido por el método de espumacion
libre, que como se ha visto en el anterior capitulo, da lugar a estructuras celulares
inhomogéneas, con un alto grado de coalescencia y por lo tanto tamafios de celda mayores que
en las espumas generadas bajo presidon. Asimismo, el porcentaje de celdas abiertas en la
estructura celular sera también relevante, pues asi como en las estructuras de celda cerrada el
esfuerzo de traccion es soportado por las aristas y paredes de las celdas, en las estructuras de

celda abierta, este esfuerzo solamente esta soportado por las aristas de las celdas, existiendo,
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por lo tanto, variaciones en los mecanismos involucrados. Estos efectos van a ser observados

en los resultados posteriores.

Muestra Modulo Esfuerzo Deformacion Esfuerzo de
(MPa) de fluencia de fluencia rotura
(MPa) (%0) (MPa)
PEO-1E 46 + 4 24+0.1 28.8+9.5 22+x04
PE20-1E 807 3.0+0.2 12.1 + 3.9 28+0.2
PE40-1E 136 + 8 3.1+0.1 5405 29+0.1
PE40-1sE 146 £ 14 24 +0.2 2.8+ 0.9 22+0.2
PE6GO-1E 218 + 35 3.0+ 0.2 1.8+ 0.5 29+0.2

Deformaciéon

de rotura (%0)

39.2+8.9
146 £4.5
59+0.6
34x1.0
21+0.6

Tabla 5.2. Valores obtenidos en traccion para los materiales con estructura celular en base LDPE.

Los valores obtenidos en los ensayos de las muestras con estructura celular se presentan en la

tabla 5.2. Asimismo, la figura 5.4 presenta las curvas esfuerzo-deformacién para los diferentes

contenidos de carga mineral de los mismos materiales con una estructura celular y una

densidad reducida practicamente a la mitad (p, ~0.59). Todas las magnitudes analizadas para

las muestras soélidas presentan una notable reduccién en las muestras espumadas. Las curvas

comparadas para cada muestra se presentan en la figura 5.5.
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Figura 5.4. Curvas esfuerzo-deformacion para las muestras espumadas (p, ~0.59) en base LDPE.
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Figura 5.5. Curvas esfuerzo-deformacion comparadas entre los materiales solidos y los materiales con

La zona elastica presente a bajos niveles de deformacion determina el médulo de elasticidad de
las muestras espumadas. El efecto del aumento de la carga mineral se traduce de nuevo en un
aumento del médulo en las muestras, comportamiento reportado para otras espumas, cuya
rigidez se incrementa con la adicion de cargas minerales de refuerzo'**?. En el caso de las
espumas, sin embargo, no se aprecia una diferencia en la rigidez de las mismas debida a la
accion del compatibilizante, quiza porque la transmision de esfuerzos a bajos niveles de
deformacién no esté concentrada Unicamente sobre las cargas, sino también sobre la presencia

de una estructura celular, teniendo asi menos relevancia la naturaleza de la unién carga-
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Pasado el limite elastico, aparece de nuevo la zona de deformacion plastica o fluencia
caracterizada por los pardmetros esfuerzo y deformacion de fluencia. El esfuerzo de fluencia,
gue se vefa favorecido en las muestras solidas a medida que aumentaba el porcentaje de carga
debido a la accién del compatibilizante, en las muestras espumadas no presenta este
incremento. Sin embargo, tampoco se ve reducido por la presencia de la estructura celular, sino
qgue los efectos combinados de las celdas y la carga mineral mantienen este parametro
aproximadamente constante para las muestras cargadas, encontrandose de nuevo la mayor
diferencia entre las muestras con y sin compatibilizante, poniendo una vez mas de manifiesto
que una buena adhesién carga-polimero en fundamental en la resistencia a la traccion de los
materiales bajo estudio. En cuanto a la deformacion en el punto de fluencia, aparece una
reduccién de la misma con la reduccién paulatina de matriz polimérica, debido a un descenso

en la capacidad del material para deformarse plasticamente.

En cuanto al comportamiento en la fractura, tanto el esfuerzo como la deformacién de rotura
presentan valores muy cercanos entre si a los respectivos esfuerzos y deformaciones de
fluencia para todas las muestras. Se deduce de este resultado que la existencia de una
estructura celular predomina en la deformacion plastica en los mecanismos de rotura de estos
materiales, ain habiendo, sobre todo en las muestras con 0 y 20% de ATH, un cierto margen

para la deformacion plastica (de un 4.6% y 1.9% respectivamente).

Este comportamiento era el esperado en materiales con estructura celular sometidos a traccién.
A medida que el material es mas rigido, es decir, a medida que el porcentaje de carga
aumenta, el paso del régimen lineal a la fractura es mas rapido, coincidiendo practicamente en
las muestras con 60% de carga. El porcentaje de celdas abiertas también juega un papel,
puesto que en este caso el flujo plastico esta limitado a las aristas de las celdas. De hecho, se
observa que en el paso de las muestras con 40% al 60% de carga mineral y estructura celular,
los esfuerzos de fluencia y de rotura no experimentan una mejora significativa (fig.5.6), debido
seguramente al cambio que se produce en estas muestras de una estructura de celda cerrada y

una de celda abierta.
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Figura 5.6. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
espumadas en base LDPE.

Comparativa del comportamiento a traccion de muestras solidas y espumadas.

Si nos fijamos ahora en las principales diferencias de comportamiento a la traccion entre las
muestras solidas y las muestras con estructura celular, hay que sefialar una reduccion del
modulo de elasticidad del orden de 4/5 en las espumas con relacion a las muestras sélidas,
manteniéndose el médulo de elasticidad relativo (E, = E;/ Es) aproximadamente constante con
el porcentaje de carga mineral. Es claro por tanto que el factor méas relevante en esta reduccion
del mddulo en el régimen lineal se debe a la reduccion en densidad de los materiales celulares
(pr ~ 0.59). Este mismo comportamiento se observa en todas las muestras en los parametros
de esfuerzo de fluencia y esfuerzo de rotura, que se presentan comparados en la figura 5.7. Es
interesante sefialar también, que la accion del compatibilizante a la hora de mejorar las
propiedades mecanicas de los compuestos conduce a que la reduccion de propiedades en la
zona elastica para las muestras sin carga (PEO-1 y PEO-1E) sea idéntica a la de las muestras
con un 60% en peso de hidréxido de aluminio (ATH) (PE60-1 y PE60-1E), teniendo en este

ultimo caso un material de excelente comportamiento al fuego.
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Figura 5.7. Valores de los esfuerzos de fluencia y rotura frente al contenido de carga mineral para las
muestras solidas y espumadas en base LDPE.

En cuanto a los pardmetros de deformacion de fluencia y deformacién de rotura, todas las
muestras de estructura celular presentan una reduccioén en su capacidad de deformacién en
traccion comparadas con las muestras sélidas, siendo esta reduccion minima, del orden tan sélo
de 1/5, para las muestras con 40% de ATH, que como se ha visto en el capitulo anterior,

presentan una estructura celular mas homogénea.

5.2.1.1. Prediccién del mdédulo de elasticidad y el esfuerzo de fluencia segun

diversos modelos semi-empiricos.

En este apartado se comparan los valores obtenidos experimentalmente para el médulo de
elasticidad y para el esfuerzo de fluencia de las muestras en base LDPE en los ensayos de
traccion con los predichos por los modelos tedricos y semi-empiricos que se describen en el
Anexo (*). Los modelos que describen mejor el comportamiento de los materiales sélidos con
contenidos variables de hidréxido de aluminio (ATH) se utilizan a continuacién para determinar
los mismos parametros en los materiales con estructura celular a través del modelo bien

conocido propuesto por Gibson y Ashby”.
Modulo de elasticidad o de Young.
En primer lugar se han utilizado los modelos que suponen las particulas solidas como esféricas

(ley de las mezclas y modelo de Kerner-Nielsen). El valor utilizado como mddulo de elasticidad

de la matriz polimérica ha sido el obtenido experimentalmente para los materiales PEO-1, con
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un 1% de agente espumante, que considera el incremento del médulo debido a la presencia de

las particulas de azodicarbonamida, presente en todos los compuestos sélidos.

Todos los valores experimentales estan dentro de los limites previstos por la ley de las mezclas,
acercandose mas al valor del limite inferior (isotensién). Los valores predichos por la ecuacion
de Kerner-Nielsen se ajustan mejor al material con menor contenido de carga (PE20-1) y para
las muestras de PE40-1s, sin compatibilizante, que presentan menor adhesién entre carga
mineral y matriz polimérica. El valor para las muestras con 60% de ATH es el que més se aleja

de este modelo (figura 5.8).
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Figura 5.8. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el modulo de Young de las
muestras solidas en base LDPE y las curvas predichas por los modelos para particulas esféricas (Ley de las
mezclas y modelo de Kerner-Nielsen). Epn=E;ppe+196a20=236MPa, E,=Eary=76GPa.

A continuacion se han comparado los valores experimentales con los predichos por los modelos
gue consideran una anisotropia en las particulas minerales (modelo de Halpin-Tsai y modelo de
Paul). Como en el caso anterior, estos modelos se ajustan mas a las muestras con menor
contenido de carga mineral (PE20-1) y a las muestras sin compatibilizante (PE40-1s),
desviandose el resto de las muestras (PE40-1 y PE60-1). Segun estos modelos se predice un
menor valor para el aumento de la rigidez en las muestras con un alto contenido de cargas

minerales y una buena adhesién a la matriz polimérica (figura 5.9).
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Figura 5.9. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para e/l modulo de Young de las
muestras solidas en base LDPE y las curvas predichas por los modelos para particulas anisotropicas
(modelo de Halpin-Tsai y modelo de Paul). E,=E,ppe+196a:0=236MPa; E,=Eam,=76GPa; D/e=1.6.

Para describir el comportamiento de los materiales con estructura celular obtenidos a partir de
estos sélidos, se han utilizado los modelos de Kerner-Nielsen, Halpin-Tsai y Paul, introducidos
en las ecuaciones de Gibson y Ashby para materiales celulares, representando los dos casos
extremos de las mismas (n = 1; n = 2) (figura 5.10). Para las muestras con un menor
contenido de carga (PEO-1 y PE20-1), la curva del modelo de Paul para n = 2 es la que se
ajusta mejor a los valores experimentales, mientras que el modelo de Halpin-Tsai para n = 2 es
la que mejor se ajusta para las muestras con mayor contenido de carga mineral (PE40-1, PE40-
1s y PE60-1).
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Figura 5.10. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el modulo de Young de las
muestras con estructura celular en base LDPE y las curvas predichas por los modelos Halpin-Tsai, Kerner-
Nielsen y Paul.

Esfuerzo de fluencia.

La figura 5.11 presenta los valores experimentales obtenidos para las muestras solidas en base
LDPE comparados con los predichos por los modelos de la ley de las mezclas, Nicolais-Narkis y
Nielsen. Al igual que para el médulo de elasticidad se ha utilizado como referencia el valor del
esfuerzo de fluencia de las muestras PEO-1, con un 1% de agente espumante. La tendencia
predicha en este caso es de una reduccion de los valores del esfuerzo de fluencia con el
aumento del contenido de carga mineral. Sin embargo, el comportamiento de los materiales
bajo estudio presenta un incremento de este valor con el contenido de ATH, debido
posiblemente, como se ha comentado con anterioridad, a la accion del compatibilizante. Es por
esto que la muestra PE40-1s, sin compatibilizante, se acerca mucho mas a los valores predichos

por estos modelos que la misma muestra con compatibilizante (PE40-1).
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Figura 5.11. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el esfuerzo de fluencia de las
muestras solidas en base LDPE y las curvas predichas por los modelos de la ley de las mezclas, Nicolais-
Narkis y Nielsen.

En la figura 5.12 se representan las ecuaciones de estos tres modelos, introducidas en las
ecuaciones de Gibson y Ashby para los casos n = 1 y n = 2, comparadas con los valores
experimentales para el esfuerzo de fluencia de las muestras con estructura celular. En esta
figura puede observarse que mientras los valores experimentales se mantienen
aproximadamente constantes con el aumento en el contenido de carga mineral (excepto la
muestra sin compatibilizante PE40-1s), los modelos propuestos vuelven a predecir un descenso
del valor con el incremento de ATH, de modo que ninguno de ellos se ajusta al comportamiento

experimental.
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Figura 5.12. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el esfuerzo de fluencia de las
muestras con estructura celular en base LDPE y las curvas predichas por los modelos de /a ley de las
mezclas, Nicolais-Narkis y Nielsen dentro de las ecuaciones de Gibson-Ashby.

5.2.2. Comportamiento en compresion a bajas velocidades de deformacion.

Del mismo modo que en los ensayos a traccion, los ensayos en compresion a bajas velocidades
de deformacion ponen de manifiesto el comportamiento elastoplastico de los materiales
sometidos a cargas, midiendo las deformaciones resultantes de estos esfuerzos. El resultado de
estos ensayos son también las curvas esfuerzo-deformacion, de las que se obtiene informacion
sobre el médulo de elasticidad o modulo de Young (E), en la zona lineal; esfuerzo y
deformacién de fluencia, en la parte de comportamiento plastico; asi como también sobre la
energia que el material es capaz de absorber a un porcentaje determinado de deformacion.
Este Gltimo dato es de relevancia en aplicaciones donde se requiere absorcién de energia

mecanica.
En los materiales soélidos, nos ocuparemos de la modificacion de estos parametros a medida
que aumenta el contenido de carga mineral de las muestras, asi como del efecto introducido
por la accion del agente compatibilizante de carga y matriz polimérica.
En nuestros materiales con estructura celular, se analizaran diversos aspectos:

= Las diferencias introducidas por el aumento en el contenido de carga.

= Las diferencias debidas a la ausencia/presencia de un compatibilizante.
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= Las diferencias segin dos procesos distintos de espumaciéon (espumacion libre
y moldeo por compresion mejorado).

= Las diferencias segun tres grados distintos de expansion (1.7, 2 'y 2.3).

A continuacién se exponen los resultados obtenidos.

Resultados para las muestras solidas.

La tabla 5.3 presenta los valores obtenidos en los ensayos de compresion para los materiales
solidos a medida que se incrementa el contenido de carga mineral de las muestras. Todos los
materiales contienen un 4% en peso del compatibilizante LLDPE-g-MAH en su composicion,
excepto la muestra PE40-1s, con un 40% de carga mineral, que servird para poner de
manifiesto la influencia de la adhesién carga-polimero en el comportamiento elasto-plastico de
los materiales compuestos poliméricos. La figura 5.13 ilustra las curvas esfuerzo-deformacion

para los materiales sélidos.

Muestra Moédulo Esfuerzo de Energiasoo,
(MPa) fluencia (MPa) (MPa)

PEO-1 285.8 + 14 9.2+04 1058.2 +
PE20-1 339.1 = 26 11.4 £ 0.3 1112.3 =
PE40-1 414.1 + 13 11.9+0.3 1232.6 =
PE40-1s 387.0 = 27 11.0 £ 0.7 1022.8 +
PE60-1 759.1 + 31 170+ 1.0 1580.2 +

Tabla 5.3. Valores obtenidos en los ensayos de compresion para los materiales solidos en base LDPE.
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Figura 5.13. Curvas esfuerzo-deformacion para las muestras solidas en base LDPE sometidas a ensayos de
compresion.

En la zona de comportamiento elastico, para deformaciones menores del (1-2)%,
determinamos el médulo de elasticidad o médulo de Young como la pendiente de la curva
esfuerzo-deformacion. Como se esperaba, el médulo aumenta a medida que aumenta el
contenido de hidroxido de aluminio (ATH), debido al aumento en la rigidez del material
introducido por las particulas solidas. La muestra sin compatibilizante, PE40-1s, presenta una
reduccion del modulo del orden del 7%, comparada con la muestra con compatibilizante PE40-
1, légicamente debido a la falta de una buena adhesion entre la carga mineral y la matriz
polimérica. Esta diferencia es mucho menor que la calculada para las mismas muestras
ensayadas a traccidon, debido a que en estas Ultimas la unién carga-polimero es mas

determinante para el comportamiento de las muestras durante el ensayo.

El punto de inicio de la deformacion plastica viene determinado por el esfuerzo de fluencia,
primer maximo local de la zona de deformaciones permanentes. Este esfuerzo, cuyo
comportamiento reportado es de una reduccién del mismo con el aumento del contenido de
carga mineral, manifiesta sin embargo, como en las muestras ensayadas a traccion, un
aumento con el contenido de ATH, lo que supone una mayor resistencia a la compresion del
material final. La muestra sin compatibilizante, PE40-1s, presenta una reduccién del esfuerzo de
fluencia del orden del 7% respecto a la misma muestra con compatibilizante, PE40-1. La figura
5.14 muestra la evolucion de los valores del médulo de elasticidad y esfuerzo de fluencia con el

contenido de carga mineral.
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Figura 5.14. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
solidas en base LDPE.

En cuanto a los valores de la energia absorbida al 50% de deformacién, obtenidos a partir de la
integral de la curva esfuerzo-deformacion, estos valores se incrementan a medida que aumenta
el contenido de carga mineral, manifestdndose también aqui la accién del compatibilizante. La
muestra PE40-1s presenta una reduccion en la energia absorbida del orden del 20% respecto a
la misma muestra con compatibilizante, tomando valores menores incluso que los obtenidos

para la muestra sin carga mineral.

Resultados para las muestras con estructura celular.

En el caso de las muestras con estructura celular sometidas a ensayos de compresion hay tres
mecanismos fundamentales involucrados, la flexién de las paredes de las celdas, el estiramiento
de las aristas, y la presién ejercida sobre el gas contenido dentro de las celdas (este Ultimo en
el caso de estructuras de celda cerrada). Los resultados expuestos en primer lugar
corresponden a las muestras espumadas segun el proceso de moldeo por compresion mejorado
con el menor grado de expansion (1.7), que como se ha visto en el capitulo anterior, presenta

la mejor de las estructuras celulares obtenidas, con un alto grado de isotropia y homogeneidad.

Muestra Maédulo Esfuerzo de Energiasoos
(MPa) fluencia (MPa)
(MPa)
PEO-1E 285+ 6 19+0.1 187.9
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PE20-1E 7187 28+0.3 234.6
PE40-1E 113.6 = 27 3.0+x04 289.7
PE40-1sE 111.3 £ 24 2.8+ 0.6 224.5
PEG0O-1E 268.1 + 38 6.2 +0.7 320.8

Tabla 5.4. Valores obtenidos en compresion para los materiales con estructura celular en base LDPE.

Los valores obtenidos en los ensayos de las muestras con estructura celular se presentan en la
tabla 5.4. La figura 5.15 contiene las curvas esfuerzo-deformacion para los diferentes
porcentajes de carga mineral de los mismos materiales con una estructura celular y una
densidad reducida practicamente a la mitad (p, ~0.59). Todas las magnitudes analizadas para
las muestras solidas manifiestan una notable reduccién en las muestras espumadas. En la
figura 5.16 se han representado las curvas esfuerzo-deformacién comparadas para cada

muestra en estado continuo y celular.
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Figura 5.15. Curvas esfuerzo-deformacion para las muestras espumadas (p, ~0.57) en base LDPE.
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Figura 5.16. Curvas esfuerzo-deformacion comparadas entre los materiales solidos y los materiales con
estructura celular en base LDPE.

El mddulo de elasticidad se ha calculado a bajos niveles de deformacion, encontrando que
aumenta con el incremento en el contenido de carga. La accion del compatibilizante no tiene un
efecto notable sobre el valor del modulo, quiza porque el efecto predominante reside en la
estructura celular. Este mismo resultado se observaba también en las muestras ensayadas a

traccion.

El inicio de la zona de deformacién plastica nos da el valor del esfuerzo de fluencia. Asi como en
las muestras espumadas ensayadas a tracciébn no se observaba un incremento notable del
esfuerzo de fluencia con el contenido de carga mineral, en las muestras ensayadas a
compresion si aparece este efecto. Este hecho implica que la mejora proporcionada por la
accion del compatibilizante sobre la unién de las particulas sélidas a la matriz se conserva para
las muestras con estructura celular, siendo este aumento particularmente notable en la muestra
con mayor contenido de ATH (PE60-1E). Estos valores, unidos a los valores del médulo indican
que ensayadas a compresion, las muestras con 60% de carga mineral mejoran sus propiedades
en comparaciéon con aquellas con menores porcentajes de carga mineral, aun cuando aquellas
presentan una estructura celular de celda abierta. La figura 5.17 ilustra los valores del médulo

de elasticidad y esfuerzo de fluencia para las muestras con estructura celular.
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En cuanto a los valores obtenidos para la energia absorbida al 50% de deformacién, se ha
comprobado que aumentan con el contenido de carga mineral, observandose ademas una
mejora del comportamiento para las muestras compatibilizadas. Las muestras sin
compatibilizante presentan una reduccién del orden del 20% en su capacidad para absorber

energia mecanica.
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Figura 5.17. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
espumadas en base LDPE.

Comparativa del comportamiento en compresion de muestras solidas y espumadas.

La reduccién en las propiedades mecanicas en compresion de las muestras espumadas respecto
a las mismas muestras sélidas se refleja en una reduccion de todos los parametros analizados
hasta el momento. Sin embargo, mientras que el modulo de elasticidad se reduce del orden de
un 90% en las muestras sin carga mineral, a medida que el contenido de ATH aumenta, esta
diferencia se va reduciendo, siendo la menor reduccion (65%) la correspondiente a las
muestras con mayor contenido de carga (PE60-1 y PE60-1E). Esta misma reduccion de las
diferencias entre muestras sélidas y espumadas se observa en el esfuerzo de fluencia, donde
pasamos de una reduccion del 80% en las muestras sin carga mineral a un 65% en la muestras
con 60% de ATH. Sin embargo, las diferencias en la energia absorbida al 50% de deformacion
se mantienen constantes con una reduccion del 80%. Estas diferencias aparecen representadas

en la figura 5.18.
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Figura 5.18. Modulo de Young relativo y esfuerzo de fluencia relativo de las muestras en base LDPE con
diferentes contenidos de carga mineral (ATH).

Diferencias derivadas del tipo de espumacion.

Con el fin de determinar los cambios en las propiedades mecanicas derivados del tipo de
espumacion llevada a cabo sobre los precursores solidos (cambios que se han estudiado en
relacion a la estructura celular de las muestras en el capitulo anterior), se sometieron a ensayos
de compresidon muestras obtenidas por el proceso de espumacion libre con 20, 40 y 60% en
peso de carga mineral. La figura 5.19 muestra las curvas esfuerzo-deformacién para las
espumas sometidas a un proceso de espumacion libre y las obtenidas mediante moldeo por
compresién mejorado. Es evidente que hay una reduccién de todas las magnitudes analizadas

hasta el momento (mddulo de elasticidad, esfuerzo de fluencia y energia absorbida).

149



Capitulo 5. Comportamiento mecanico de materiales compuestos poliméricos
retardantes de llama con estructura sdlida y celular

35

——————— PE20-1E,,
——————— PEA40-1sE,,
——————— PE40-1E,,
PE60-1E,
——PE20-1E,,
—— PE40-1E,,
—— PE40-1sE,,
PE60-1E,,

304

254

204

154

Esfuerzo (MPa)

104

0 20 40 60 80
Deformacion (%)

Figura 5.19. Curvas esfuerzo-deformacion para las muestras espumadas mediante el proceso de
espumacion libre (curvas punteadas) y mediante moldeo por compresion mejorado (curvas rectas).

El modulo de elasticidad aumenta con el contenido de carga (tabla 5.5), pero presenta una
reduccién de 2/5 en valor absoluto en relacion a los médulos determinados para las mismas
muestras (con el mismo grado de expansién) obtenidas por moldeo por compresion mejorado.
Esta diferencia aumenta cuando se trata de las muestras sin compatibilizante, que presentan
una reduccién de 34 al pasar a la espumacion libre. El esfuerzo de fluencia también presenta
una reduccion de su valor. Sin embargo, se mantiene la tendencia a aumentar su valor con el
contenido de carga mineral. La capacidad para absorber energia también es menor

(aproximadamente 2/5) en las espumas obtenidas mediante espumacion libre.

Muestra Moédulo Esfuerzo Energiasges
(Espumacioén (MPa) de fluencia (MPa)
libre) (MPa)

PE20-1E 42.32 + 13 0.66 = 0.1 133.94
PE40-1E 73.42 + 8 1.73+ 0.3 150.79
PE40-1sE 28.42 = 19 0.82+0.1 128.25
PE6O-1E 158.56 £ 34  3.09 = 0.2 138.82

Tabla 5.5. Valores obtenidos en compresion para los materiales con estructura celular en base LDPE
espumados mediante el proceso de espumacion libre
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Diferencias derivadas del grado de expansion.

En las muestras PE40-1 se han estudiado las propiedades obtenidas en los ensayos en
compresion de cuatro muestras con diferentes grados de expansion: 1 (sélidos), 1.7, 2 y 2.3.
Se pretende asi observar la pérdida de propiedades introducida por el descenso en la densidad
de las espumas resultantes obtenidas mediante el proceso de moldeo por compresion

mejorado. La figura 5.20 muestra las curvas esfuerzo-deformacion para estas cuatro muestras.
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Figura 5.20. Curvas esfuerzo-deformacion para los distintos grados de expansion obtenidos para la
muestras PE40-1.

Se puede apreciar en la figura cémo la mayor diferencia aparece entre las muestras sélidas y
las espumas. Pero también hay una reduccion de propiedades (tanto modulo de elasticidad,
esfuerzo de fluencia como energia absorbida al 50% de deformacién) con el aumento del grado
de expansion (tabla 5.6). La figura 5.21 indica como el médulo y el esfuerzo de fluencia siguen
una misma tendencia con la reduccién de la densidad. Se observa ademas que esta reduccion
de propiedades en mayor del grado de expansion 1.7 al 2, en comparacion con el paso del

grado de expansién 2 al 2.3.

Muestra Grado Modulo Esfuerzo Energiasgos
espumacion (MPa) de fluencia (MPa)
(MPa)
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PE40-1 1 414.1 + 13 11.9+0.3 1232.6
PE40-1E 1.7 113.6 = 27 3.0+04 289.7
PE40-1E 2 216 £5 1.1+0.1 176.24
PE40-1E 2.3 158 £ 8 0.9+*0.2 142.35

Tabla 5.6. Valores obtenidos en compresion para los materiales con estructura celular en base LDPE con
distintos grados de expansion
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Figura 5.21. Evolucion del médulo de elasticidad y esfuerzo de fluencia con el grado de expansion para las
muestras en base LDPE y 40% en peso de carga mineral (ATH).

5.2.3. Comportamiento en ensayos de flexidon a tres puntos.

Los ensayos de flexién a tres puntos consisten en la aplicacién de una carga determinada sobre
una probeta biapoyada. Al aplicar la carga la probeta flecta y en todas sus secciones se produce
un estado tensional que es de compresion en la mitad superior de la seccion y de traccion en su
mitad inferior. De estos ensayos se obtienen algunos pardmetros de interés como el médulo en
flexion, resistencia a la flexién (esfuerzo méximo realizado sobre la probeta antes de la
fractura) y deformaciéon en el punto de maximo esfuerzo. Al igual que en otros ensayos ya
descritos, esta prueba nos da informacion acerca de la ductilidad o fragilidad del material, asi
como de los mecanismos de deformaciéon que predominan en la misma. Estos ensayos se han
realizado tanto para las muestras sélidas como para las muestras con estructura celular. La

tabla 5.7 presenta los resultados mas relevantes obtenidos en estos ensayos.
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Muestra  Mddulo Resistencia Deformacioén Muestra  Médulo Resistencia Deformacioén

en a la flexion por flexion en a la flexion por flexion
flexion (MPa) (%0) flexion (MPa) (%0)
(MPa) (MPa)
PEO-1 288 = 9.9+0.1 8.7+ 0.2 PEO-1E 107 = 42 +04 9.9+0.3
19 14 *)

PE20-1 433+ 128+01 7.8+05 PE20- 156+ 51+0.3  9.9+0.2
11 1E 10 *)

PE40-1 633 159+0.3 7.4+0.3 PE40- 260 = 6.3+0.4 8.1+0.8
15 1E 22

PE40- 620 £ 144 0.3 75%*0.9 PE40- 238 = 5.2x0.7 6.1 +0.7
1s 24 1sE 46

PE6O-1 1220+ 23.1+0.6 6.7+0.1 PE60-1 329 5.5%+0.3 3.7+0.6
82 26

Tabla 5.7. Valores obtenidos en los ensayos de flexion a tres puntos para las muestras solidas y
espumadas en base LDPE. (*) Llegaron al limite de la deformacion medida en el aparato.

Estos valores manifiestan que las muestras solidas presentan un incremento del médulo en
flexion a medida que aumenta el contenido de carga, un comportamiento que coincide con el
ya visto tanto en compresion como en traccion. Este aumento se debe al incremento de
particulas minerales que aportan rigidez al compuesto. La evolucién del modulo se puede
observar representado en la figura 5.22. La ausencia de compatibilizante reduce ligeramente el
mobdulo frente a las muestras compatibilizadas, debido a la ausencia de una interfaz entre carga

y polimero.

La resistencia a la flexion también aumenta con el incremento de cargas minerales. Este
resultado, paralelo al observado en traccion para el esfuerzo de fluencia, se atribuye
principalmente a la adhesibn matriz-particula, que refuerza la resistencia del material,
aumentando en casi un 60% la capacidad del mismo para resistir una carga. En cuanto a la
deformacién por flexién, esta disminuye con el aumento del contenido de ATH y ello es debido

a la menor ductilidad introducida por las cargas minerales.
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Figura 5.22. Evolucion del modulo en flexion con el contenido de carga para las muestras solidas y
espumadas en base LDPE.

Las muestras espumadas también presentan un incremento del médulo con el aumento del
contenido de carga, aunque la aparicion de celdas en su estructura reduce estos valores en
comparacion con las muestras sélidas. Esta reduccién, que es aproximadamente de un 60% en
las espumas de celda cerrada, se incrementa hasta el 75% en las muestras con un 60% de
ATH, debido a la menor resistencia que supone su estructura celular de celda abierta, donde

toda la tension esta soportada por las aristas de las celdas.

En la resistencia a la flexion de las muestras espumadas encontramos un comportamiento
paralelo al del médulo en flexion. Esta resistencia aumenta con el contenido de carga para las
muestras cargadas hasta el 40% en peso de ATH, pero sufre una disminucién para las muestras
PE60-1E, de celda abierta. En la figura 5.23 se ha representado esta tendencia en manera

comparativa.
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Figura 5.23. Valores de la resistencia a la flexion para las muestras solidas y espumadas en base LDPE.

Por ultimo, la deformacién por flexién de las muestras espumadas disminuye con el contenido
de carga y ello es debido a la menor capacidad de deformacion plastica que introducen las
cargas minerales. De nuevo, el material espumado con un 60% de carga mineral tiene un
comportamiento inferior al esperado para su composicién, debido fundamentalmente a su

estructura celular de celda abierta (figura 5.24).
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Figura 5.24. Curvas de la deformacion en el punto de maxima resistencia a la flexion frente al contenido
de carga para los materiales solidos y espumados.
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5.2.4. Caracterizacién del comportamiento a la fractura. Ensayos de impacto Charpy.

La resistencia al impacto de tipo Charpy es otro parametro que registra el comportamiento a la
fractura de los materiales, dando cuenta de la energia necesaria para la fractura cuando una
maza de las caracteristicas descritas en el apartado 3.4.4.4. del capitulo 3, impacta sobre una
muestra en la que previamente se ha practicado una entalla de tamafo normalizado. La energia
absorbida para producir la fractura se determina a través de la diferencia de energia potencial
del péndulo antes y después del impacto. Los resultados obtenidos para las muestras en base

LDPE, tanto so6lidas como con estructura celular se presentan en la tabla 5.8.

Materiales Resistencia al impacto Materiales Resistencia al impacto
sélidos Charpy (kJ/m?) celulares Charpy (kJ/m?)

PEO-1 > 68 (*) PEO-1E > 8.1 (%)

PE20-1 22.6 + 3.0 PE20-1E >5.2 (%)

PE40-1 51+04 PE40-1E 4.4+ 0.6

PE40-1s 3.8+0.3 PE40-1sE 28+x04

PE6O-1 4.4+04 PE60O-1E 29+0.3

Tabla 5.8. Valores para la resistencia al impacto tipo Charpy. (*)No se puede valorar la energia de
impacto, ya que las probetas se rompen parcialmente. Se da el dato medjo de energia registrado.

A partir de estos valores podemos determinar la influencia del contenido de carga en la fractura
asi como de la estructura celular frente al comportamiento de los sélidos. Esta medida nos dara
una idea cuantitativa de cuando una fractura es fragil o ductil. Las muestras sélidas presentan
una disminucién de la energia necesaria para la fractura a medida que se incrementa el
contenido de carga. Esta reduccion es de un 93% para las muestras con 60% en peso de ATH
en comparacion con las muestras sin carga PEO-1. Pasamos pues de un material ddctil, en el
gue no llega a producirse una fractura total del material, a un material de fractura fragil debido
al alto contenido de carga mineral. La ausencia de compatibilizante en la muestra PE40-1s
reduce esta energia de impacto a valores por debajo incluso de los obtenidos para las muestras
de PE60-1. Esta fragilidad del material procede de la falta de adhesion entre carga y polimero,
que supone una diferencia del 25% en comparacidn con las mismas muestras compatibilizadas.
La figura 5.25 presenta los resultados obtenidos para la energia de impacto Charpy en los
materiales sélidos junto con los resultados en traccion de la deformacion de rotura, que vemos

tienen un comportamiento paralelo.
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Figura 5.25. Valores de /a resistencia al impacto Charpy y deformacion de rotura frente al contenido de
ATH para las muestras solidas en base LDPE.

En cuanto a las muestras con estructura celular, cuyos resultados se exponen en la figura 5.26,
se observa un descenso muy marcado de la resistencia al impacto, particularmente en las
muestras con menos carga, lo que da una idea de la fragilidad que adquieren estos materiales
debido a su estructura. A medida que aumenta el contenido de carga esta diferencia se hace
menor, pasando de una reduccion del 88% en las muestras sin ATH al 34% en las muestras
con 60% en peso de carga mineral. La ausencia de compatibilizante en las muestras
espumadas también tiene como consecuencia una resistencia 35% menor que para las

muestras con una buena adhesion carga-polimero.
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Figura 5.26. Valores de la resistencia al impacto Charpy y deformacion de rotura frente al contenido de
ATH para las muestras con estructura celular en base LDPE.

5.2.5. Temperatura de flexién bajo carga (HDT).

La temperatura de flexién bajo carga (HDT) es un pardmetro habitual de medida relacionado
con la estabilidad mecanica y es caracteristico de cada material. EI material estudiado se
somete a una prueba de resistencia a la deformaciéon por calor con una tensién constante
aplicada a una velocidad de calentamiento dada. Las condiciones de esta prueba se han
descrito previamente en el apartado 3.4.4.5. del capitulo 3. Hay que sefialar que este
experimento, ademas de proporcionar un dato de la estabilidad mecanica y dimensional,
también es una prueba de la estabilidad térmica del mismo. En definitiva, esta prueba nos da

informacion de la temperatura limite de aplicacién del material en su uso practico final.

Estos ensayos se han realizado tanto para las probetas sélidas como para las espumadas,
estudiando en cada caso la resistencia que aportan las cargas minerales a la estabilidad
mecanica, asi como el efecto de la estructura celular sobre esta estabilidad. Asimismo se
valoraran los efectos del establecimiento de fuertes enlaces entre la matriz polimérica y las

cargas minerales por medio del compatibilizante LLDPE-g-MAH.

Los valores obtenidos para las distintas muestras se presentan en la tabla 5.9 junto con el dato
del indice de fluidez (MFI) de las mismas. Ambos datos, caracteristicos de cada material, estan
relacionados entre si, ya que asi como el indice de fluidez (MFI) nos da informacién acerca los
cambios producidos en la viscosidad material fundido a medida que aumenta el contenido de
carga mineral, y por lo tanto del grado de inmovilizacion de las moléculas de la matriz
polimérica sobre la carga mineral, del mismo modo, la temperatura de flexion bajo carga (HDT)

da cuenta de esta misma inmovilizacion molecular pero en estado solido.

Sdlidos Espumas

Muestra HDT (°C) MFI (g/10min) (130°C; 10kg) Muestra HDT (°C)

PEO-1 40.6 = 0.3 6.9 +0.1 PEO-1E 33.9+ 0.0
PE20-1 446 +0.7 52+0.1 PE20-1E 36.3+0.4
PE40-1 59.9 + 3.2 3.3+0.1 PE40-1E 38.8 = 0.3
PE401s 47.7+0.4 52+0.1 PE40-1sE 37.1 +0.1
PE60-1 70.3 2.5 21+0.1 PE60-1 46.9+0.4

Tabla 5.9. Valores de la temperatura de flexion bajo carga (HDT) e indice de fluidez (MFI) para las
muestras en base LDPE.
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La figura 5.27 muestra la evolucién de los valores de temperatura de flexién bajo carga (HDT)
para las muestras sdlidas y espumadas. En ambas se observa un incremento de la HDT con el
contenido de ATH. Se comprueba asi que la adicion de cargas minerales confiere al material de
una mayor resistencia al cambio de temperatura bajo la accién de una carga. Sin embargo, el
aumento de la HDT es menor, del orden del 20%, para las muestras con estructura celular. El
reblandecimiento de la matriz polimérica por accién del aumento de la temperatura se ve
pronunciado por la estructura celular de los materiales espumados, que colapsa provocando
una menor resistencia. Asi, la adicion de un 60% de ATH en las muestras provoca un aumento
de 30°C en la temperatura de flexion bajo carga mientras que en las muestras espumadas este
aumento es tan sélo de 14°C. El resultado es que hay una diferencia de 23°C en la HDT entre

una muestra con 60% de ATH sdlida y la misma muestra espumada.

La accion del compatibilizante también se pone de manifiesto en estos resultados. En las
muestras sélidas, la muestra sin compatibilizante presenta una HDT 12.2°C menor que la
muestra compatibilizada. Como se ha descrito anteriormente, la fuerte unién creada  entre los
grupos hidroxilo del hidréxido de aluminio (ATH) y la matriz polimérica limitan la movilidad de
las cadenas alrededor de las cargas, y esta inmovilizacibn es mayor cuanto mayor es el
contenido de carga mineral. Esta diferencia debida a la compatibilizacién, sin embargo, es tan
s6lo de 1.7°C para las muestras espumadas, lo que implica que la estructura celular es la

principal responsable de la pérdida de estabilidad dimensional de los materiales celulares.

La figura 5.27 muestra también la evolucién de los valores HDT y MFI para las distintas
muestras. Se comprueba que estos valores siguen tendencias inversas, un mayor contenido de
carga implica mayor viscosidad, y por lo tanto menor fluidez, al mismo tiempo que una mayor

resistencia a la temperatura bajo la accion de una carga.
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Figura 5.27. Representacion de los valores de temperatura de flexion bajo carga (HDT) e indice de fluidez
(MFI) para las muestras en base LDPE.

La medida de la HDT es al fin y al cabo una medida de la resistencia mecénica, con una
configuracion semejante a la de los ensayos a flexién, en la que la deformacion esta limitada.
Los resultados de la HDT, por lo tanto, estaran conectados con el valor del médulo a flexiéon ya
expuesto. La figura 5.28 representa los valores del modulo a flexion y HDT de las muestras
solidas y espumadas. Efectivamente, un mayor valor del médulo implica una mayor
temperatura de flexion bajo carga, indicando una mayor estabilidad mecéanica de las muestras
con el aumento del contenido de carga, tanto para las muestras solidas como para las muestras
con estructura celular. Es de sefialar que las espumas con 60% en peso de ATH presentan un

valor del médulo y una HDT mayores que las muestras solidas sin carga mineral.
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Figura 5.28. Valores del modulo en los ensayos de flexion frente a la temperatura de flexion bajo carga
para las muestras solidas y espumadas en base LDPE.

5.2.6. Ensayos de dureza Shore D.

Los ensayos de dureza nos dan una medida de la resistencia de un material a la penetracion
por un objeto duro. Los indices de dureza se utilizan principalmente como base de comparacion
de materiales, de sus especificaciones para manufactura y tratamiento térmico, para el control

de calidad y para efectuar correlaciones con otras propiedades de los mismos.

Los resultados obtenidos para todas las muestras en base LDPE se presentan en la tabla 5.10.
La dureza presenta un incremento con el contenido de carga mineral, debido a la mayor rigidez
de las particulas frente a la del polimero. Las muestras con estructura celular presentan, como
es de esperar, una disminucion en el valor de su dureza respecto a la de las muestras sélidas

en torno a un 50%.

Muestra Dureza Shore D (°) Muestra Dureza Shore D (°)

PEO-1 50+0 PEO-1E 22.8+2.6
PE20-1 54+ 0 PE20-1E 21.8+29
PE40-1 63+0 PE40-1E 26.8 1.3
PE40-1s 58+ 0 PE40-1sE 27.0x14
PE60-1 66 +1 PEGO-1E 34017

Tabla 5.10. Tabla con los grados de dureza Shore D para las muestras en base LDPE.
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La figura 5.29 representa los valores obtenidos para este parametro en todas las muestras. Hay
que sefialar que la presencia del compatibilizante incrementa la dureza en los materiales
solidos; sin embargo las muestras con estructura celular no presentan esta diferencia,

dominando por el tanto la presencia de celdas en la estructura frente a la unién carga-polimero.

80

O Solidos
704 O Sdlido sin compatibilizante
A Espumas o
¥V Espuma sin compatibilizante o
60
— (o]
QD/ o
o 504 0O
<}
7
o 40
N
) A
A 304
A v
20 B é
10 T T T T
0 20 40 60

ATH (wt%)

Figura 5.29. Representacion de los grados de dureza Shore D para las muestras con base LDPE.

5.3. Comportamiento mecanico de los materiales en base el copolimero de etileno y

acetato de vinilo (EVA).

5.3.1. Comportamiento a de traccion.

Resultados para las muestras solidas.

En este apartado se exponen los resultados obtenidos en los experimentos de traccion llevados
a cabo para las muestras soélidas y espumadas en base el copolimero de etileno y acetato de
vinilo (EVA). La naturaleza de este polimero, formado a partir de los monémeros de etileno y
acetato de vinilo, es de tipo termoplastico elastomérico, caracterizado por una baja cristalinidad
y como consecuencia una baja rigidez****. Asimismo, a la hora de analizar los resultados en
traccion obtenidos para estas muestras, habrd que considerar dos puntos importantes. El
primero es que el EVA posee una mejor capacidad de compatibilizacién con las cargas minerales

de hidréxido de aluminio (ATH), debido a su naturaleza polar™?°.

El segundo punto a
considerar es que, salvo las muestras E40-1s y E40-1sE, el resto presentan en su composicién
el compatibilizante LLDPE-g-MAH en un 4% en peso. Este polimero, utilizado habitualmente en

mezclas con EVA (como es el caso de los cables u otros tipos de cubiertas y recubrimientos),
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modifica las propiedades mecanicas finales de los materiales dotandoles de una mayor rigidez y

resistencia a la fractura.

Muestra Modulo Esfuerzo Deformacion Esfuerzo de Deformacion

(MPa) de fluencia de fluencia rotura de rotura (%0)
(MPa) (%0) (MPa)

EO-1 23+2 25+0.1 48.4 + 3.3 4.8+ 0.5 4227+ 32.4

E20-1 29+ 2 3401 49.3 £5.2 6.2 +0.1 4479 £ 5.2

E40-1 46 + 6 48 +0.2 41.7 £1.2 5.7x+0.7 426.5 =+ 31.0

E40-1s 31 +3 2.3+0.2 37.3+ 25 3.4+0.6 425.0 = 37.6

E60-1 146 £ 7 6.2+0.1 9.9+ 0.6 52+04 51.6 + 6.7

Tabla 5.11. Valores obtenidos en las pruebas de traccion para los materiales sdlidos en base EVA.

Los valores obtenidos en los ensayos de traccion para las muestras soélidas se ilustran en la
tabla 5.11. Las curvas esfuerzo-deformacion correspondientes son representadas en la figura
5.30. La zona elastica, a bajos niveles de deformacion, caracteriza el médulo de elasticidad de
las muestras. Se puede observar que aumentar el porcentaje de carga mineral conduce a un
aumento de la rigidez del material y consiguientemente un incremento en el mddulo. La
muestra E40-1s, sin compatibilizante, presenta una marcada reduccién del médulo respecto a la
misma muestra compatibilizada, poniendo de manifiesto la funcion de una buena
compatibilizacién entre carga y polimero a la hora de obtener un material rigido en el que haya

una transmision de esfuerzos entre ambas fases.

1 — EO-1
7 — E20-1

—— E40-1

Esfuerzo en traccion (MPa)

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Deformacion (%)

Fig 5.30. Curvas esfuerzo-deformacion en traccion para los materiales solidos en base EVA.

163



Capitulo 5. Comportamiento mecanico de materiales compuestos poliméricos
retardantes de llama con estructura sdlida y celular

Fuera de la zona elastica, comienza la zona de fluencia, que caracterizaremos de nuevo por el
esfuerzo y deformacion de fluencia. Igual que se ha comentado previamente para las muestras
en base LDPE, pese a que en general el comportamiento reportado para el esfuerzo de fluencia
es su descenso con el aumento de la carga, la adhesion carga-polimero debida al polietileno
injertado (LLDPE-g-MAH) favorece que la deformacién plastica tenga comienzo para valores
mas altos del esfuerzo a traccion, y ello es debido a que la fluencia por cizalla de la matriz
polimérica con las particulas rigidas requiere mayores esfuerzos. Este hecho se hace evidente
en el caso de la muestra sin compatibilizante, E40-1s, donde el esfuerzo de fluencia se ve
reducido a valores similares al de la matriz polimérica sin adicion de cargas, poniendo de
manifiesto que dada la ductilidad del EVA, el compuesto sometido a traccion sin unioén entre
carga y polimero no ofrece apenas resistencia. En la figura 5.31 se muestra cOmo existe un
aumento en el esfuerzo de fluencia paralelo al aumento del modulo de elasticidad con el
contenido de carga. Debido a la ductilidad propia del copolimero EVA, la deformacion de
fluencia se mantiene practicamente constante para los compuestos a medida que aumenta el
contenido de carga, siendo notable su descenso tan sélo para las muestras con un contenido
del 60% en peso de ATH.
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Figura 5.31. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
solidas en base EVA.

En cuanto al fendbmeno de la fractura, descrito por los parametros de esfuerzo y deformacion de

rotura, salvo la muestra con un 60% de carga mineral, el resto de las muestras presentan una
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deformacién de rotura muy similar y que llega practicamente al limite del extensémetro de
medida. Las muestras se estiran enormemente antes de fallar, alcanzando longitudes iguales a
varias veces su longitud original. El material termina ofreciendo una resistencia creciente a la
carga, desvidndose la curva claramente hacia arriba. No se observa una diferencia notable en la
deformacién de rotura entre las muestras con y sin compatibilizante, de modo que el
mecanismo de deformacion que predomina es la naturaleza elastomérica del copolimero de
EVA, que permite una deformaciéon plastica elevada, mas alla de la naturaleza de la interfaz
entre carga y polimero. Este polimero, por su ductilidad, crea una zona de deformacion del
volumen de la probeta (zona de estriccion) muy extensa antes de que las grietas creadas por la
separacion matriz-particula se propaguen por la coalescencia de los huecos. Este tipo de
deformacién es la denominada fluencia por cizalla. Tan sélo una cantidad alta de cargas
minerales, suficiente para aumentar la rigidez del material, disminuye la deformacién de rotura

en el caso de la muestra E60-1.

Resultados para las muestras con estructura celular.

Los valores obtenidos para los ensayos de traccion en los materiales con estructura celular, asi

como las curvas esfuerzo-deformacion de los mismos se presentan respectivamente en la tabla
5.12 y la figura 5.32.

Muestra Modulo Esfuerzo Deformacion Esfuerzo de Deformacion

(MPa) de fluencia de fluencia rotura de rotura (%20)
(MPa) (%0) (MPa)

EO-1E 8+2 0.8+ 0.2 379+ 27 22+0.9 419.8 +£ 9.9

E20-1E 10+1 1.1 +0.3 555+ 7.3 1.8 +0.3 414.1 + 85.9

E40-1E 17+ 3 1.6 0.1 52.2 +6.2 1.5+0.1 79.9+ 174

E40-1sE 16 +2 0.9+ 0.6 255+ 1.2 1.3+0.1 240.6 + 93.1

E60-1E 57+ 8 2301 6.9+ 0.9 23+0.3 20.6 £ 2.9

Tabla 5.12. Valores obtenidos en las pruebas de traccion para los materiales con estructura celular en
base EVA.

El médulo de elasticidad de las muestras espumadas evidencia un incremento con el aumento
del contenido de carga, como se ha observado en el resto de las muestras estudiadas. La
mayor rigidez del compuesto a medida que aumenta el contenido de particulas es el principal
motivo de este aumento. En el caso de las muestras con estructura celular no hay una
diferencia tan notable entre las muestras con y sin compatibilizante en el valor del médulo.
Recordemos que este comportamiento aparecia también en las muestras espumadas en base
LDPE.
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Fig 5.32. Curvas esfuerzo-deformacion en traccion para los materiales espumados en base EVA.

En la zona de deformacién plastica o fluencia, se observa un claro incremento en el esfuerzo de
fluencia con el contenido de cargas minerales, lo que supone un claro beneficio en el uso final
del material debido al incremento de la zona en la que se produce una respuesta elastica a los
esfuerzos a traccion. La capacidad de deformacion en el punto de fluencia sufre una reduccion
notable en las muestras con mayor contenido de carga (60% en peso de ATH), debido
principalmente a la menor ductilidad de las mismas; sin embargo, este parametro también se
ve favorecido por la accién del compatibilizante, como se observa en el aumento de la
deformacién de fluencia de un 50% en las muestras compatibilizadas, y ello es debido a una
mejor transmision de esfuerzos entre las dos fases matriz-particula. La figura 5.33 muestra el
incremento conjunto del médulo y el esfuerzo de fluencia frente al contenido de cargas

minerales.
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Figura 5.33. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
estructura celular en base EVA.

En cuanto a los mecanismos de fractura, la naturaleza elastomérica del copolimero EVA se pone
de manifiesto en la amplia zona de deformacion plastica que precede a la fractura, que va
disminuyendo a medida que aumenta la carga. La unién carga-polimero también interviene en
este fendmeno, habida cuenta de la diferencia de la deformacion de rotura entre las muestras
E40-1E y E40-1sE. En este caso, la fractura del material compatibilizado ocurre mucho antes
que la del material sin compatibilizar, evidenciando que la ausencia de compatibilizante en la
muestra E40-1sE facilita la deformacién de las cadenas poliméricas alrededor de las cargas en
contraste con la muestra E40-1E, en la que la existencia de una interfaz carga-polimero, unida
a la contribucién de la estructura celular en la rotura, permiten una rotura a menores

deformaciones.

Comparativa de los materiales solidos y con estructura celular.

La generacion de una estructura celular en los materiales de EVA supone una reduccion de las
propiedades mecéanicas. En la zona lineal se obtiene una reduccién del 65% en el médulo de
elasticidad, en comparacion con las muestras sélidas. Hay que hacer notar que esta reduccion
es menor, para el mismo grado de espumacion (p, — 0.57), que en las muestras con base
LDPE. Puede que en este resultado intervenga la mejor compatibilizacién del copolimero de EVA
con las cargas minerales, que como hemos visto es un factor determinante en el

comportamiento de los materiales en la zona elastica.
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Por su parte, el esfuerzo de fluencia experimenta igualmente una reduccién en torno al 65%
cuando pasamos del material sélido al mismo material espumado. El hecho de que aparezca
una fase gaseosa en la estructura hace que el material sea menos resistente a la traccion, al ser
menor la cantidad de masa sujeta a la estriccién. Es interesante sefialar que asi como en los
materiales en base LDPE y estructura celular el esfuerzo de fluencia no presentaba un
incremento con el contenido de carga mineral, este efecto si se observa en las muestras
espumadas en base EVA, lo cual supone un mejor comportamiento de estas muestras que las

mismas en base LDPE.
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Figura 5.34. Curvas esfuerzo-deformacion comparadas entre los materiales solidos y los materiales con
estructura celular en base EVA.
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En la figura 5.34 se han dibujado las curvas esfuerzo-deformacién comparadas entre materiales

solidos y materiales con estructura celular en base EVA. Es notable el hecho de que, en

contraste con el comportamiento de las muestras en base LDPE, la compatibilizacién, unida a

un alto contenido de cargas minerales, reduce la capacidad de deformacion del material

compuesto de estructura celular. En contraste con las altas deformaciones obtenidas para las

muestras EO-1E, E20-1E y E40-1sE. Finalmente, la figura 5.35 ilustra la relacion de los esfuerzos

a traccion para todas las muestras en base EVA.
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Figura 5.35. Resultados de los esfuerzos de fluencia y rotura para las muestras solidas y celulares en base

EVA.
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5.3.1.1. Prediccién del moédulo de elasticidad y el esfuerzo de fluencia segun

diversos modelos semi-empiricos.

En este apartado se comparan los valores experimentales del mdédulo de elasticidad y el
esfuerzo de fluencia de las muestras en base EVA con los modelos tedricos y semi-empiricos ya
utilizados en el apartado 5.2.1.1. para las muestras en base LDPE y descritos en el Anexo (*).
Se aplicardn estos modelos tanto para las muestras solidas como para las muestras con

estructura celular.

Modulo de elasticidad o de Young.

La figura 5.36 representa los valores experimentales obtenidos para las muestras solidas en
base EVA a traccion junto con los modelos que suponen las particulas de carga mineral como
esféricas (ley de las mezclas y modelo de Kerner-Nielsen). Como en las muestras en base LDPE,
los valores utilizados como referencia del modulo de la matriz han sido los obtenidos para la
muestra EO-1, considerando asi el 1% de azodicarbonamida presente en todas las muestras, y
gue supone un aumento del mddulo. Asimismo hay que considerar que la matriz de estos

compuestos es una mezcla de EVA y LLDPE (4% en peso).

160 -

¢ Experimental

—— Limite superior *
140 — Limite inferior
= Kerner-Nielsen
o
S 120 4
o]
3
5 100 -
=
0
<
o 804
)
°
i)
S 60
°
o]
s *
40 +
. ‘t/—
207
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

ATH (% en peso)

Figura 5.36. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el modulo de Young de las
muestras solidas en base EVA y las curvas predichas por los modelos para particulas esféricas (Ley de las

mezclas y modelo de Kerner-Nielsen). Ep=FEgya+i06a:0=23MPa; Ey=Eqrn=76GPa.
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Los valores experimentales estan dentro de los previstos por la ley de las mezclas, acercandose
mas a los valores del limite inferior (isotensién). Vemos como el valor para la muestra sin
compatibilizante se acerca mas a los valores del modelo de adhesion nula que la muestra con
compatibilizante. A medida que aumenta el contenido de carga mineral, los valores
experimentales distan cada vez mas de las curvas calculadas, siendo la diferencia mayor para la

muestra E60-1.

Los modelos que consideran cierta anisotropia en las particulas solidas se muestran en la figura
5.37. La curva predicha por las ecuaciones de Halpin-Tsai se ajusta bien para todas las
muestras hasta el 40% de carga mineral, pero de nuevo la muestra E60-1 aumenta
considerablemente su valor experimental en relacién al teérico. El valor de la muestra sin

compatibilizante, sin embargo, queda por debajo del predicho por los dos modelos.
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Figura 5.37. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el modulo de Young de las
muestras solidas en base EVA y las curvas predichas por los modelos para particulas anisotrépicas
(modelo de Halpin-Tsai y modelo de Paul). En=Erya+i106p20=23MPa; Ey=Esy=76GPa; D/e = 1.6.

Se han introducido las ecuaciones de los modelos de Kerner-Nielsen, Halpin-Tsai y Paul en las
ecuaciones de Gibson y Ashby para materiales celulares, para los casos extremos en los que n
= 1; yn=2 (figura 5.38). Hasta el 40% de carga mineral, los valores experimentales quedan
dentro de las curvas previstas por las ecuaciones de Kerner-Nielsen y Halpin-Tsai, acercandose
mas al caso n = 2. La muestra con 60% de carga mineral vuelve a quedar muy por encima de

los valores previstos por cualquiera de los modelos.
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Figura 5.38. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el modulo de Young de las
muestras con estructura celular en base EVA y las curvas predichas por los modelos Halpin-Tsal, Kerner-
Nielsen y Paul dentro de las ecuaciones de Gibson y Ashby.

Esfuerzo de fluencia.

Los valores experimentales para el esfuerzo de fluencia presentan, igual que las muestras en
base LDPE, una tendencia diferente a la reportada y prevista por los diferentes modelos, pues
como se observa en la figura 5.39, estos valores aumentan casi linealmente con el contenido de
carga mineral, mientras que las curvas generadas tanto por los modelos que suponen particulas
esféricas, como los que consideran una cierta anisotropia en las mismas, predicen un descenso
en el valor del esfuerzo de fluencia a medida que aumenta su contenido en particulas sélidas.
Es por eso que el peor resultado, el obtenido para la muestra E40-1s, sin compatibilizante, es el

que mas se acerca a la previsién de estos modelos.
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Figura 5.39. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el esfuerzo de fluencia de las
muestras solidas en base EVA y las curvas predichas por los modelos de la ley de las mezclas, Nicolals-
Narkis y Nielsen.

Para las muestras celulares (figura 5.40), introducidas las ecuaciones del esfuerzo de fluencia
propuestas por las ecuaciones de la ley de las mezclas, Nicolais-Narkis y Nielsen dentro de las
ecuaciones de Gibson y Ashby para n = 1y n = 2, tan s6lo aquellas con menor contenido de
carga entran dentro de los limites de las dos curvas generadas por cada ecuacion, asi como la
muestra sin compatibilizante. Tanto la muestra E40-1 como E60-1 presentan valores muy por

encima de los esperados.
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Figura 5.40. Comparacion de los valores experimentales obtenidos para el esfuerzo de fluencia de las
muestras con estructura celular en base EVA y las curvas predichas por los modelos de la ley de las
mezclas, Nicolais-Narkis y Nielsen, dentro de las ecuaciones de Gibson y Ashby.

5.3.2. Comportamiento en compresion a bajas velocidades de deformacion.
Con el fin de determinar algunos parametros como el médulo de elasticidad, el esfuerzo de
fluencia y la energia absorbida a un porcentaje determinado de deformacion, las muestras en
base EVA con distintos contenidos de carga mineral se han sometido también a ensayos de
compresion a bajas velocidades de deformacion,
En los materiales solidos, se determinard como se modifican estos pardmetros a medida que
aumenta el contenido de carga mineral de las muestras, asi como el efecto introducido por la
accion del agente compatibilizante de carga y matriz polimérica.
En los materiales con estructura celular, se analizaran diversos aspectos:

= Las diferencias introducidas por el aumento en el contenido de carga.

= Las diferencias debidas a la ausencia/presencia de un compatibilizante.

= Las diferencias segun tres grados distintos de expansion (1.7, 2 'y 2.3).
A continuacién se exponen los resultados obtenidos para las muestras bajo estudio.

Resultados para las muestras solidas.
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Los valores obtenidos en los ensayos para las muestras sélidas se reflejan en la tabla 5.13. Las
curvas esfuerzo-deformacion correspondientes a cada muestra aparecen en la figura 5.41.
Como era de esperar, hay un incremento del valor del médulo de Young con el contenido de
carga mineral, derivado de la rigidez aportada por las particulas sélidas. Igual que se comprobd
en los ensayos de traccion, el esfuerzo de fluencia toma valores mayores a medida que
aumenta el porcentaje de ATH, lo que implica una mayor resistencia del material a mayores
esfuerzos. Es de sefialar que en este caso el valor del esfuerzo de fluencia de la muestra sin
compatibilizar toma valores ligeramente superiores a los de la muestra con compatibilizante. Es
posible que el caracter polar del EVA, como se ha mencionado con anterioridad, favorezca en
este caso una mejor adhesion carga-polimero incluso en ausencia de un agente
compatibilizante. La capacidad para absorber energia también crece con el contenido de carga
mineral, como se observa en los valores obtenidos a partir de las curvas esfuerzo-deformacion

tomados al 50% de deformacién.

Muestra Modulo Esfuerzo de Energiasgos
(MPa) fluencia (MPa) (MPa)

EO-1 142 %5 21+0.1 185.7
E20-1 248 2 22+0.2 233.2
E40-1 445+ 7 27+*0.1 338.2
E40-1s 28.2+6 2.8+ 0.9 259.1
E60-1 66.2 £ 6 3.7+x04 566.6

Tabla 5.13. Valores obtenidos en los ensayos de compresion para los materiales solidos en base EVA.
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Figura 5.41. Curvas esfuerzo-deformacion para las muestras solidas en base EVA sometidas a ensayos de
compresion.

La figura 5.42 representa la evolucién de los valores del médulo de elasticidad y el esfuerzo de

fluencia con el aumento del contenido de carga mineral.
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Figura 5.42. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
solidas en base EVA.
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Resultados para las muestras con estructura celular.

Como se dijo en el apartado correspondiente a las muestras en base LDPE, en las muestras con
estructura celular sometidas a ensayos de compresién hay tres mecanismos fundamentales
involucrados: la flexion de las paredes de las celdas, el estiramiento de las aristas, y la presion
ejercida sobre el gas contenido dentro de las celdas (este Ultimo en el caso de estructuras de
celda cerrada). Los resultados expuestos en primer lugar corresponden a las muestras
espumadas segun el proceso de moldeo por compresién mejorado con el menor grado de
expansion (1.7), que como se ha visto en el capitulo anterior, presenta la mejor de las

estructuras celulares obtenidas, con un alto grado de isotropia y homogeneidad.

Muestra Modulo Esfuerzo de Energiasgos

(MPa) fluencia (MPa)
(MPa)

EO-1E 43+05 0.6 +£0.1 82.2

E20-1E 8.0+ 0.7 0.6 0.1 52.2

E40-1E 11.2+ 0.6 0.6 +£0.2 70.1

E40-1sE 7.8 0.3 0.5+0.1 64.7

E60-1E 20.0+1.2 1.1+0.2 257.0

Tabla 5.14. Valores obtenidos en compresion para los materiales con estructura celular en base EVA.

La tabla 5.14 nos da los valores obtenidos para el modulo de elasticidad, esfuerzo de fluencia y
energia absorbida por el material a un 50% de deformacién. La figura 5.43 muestra las curvas
esfuerzo- deformacion resultantes de los ensayos de las muestras con diferentes contenidos de
carga mineral, estructura celular y una densidad reducida de p, ~0.57). Como se puede
observar en las curvas comparadas de la figura 5.44, todas las muestras con estructura celular
presentan una reduccion de estos valores en relacion a las mismas magnitudes calculadas para

las muestras sélidas.
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Figura 5.43. Curvas esfuerzo-deformacion para las muestras con estructura celular (p, ~0.57) en base
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Figura 5.44. Curvas esfuerzo-deformacion comparadas entre los materiales solidos y los materiales con
estructura celular en base EVA.

El modulo de elasticidad se ha calculado en la parte lineal de la curva (para deformaciones
menores del 2%). Los valores obtenidos aumentan con el incremento en el contenido de carga.
La muestra sin compatibilizante, E40-1sE, presenta una reduccién del 30% de su valor respecto
a la misma muestra compatibilizada, E40-1E. Los valores para el esfuerzo de fluencia
permanecen practicamente constantes hasta el 40% de carga mineral, incrementandose en un
45% para las muestras con 60% en peso de ATH. También la energia absorbida presenta un
incremento al pasar del 40% al 60% de carga mineral. Tenemos pues que los materiales E60-
1E, obtenidos mediante el sistema de moldeo por compresién mejorado, ademds de tener un
excelente comportamiento al fuego, presentan unas notables propiedades mecénicas. Las
figuras 5.45 y 5.46 ilustran los valores del médulo de elasticidad y el esfuerzo de fluencia para
las muestras con estructura celular, asi como los mismos parametros relativos (cociente entre

los valores obtenidos para las muestras espumadas y los de las muestras sélidas).
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Figura 5.45. Valores del modulo de elasticidad (barras) y esfuerzo de fluencia (puntos) para las muestras
con estructura celular en base EVA.
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Figura 5.46. Modulo de Young relativo y esfuerzo de fluencia relativo de las muestras en base EVA con
diferentes contenidos de carga mineral (ATH).

Diferencias derivadas del grado de expansion.

Igual que se hizo con las muestras en base LDPE, se fabricaron muestras con el 40% de carga

mineral y distintos grados de expansion (1 (solidos), 1.7, 2 y 2.3). Se han ensayado estas
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muestras entonces en compresion para la determinacion de los parametros estudiados hasta el
momento. Estas muestras fueron fabricadas segun el método de moldeo por compresion

mejorado. En la figura 5.47 se representan las curvas esfuerzo-deformacion de estas muestras.
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Figura 5.47. Curvas esfuerzo-deformacion para los distintos grados de expansion obtenidos para las
muestras E40-1.

A medida que la densidad de las muestras se reduce, todos los parametros (mddulo de
elasticidad, esfuerzo de fluencia y emergia absorbida) también se reducen. Los resultados son

equivalentes a los ya estudiados para las muestras en base LDPE (tabla 5.15 y figura 5.48).

Muestra Grado Modulo Esfuerzo Energiasgos
espumacion (MPa) de fluencia (MPa)
(MPa)
E40-1 1 445 +7 27+x0.1 338.2
E40-1E 1.7 11.2 + 0.6 0.6 0.2 70.1
E40-1E 2 10.0+ 1.3 0.2+ 49.5
E40-1E 2.3 7.3+0.7 0.2 + 41.0

Tabla 5.15. Valores obtenidos en compresion para los materiales con estructura celular en base EVA con
distintos grados de expansion.
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Figura 5.48. Evolucion del modulo de elasticidad y esfuerzo de fluencia con el grado de expansion para las
muestras en base EVA y 40% en peso de carga mineral (ATH).

5.3.3. Ensayos de dureza Shore A.

A continuacion, en la tabla 5.16, se presentan los valores obtenidos para la dureza Shore A en
las muestras sélidas y de estructura celular en base EVA. La adicion de cargas minerales da
como resultado un aumento en la resistencia de la superficie del material a la indentacion, que
en los materiales sélidos resulta ser un 15% mayor para la muestra con 60% en peso de ATH
comparado con la muestra sin carga mineral EO-1. La existencia de una estructura celular en las
composiciones da lugar a un descenso en las propiedades de resistencia en superficie de los
materiales. Sin embargo, esta reduccion en la dureza Shore A es menor a medida que se
incrementa el contenido de carga en las muestras, pasando de un 50% en las muestras EO-1 y
EO-1E, a tan sélo un 13% en las muestras con 60% en peso de carga. Esta tendencia se

observa en la figura 5.49.

Muestra Dureza Shore A (°) Muestra Dureza Shore A (°)

EO-1 82+0 EO-1E 414+ 2.2
E20-1 87+0 E20-1E 53.6 +1.8
E40-1 90.8 +0.8 E40-1E 69.8 +6.3
E40-1s 83.2 +£0.8 E40-1sE 61.2 + 3.5
E60-1 97 =0 E6GO-1E 83.8 +£0.8

Tabla 5.16. Tabla con los grados de dureza Shore A para las muestras en base EVA.
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Asimismo, las muestras sin compatibilizante manifiestan una reduccion de la dureza en
comparacion con las mismas muestras compatibilizadas, confirmandose la tendencia general de
que la creacién de una interfaz carga-polimero mejora notablemente la resistencia del material,

incluso en superficie.

120

1104 | —® Solidos
—e— Solido sin compatibilizante
1004 | —A— Espumas
—w— Espuma sin compatibilizante
& 904
<
()
5 80
<
o 70
g 4
2 !
g e0 Y
50 -
40 %
T T T T
0 20 40 60

ATH (Wt%)

Figura 5.49. Valores de dureza Shore A para las muestras solidas y celulares en base EVA.

5.4. Andlisis térmico dindmico mecanico (DMTA).

Mediante el analisis térmico dinamico mecénico (DMTA) se pretende evaluar el comportamiento
viscoelastico del polimero a bajas deformaciones para asi determinar los efectos combinados de
la adicion de cargas minerales y la generacion de una estructura celular en los materiales

compuestos retardantes de llama bajo estudio'”*.

5.4.1. Ensayos de los materiales en base polietileno de baja densidad (LDPE).
5.4.1.1. Ensayos a temperatura ambiente.

En primer lugar se ha evaluado el efecto, en el comportamiento viscoeldstico de estos
materiales, de la anisotropia derivada del proceso de fabricacion de las muestras. La figura 5.50
presenta los resultados del médulo de almacenamiento para las muestras sélidas medidas en la

direccion paralela y perpendicular a su compresién segun se ha explicado en el capitulo 3. La

diferencia entre ambos valores es en torno al 10%, siendo los valores mas altos en la direccién
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paralela para las muestras de 0, 20 y 40% en peso de ATH. En las muestras con 60% de carga
esta tendencia se invierte. Los valores obtenidos en esta medida se presentan en la tabla 5.17.
El factor que puede influir en esta diferencia es principalmente la orientacion de las cargas
minerales en la matriz polimérica, sin embargo, estas diferencias son cercanas al error
experimental, por lo que no se pueden considerar como definitorias. Si es de sefialar que la
evolucion del médulo de almacenamiento sufre un aumento de la pendiente cuando pasamos
de las muestras de 40% de carga a las de 60%, resultado similar al observado en los ensayos

de traccion y compresion.

Muestra E’paralelo (MPa) E’perpendicular tan O paralelo tan &
(MPa) perpendicular
PEO-1 304.2 +54.4 261.7 + 11.5 0.168 + 0.026 0.148 = 0.004
PE20-1 409.2 + 27.7 382.4 + 67.1 0.163 + 0.004 0.154 + 0.004
PE40-1 634.8 +£ 122.9 516.7 + 14.5 0.138 + 0.004 0.145 + 0.010
PE60-1 1149 + 97.6 1239 + 107.1 0.100 + 0.003 0.104 + 0.005
PEO-1E 1456 £ 7.7 115.3 £ 15.2 0.157 = 0.010 0.169 = 0.007
PE20-1E 157.5 £ 29.9 138.8 + 22.2 0.156 + 0.014 0.166 + 0.014
PE40-1E 364.4 +12.7 296.3 +17.8 0.139 + 0.007 0.143 = 0.002
PE60-1E 278.7 + 31.7 279.3 +17.8 0.152 + 0.005 0.163 + 0.006

Tabla 5.17. Valores para el modulo de almacenamiento y la tangente de pérdidas medidos en las
direcciones paralela y perpendicular a la direccion de espumacion para /0s solidos y espumas.
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Figura 5.50. Comparativa de los valores del modulo de almacenamiento para las muestras solidas medidas
en las direcciones paralela y perpendicular a la direccion de compresion.
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En la figura 5.51 se representan los valores obtenidos para el médulo de almacenamiento en
ambas direcciones para las muestras con estructura celular. En este caso la anisotropia de la
estructura celular tiene un efecto sobre la diferencia de E'. Al igual que en los sélidos, la medida
en la direccion paralela a la direccion de espumacion es mayor que en la perpendicular. La
diferencia de este valor, que disminuye ligeramente para las muestras con 20% de carga

mineral, es en torno al 20%, coincidiendo practicamente en las muestras con un 60% de carga.
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Figura 5.51. Comparativa de los valores del modulo de almacenamiento para las muestras con estructura
celular medidas en las direcciones paralela y perpendicular a la direccion de espumacion.

Vemos a continuacion los valores comparados para el moédulo de almacenamiento de las
muestras soélidas y espumadas. La reduccion de este valor, que es en torno al 50% en las
muestras con estructura de celda cerrada, se incrementa hasta el 75% en las muestras con
celda abierta, debido por un lado a una posible menor rigidez de este tipo de estructuras y por
otro, como vemos en los resultados de la tangente de pérdidas, a una mayor contribucién de la
componente viscosa en estos materiales. Estas diferencias se presentan en las figuras 5.52 y
5.53.
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Figura 5.52. Valores del modulo de almacenamiento para las muestras solidas y espumadas en base LDPE,
medidas en la direccion perpendicular a la direccion de espumacion.
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Figura 5.53. Valores del modulo de almacenamiento para las muestras solidas y espumadas en base LDPE,
medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.

Los valores obtenidos para la tangente de pérdidas de las muestras se presentan en la tabla
5.17. La tendencia en ambas direcciones de medida es la disminuciéon de la tangente de
pérdidas con el aumento del contenido de carga tanto para las muestras sélidas como para las
espumas. Este comportamiento esta de acuerdo con la reduccién en la cantidad de polimero
presente en los materiales. Sin embargo, en ambas direcciones se observa un comportamiento
divergente en las muestras espumadas con 60% de carga mineral, o que podria deberse al

cambio del tipo de estructura de celda cerrada a celda abierta. Este tipo de comportamiento ya
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ha sido observado en espumas de poliolefina de baja densidad ensayadas a compresion® y se
debe a que las estructuras abiertas, ademas de las disipaciones viscoelasticas debidas a la
matriz polimérica, tienen un mecanismo adicional de disipacion de energia asociado al

movimiento del gas por accién de la vibracion mecanica (figuras 5.54 y 5.55).
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Figura 5.54. Valores de la tangente de pérdidas para las muestras solidas y espumadas en base LDPE,
medidas en la direccion perpendicular a la direccion de espumacion.
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Figura 5.55. Valores de la tangente de pérdidas para las muestras solidas y espumadas en base LDPE,
medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.
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5.4.1.2. Ensayos en temperatura.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las medidas en temperatura de las
muestras, sometidas a un calentamiento de -30°C a 90°C. En primer lugar, la figura 5.56
muestra las curvas para el mddulo de almacenamiento de las muestras solidas. Todas las
muestras presentan una disminucion en el valor del médulo con la temperatura, debido a que
las moléculas de polimero ganan movilidad. Asimismo se puede observar que el contenido de
carga mineral incrementa el valor del modulo, haciéndose esta diferencia, sin embargo, menor
a medida que aumenta la temperatura, convergiendo al mismo valor a partir de los 80°C. La
Unica muestra que no converge a esta temperatura es PE60-1 hasta la méxima temperatura
medida (90°C), debido al mismo tiempo al alto contenido de carga mineral y a que el polimero

aun no esta completamente en estado fundido.
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Figura 5.56. Curvas del modulo de almacenamiento frente a la temperatura para las muestras solidas en
base LDPE, medidas en la direccion paralela a la direccion de compresion.

Las curvas del médulo de almacenamiento frente a la temperatura para las muestras con
estructura celular se presentan en la figura 5.57. Del mismo modo que en las muestras solidas,
el moédulo disminuye con el aumento de la temperatura. Es notable el hecho de que los valores
del modulo para las muestras PE60-1E estan siempre por debajo de la curva correspondiente a
las muestras PE40-1E, hecho que se explica del mismo modo que el resultado ya mencionado a
temperatura ambiente, relacionado con el cambio en el tipo de estructura celular. Ademas,
vemos como todas las curvas convergen a un mismo valor para la temperatura maxima de

medida (90°C).
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Figura 5.57. Curvas del modulo de almacenamiento frente a la temperatura para las muestras con
estructura celular en base LDPE, medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.

La figura 5.58 presenta las curvas de la evolucién del mddulo de almacenamiento con la
temperatura para todas las muestras en base LDPE. Es posible aqui observar que las curvas de
las muestras con estructura celular PE40-1E y PE60-1E toman valores del médulo de
almacenamiento superiores a la muestra sélida PEO-1 sin hidroxido de aluminio (ATH)
practicamente en todo el rango de temperaturas. Este dato es interesante de cara a sustituir el
polimero puro sélido en ciertas aplicaciones en las que se requiere un buen comportamiento al

fuego y el comportamiento mecanico descrito por la curva correspondiente.
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Figura 5.58. Curvas del moadulo de almacenamiento frente a la temperatura para las muestras solidas y
espumadas en base LDPE, medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.
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En la figura 5.59 se representan las curvas obtenidas para la tangente de pérdidas de las
muestras solidas.
En las muestras sélidas, la tangente de pérdidas presenta el tipico comportamiento del

polietileno de baja densidad (LDPE) sin espumar®®?

. A bajas temperaturas la relajacién
puede ser detectada como un hombro en la curva tand. Esta relajacion en las muestras solidas
es el resultado del movimiento de las cadenas localizadas en la region interfacial cristalina-
amorfa. El aumento en el contenido de carga mineral se traduce en una disminucién en los
valores de la tangente de pérdidas. En esta se observa ademas que la intensidad del pico de la
relajaciéon B se reduce a medida que aumenta el contenido de ATH, siendo practicamente
imperceptible para las muestras PE60-1.

La presencia de un compatibilizante, que modifica la naturaleza de la unién carga polimero e
impide el movimiento molecular, puede ser uno de los factores que hace que la intensidad de

los picos sea méas ancha en el caso de la relajacion a.

El efecto que la adicion de cargas puede tener sobre la cristalinidad del polimero es minima en
el caso del polietileno de baja densidad, como se observé en el capitulo 3 en los ensayos de

calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Figura 5.59. Curvas de la tangente de pérdidas frente a la temperatura para las muestras solidas en base
LDPE, medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.

En cuanto al comportamiento de las espumas, en las curvas de la tangente de pérdidas, las
muestras de celda abierta se sitdan en valores por encima de las muestras PE40-1E de celda
cerrada. Para las espumas de celda cerrada se observa la tendencia general de que el aumento

de la densidad supone una disminucion en los valores de la tangente de pérdidas (figura 5.60).

190



Capitulo 5. Comportamiento mecanico de materiales compuestos poliméricos
retardantes de llama con estructura sdlida y celular

tan g

0,6 H

0,5

0,4 1

0,3 1

0,2 1

0,1

—— PEO-1E

—— PE20-1E

0,0
-40

-20

T(°0)

60

80

100

Figura 5.60. Curvas de la tangente de pérdidas frente a la temperatura para las muestras con

estructura celular en base LDPE, medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.

Por ultimo, en la figura 5.61 se han dibujado las curvas comparadas de la tangente de pérdidas

para las muestras soélidas y las espumadas. El rango de valores de sélidos y espumas cargadas

y sin cargar es similar para todos los materiales estudiados.
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Figura 5.61. Curvas de la tangente de pérdidas frente a la temperatura para las muestras solidas y

espumadas en base LDPE, medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.
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5.4.2. Ensayos de los materiales en base copolimero de etileno y acetato de vinilo
(EVA).

A continuacién se exponen los resultados obtenidos en las muestras en base EVA a temperatura
ambiente para el modulo de almacenamiento y tangente de pérdidas, tanto para las muestras
solidas como para las muestras con estructura celular. Los valores numéricos de estos ensayos

se presentan en la tabla 5.18.

Muestra FE’paralelo (MPa) E’perpendicular tan & paralelo tan &
(MPa) perpendicular
EO-1 9.833 + 0.740 8.902 + 0.727 0.146 + 0.031 0.164 + 0.036
E20-1 11.74 = 0.853 8.091 + 1.578 0.157 = 0.011 0.135 + 0.032
E40-1 25.31 + 3.465 21.27 = 0.569 0.130 = 0.025 0.112 + 0.016
E60-1 87.02 + 8.683 61.84 = 20.28 0.129 + 0.017 0.134 + 0.018
EO-1E 1.374 £ 0.329 1.504 = 0.216 0.313 + 0.018 0.305 += 0.163
E20-1E 2.256 + 0.453 1.855 + 0.429 0.376 + 0.022 0.299 + 0.108
E40-1E 4.164 + 0.617 3.883 + 0.194 0.298 + 0.006 0.206 + 0.056
E6O-1E 35.78 + 0.064 41.51 + 8.245 0.207 = 0.041 0.198 + 0.006

Tabla 5.18. Valores para el modulo de almacenamiento y la tangente de pérdidas medidos en las
direcciones paralela y perpendicular a la direccion de espumacion para los solidos y espumas.

La figura 5.62 muestra los resultados para el médulo de almacenamiento medido en la direccion
paralela y perpendicular de las muestras. Los valores medidos en la direccion paralela (direccion
en la que se aplica la presion en la fabricacion de las muestras o direccion de compresion) es
superior a los valores en direccion perpendicular. Sin embargo, del mismo modo que ocurria en
las muestras en base LDPE, estas diferencias estan dentro del error experimental. Esta
diferencia no es tan notable en las muestras espumadas, como se observa en la figura 5.63,
donde los valores del médulo son practicamente coincidentes salvo para las muestras con 60%

de carga, donde la diferencia es ligeramente mayor.
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Figura 5.62. Valores del modulo de almacenamiento para las muestras solidas en base EVA, medidas en
las direcciones perpendicular y paralela a la direccion de compresion.
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Figura 5.63. Valores del modulo de almacenamiento para las espumas en base EVA, medidas en las
direcciones perpendicular y paralela a la direccion de espumacion.

Las figuras 5.64-5.67 muestran el mddulo de almacenamiento y la tangente de pérdidas
comparadas para las muestras solidas y las espumas en la direccién perpendicular a la direccion
de espumacion. Como es de esperar el valor de médulo se incrementa al incrementarse el ATH,
debido a la rigidez aportada por las particulas minerales. La diferencia debida a la reduccién de
la densidad mediante la espumacién en estas muestras aumenta al crecer el contenido de

carga.

193



Capitulo 5. Comportamiento mecanico de materiales compuestos poliméricos
retardantes de llama con estructura sdlida y celular

8x10" _
—e— Muestras solidas
o 70’4 |Z*—Muestras espumadas
e
S 6x10" 1
c
o
IS 7
S 5x10
c
o 7
8 4x10'A
£
S 310~
©
o 7
S 2x10' 1
o
Ne)
2 110 .
o P
o{ * ¢
T T T T
0 20 40 60

ATH (% en peso)

Figura 5.64. Valores del modulo de almacenamiento para las muestras solidas y espumadas en base EVA,
medidas en la direccion perpendicular a la direccion de espumacion.
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Figura 5.65. Valores de la tangente de pérdidas para las muestras solidas y espumadas en base EVA,
medidas en la direccion perpendicular a la direccion de espumacion.
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Figura 5.66. Valores del modulo de almacenamiento para las muestras sdlidas y espumadas en base EVA,
medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.
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Figura 5.67. Valores de la tangente de pérdidas para las muestras sdlidas y espumadas en base EVA,
medidas en la direccion paralela a la direccion de espumacion.

Los valores de la tangente de pérdidas son siempre superiores en las espumas que en los
solidos, resultado practicamente igual al encontrado en los materiales en base LDPE, debido de
nuevo a mecanismos adicionales de disipacion de energia. El que los valores no aumenten para
las muestras con altos contenidos de hidréxido de aluminio podria deberse a que estos

materiales tengan menor porcentaje de celdas abiertas.
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Capitulo 6. Estabilidad térmica y propiedades retardantes de llama

6.1. Introduccion.

El fuego en un incendio puede desarrollarse de formas diferentes, dependiendo de diversos
factores como son el tipo de recinto en el que tiene lugar y su tamafio, las condiciones de
ventilacion, o la circulacién del calor y el humo, los materiales que forman parte del recinto, etc.
Se denomina escenario de fuego a una descripcion detallada de las condiciones en las que tiene
lugar cada una de las fases de un fuego, desde la ignicion hasta la combustion completa de la
carga de fuego dentro de un recinto. De este modo, la diversidad de escenarios hace que un
solo ensayo no pueda abarcar la completa variedad de respuestas de un determinado material

en un incendio.

Asi, en los Ultimos afios la mayoria de los ensayos de comportamiento al fuego estan enfocados
a objetivos especificos de proteccién, reflejados en las diversas normativas desarrolladas en
cada uno de los sectores afectados. Estos objetivos incluyen, entre otros, la prevencion de
llamas sostenidas, la limitacion de la contribucion a la propagaciéon del fuego o la actuacion

como barrera.

En este capitulo se valoraran las propiedades de comportamiento al fuego de los materiales
bajo estudio mediante diversas técnicas como: andlisis termogravimétrico (TGA) y analisis
térmico diferencial (DTA) (este tipo de ensayo es realizado simultaneamente en el mddulo
TGA/SDTA del equipo utilizado y descrito en el capitulo 3), ensayos de cono calorimétrico y
determinacion del indice de oxigeno (LOI). De ninguna de estas técnicas, que son las mas
habituales en el estudio de materiales con retardantes de llama en el &mbito académico, se
obtiene una descripcion definitiva de la inflamabilidad de estos materiales, si bien a partir de las
mismas se pueden estimar una serie de pardmetros de gran interés a la hora de valorar los

riesgos en un determinado escenario de fuego.

Se analizaran las principales diferencias encontradas cuando aumentamos la cantidad de
retardante de llama en los materiales de base polimérica LDPE y EVA, asi como las derivadas
del cambio de un sélido no poroso a un material celular, y en este Gltimo caso, la influencia del

paso de una estructura de celda cerrada a una de celda abierta.
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6.2. Ensayos de estabilidad térmica (TGA/DTG/SDTA).

La técnica de analisis termogravimétrico (TGA) se utiliza para valorar la estabilidad térmica y
para proporcionar los datos necesarios para determinar los procesos por lo que un material se
transforma o se degrada. Por su parte, la derivada de la curva de pérdida de masa (DTG)
permite determinar con mas exactitud la temperatura a la que esta degradacion tiene lugar.
Estas técnicas se han utilizado para relacionar los comportamientos de degradacion térmica con
la accion retardante de llama en variedad de materiales compuestos de matriz polimérica’.
Ademas, como se ha explicado previamente en el capitulo 3, a la sefial de pérdida de masa se
aflade una sefial de analisis térmico diferencial simultanea (SDTA), que proporciona informacion
de aquellos procesos que tienen lugar sin pérdida de masa (tales como la fusién del polimero),
ademas de poder establecer cudles de estos procesos son endotérmicos o exotérmicos, asi

como comparar la intensidad de los mismos.

Asi, se han llevado a cabo ensayos de analisis termogravimétrico en atmdsfera de aire para
discutir la estabilidad térmica de las muestras con estructura celular a medida que el contenido
de carga mineral (ATH) se incrementa, evaluando asi su accién retardante de llama. También
se han evaluado las diferencias en el perfil de descomposicion de las muestras sélidas frente a
las muestras con estructura celular. A continuacion se presentan los resultados obtenidos tanto
para las muestras en base polietileno de baja densidad (LDPE) como aquellas en base el

copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA).

6.2.1. Estabilidad térmica de las muestras en base polietileno de baja densidad
(LDPE).

Las figuras 6.1 y 6.2 muestran las curvas TGA y DTG para las muestras con estructura celular
en base LDPE.
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Figura 6.1. Curvas TGA para las muestras con estructura celular en base LDPE.
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Figura 6.2. Derivada de la pérdida de masa (DTG) para las muestras con estructura celular en base LDPE.

El hidroxido de aluminio (ATH) descompone endotérmicamente en un solo paso entre 190-
350°C, con una pérdida de masa del 35%. Esta descomposicién se presenta en las curvas con
carga mineral, frente a las curvas TGA/DTG de la muestra PEO-1E, donde la pérdida de masa se
retrasa hasta la descomposicion del LDPE. Por su parte, el polietiieno de baja densidad
descompone, en atmésfera de aire, en un solo paso que tiene lugar entre 390-480°C, debido a

la degradacion de las cadenas de hidrocarburos.
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En las curvas DTG que aparecen en la figura 6.2 se observa un primer pico que tiene lugar sélo
en las muestras con carga mineral y que se sitta alrededor de los 300°C. Como ya se ha dicho,
este pico corresponde al cambio de masa originado por la descomposicion del ATH. Se observa
gue las muestras con carga mineral incrementan su estabilidad térmica retrasando la
degradacion de las cadenas de polietileno. Este retraso se traduce en una variacion de la
temperatura del pico de degradacion del LDPE en la curva DTG desde los 448°C en la muestra
PEO-1E hasta los 469°C en la muestra PE40-1E, mostrando finalmente la muestra con 60% en
peso de carga mineral una pendiente constante con un pequefio pico a 486°C. Esto implica que
en las muestras con estructura celular se obtiene un incremento de unos 40°C en la estabilidad

térmica de los materiales cuando llegamos a un 60% de ATH en su composicién.

Como se ha sefialado, las curvas SDTA van a proporcionar informacion sobre aquellos procesos
gue tienen lugar sin pérdida de masa, no apreciados en las curvas TGA/DTG, ademés de
distinguir los procesos endotérmicos y exotérmicos. Las curvas SDTA de las muestras con
estructura celular en base LDPE aparecen en la figura 6.3. En primer lugar se aprecia una
transformacion endotérmica correspondiente a la fusion del polimero que ocurre alrededor de
los 110°C para todas las muestras. El segundo pico, sefialado en la figura, corresponde a la
descomposicion endotérmica del hidréxido de aluminio (ATH), y soélo tiene lugar para las
muestras con carga mineral, y no para PEO-1E. Este segundo pico tiene lugar alrededor de los
300°C. Por ultimo, aparece la degradacién exotérmica del polietileno de baja densidad. Se
puede observar como el pico correspondiente a esta reaccion disminuye su valor a medida que
aumenta el contenido de ATH de las muestras, indicando asi que hay una reduccién en la
exotermicidad de la degradacién polimérica debida a la accion del ATH, que ademas de
absorber calor en esta reaccion, al transformarse en alimina, genera una residuo carbonizado
gue aisla la muestra del aumento de la temperatura. La figura 6.4 presenta esta reduccion en el

pico de las curvas SDTA.
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Figura 6.3. Curvas SDTA para las muestras con estructura celular en base LDPE.
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Figura 6.4. Valores del pico de degradacion del LDPE en las curvas SDTA para distintos contenidos de
carga mineral (ATH).

Con el fin de analizar la contribucién de la estructura celular al comportamiento de combustién
de las muestras, se han comparado los perfiles de descomposicion de las muestras solidas (sin
agente espumante) y espumadas con un alto contenido de carga mineral (muestras con 40% y

60% en peso de ATH). Las figuras 6.5 y 6.6 ilustran las curvas TGA y DTG de estas muestras.
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Figura 6.5. Curvas TGA para las muestras solidas sin agente espumante (s) y con estructura celular (7)
del 40% y 60% de carga mineral.
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Figura 6.6. Curvas DTG para las muestras solidas (sin agente espumante) y con estructura celular del 40%
Y 60% de carga mineral.

En las muestras con 40% en peso de ATH, la muestra sélida (PE40-ATH) presenta un solo pico
en la degradacion del polietileno, en la curva DTG, a 437°C. Sin embargo, la correspondiente
muestra con estructura celular presenta dos picos en DTG para la degradacién del polimero, a
369°C y 465°C. Teniendo en cuenta que el polimero a estas temperaturas estd en estado
fundido, esta descomposicion prematura puede deberse al aire atrapado en el interior de la
estructura formada por el polimero fundido y el residuo sélido carbonizado (alimina).
Asimismo, las curvas comparadas de las muestras con 60% en peso de carga mineral, PE60-

ATH y PE60-1E, manifiestan dos picos en la degradacion del polimero. La muestra solida
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presenta estos picos a 470°C y 503°C, mientras que en la muestra con estructura celular
aparecen a 440°C y 485°C. Se pueden establecer pues, mediante el analisis termogravimétrico
de las muestras, diferencias en los perfiles termo-oxidativos de las muestras sélidas en relacion
con las mismas muestras con estructura celular. En la figura 6.7 se representan las curvas

SDTA para estas muestras.
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Figura 6.7. Curvas SDTA para las muestras en base LDPE sdlidas (sin agente espumante) y con estructura
celular del 40% y 60% de carga mineral.

En estas curvas apreciamos en primer lugar la fusion del polimero, alrededor de los 110°C; en
segundo lugar aparece la reaccién endotérmica de descomposicion del ATH, seguida de la
combustién del polimero. En las muestras con un 40% de carga mineral, tras la descomposicién
del ATH, ambas muestras presentan una degradacion exotérmica en dos etapas, siendo la
muestra espumada la que manifiesta una reaccidbn méas exotérmica y ligeramente adelantada
respecto a la muestra solida. En la segunda etapa, sin embargo, la muestra espumada presenta
un pico de menor intensidad y levemente desplazado a la derecha (a temperaturas mayores).
Este resultado puede deberse a que el gas contenido en las celdas cerradas de las muestras
con estructura celular favorece una degradacion termo-oxidativa mas rapida y exotérmica,
debido a la difusién de los volatiles procedentes de la degradacién del polimero. Por su parte,
las muestras con 60% en peso de ATH presentan asimismo una degradacion exotérmica tras la
descomposicion de la carga mineral, donde la muestra con estructura celular (de celda abierta)
resulta ser mas exotérmica, sucediendo el pico de la curva alrededor de 40°C antes que en la
muestra solida. La facil difusion del aire a través de la estructura de celda abierta de esta
muestra puede ser la causa de este resultado de degradacion rapida y muy exotérmica. En

cualquier caso, la efectividad de un mayor contenido en carga mineral queda patente en el
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hecho de que las muestras con 60% en peso de ATH presentan una degradacion mucho menos
exotérmica que las muestras con 40% de ATH. Este hecho tiene semejanzas con las curvas de
liberacion de calor (HRR) que se veran més adelante en los resultados de los ensayos de cono

calorimétrico.

6.2.2. Estabilidad térmica de las muestras en base el copolimero de etileno y acetato
de vinilo (EVA).

Pasamos a continuacion a los resultados obtenidos para las técnicas TGA/DTG/SDTA en las
muestras solidas y espumadas en base EVA. Las figuras 6.8 y 6.9 muestran las curvas TGA/DTG

obtenidas para las muestras con estructura celular.
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Figura 6.8. Curvas TGA para las muestras con estructura celular en base EVA.
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Figura 6.9. Curvas DTG para las muestras con estructura celular en base EVA.

De nuevo, el hidréxido de aluminio descompone endotérmicamente en una sola etapa entre los
190-350°C con una pérdida de masa del 35%. Por otro lado, la degradacion termo-oxidativa del
EVA tiene lugar en dos pasos diferentes. El primero de ellos corresponde a la descomposicion
del acetato de vinilo, resultando de ésta acido acético como producto de la reaccion (que es un
gas no combustible), mientras que el segundo paso consiste en la combustion de las cadenas

de etileno?.

Las curvas TGA muestran como la descomposicion de la muestra sin carga mineral, EO-1E, tiene
lugar en los dos pasos ya descritos de la descomposicion del EVA, comenzando esta
degradacion alrededor de los 300°C. Las muestras con carga mineral presentan una primera
caida alrededor de los 200°C debido a la descomposicion del ATH. En las curvas DTG
correspondientes a la primera derivada de las curvas de pérdida de masa observamos un
primer pico correspondiente a la descomposicién del ATH, presente sélo en las muestras
cargadas, un segundo pico debido a la liberacion del acido acético del polimero, y un dltimo
pico correspondiente a la degradacién de las cadenas de etileno. El desplazamiento a
temperaturas mayores del Gltimo pico en DTG prueba el incremento en la estabilidad térmica

causado por el efecto retardante de llama del ATH.

Con el fin de detectar el caracter exotérmico o endotérmico de las reacciones se han recogido

las curvas SDTA de las muestras en base EVA con estructura celular (figura 6.10).
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Figura 6.10. Curvas SDTA para las muestras con estructura celular en base EVA.

Un primer pico nos indica la fusién del EVA, alrededor de los 70°C. A la descomposicion
endotérmica del ATH sigue una reaccion exotérmica debida a la degradacién del polimero. La
exotermicidad de esta reaccion se ve reducida por la accién de la carga retardante de llama,
que reduce la intensidad del pico de la curva como se indica en la figura 6.11. Se comprueba
gue la muestra E60-1E sufre una reaccion mas exotérmica que la muestra con menos contenido
de carga mineral E40-1E. Este hecho puede deberse a la estructura de celda abierta de esta
muestra, que permite una facil difusion de la atmoésfera oxidativa a través de los canales de las

celdas, precipitando la combustién del material.
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Figura 6.11. Valores del pico de degradacion del EVA en las curvas SDTA para distintos contenidos de
carga mineral (ATH).
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Con el fin de determinar, en las muestras en base EVA, las diferencias en la descomposicion
entre las muestras sélidas y las espumas, se presentan en las figuras 6.12 y 6.13 las curvas
TGA y DTG para las muestras con altos contenidos de carga mineral (E40-ATH, E40-1E, E60-
ATH y E60-1E).
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Figura 6.12. Curvas TGA para las muestras en base EVA sdlidas (sin agente espumante) y con estructura
celular del 40% y 60% de carga mineral.
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Figura 6.13. Curvas DTG para las muestras en base EVA sdlidas (sin agente espumante) y con estructura
celular del 40% y 60% de carga mineral.

No se observan cambios notables salvo por una descomposicion ligeramente prematura de las

muestras con estructura celular en el momento de la descomposicién de las cadenas de etileno,
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posiblemente debido a la existencia de gas atrapado en las celdas del material celular, que
aceleran la degradacion termo-oxidativa. Este adelanto es sustancialmente mayor en las
muestras con 60% de carga mineral, que se caracterizan por una estructura de celda abierta en
la que las reacciones termo-oxidativas se precipitan debido al mayor contacto en superficie con

la atmoésfera de aire.

La figura 6.14 dibuja las curvas SDTA para las muestras E40-ATH, E40-1E, E60-ATH y E60-1E.
Tras la fusién del polimero y la descomposicion endotérmica del ATH se observa la degradacion
exotérmica del polimero. Se aprecia, en las muestras con 40% en peso de ATH, cémo la
muestra con estructura celular (celda cerrada) presenta una descomposicion mas exotérmica
que la sdlida, de nuevo debido al contenido de una atmdsfera oxidativa en el interior de las
celdas. Esta diferencia es ain mayor en las muestras con un 60% de ATH, con una degradacion
gue ocurre a temperaturas menores, debido a la estructura de celda abierta de las muestras

con tan altos contenidos de carga mineral.
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Figura 6.14. Curvas SDTA para las muestras en base EVA sdlidas (sin agente espumante) y con estructura
celular del 40% y 60% de carga mineral.
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6.3. Ensayos de Cono calorimétrico.

A pesar de no existir un consenso general acerca de la interpretacion de los resultados de Cono
calorimétrico®*, esta técnica reproduce unas condiciones de fuego bien definidas, forzadas por
una radiacién externa y tipicas de un escenario de fuego en desarrollo® (segunda etapa de un

fuego segun se ha descrito en el apartado correspondiente del capitulo 3).

El flujo de calor radiante aplicado en estos ensayos ha sido de 50kW/m?, tipico de fuegos en su
fase de desarrollo. Hay que tener en cuenta, en todo caso, que la radiacion del cono no
determina exclusivamente la componente de flujo de calor sobre el escenario de fuego, pues el
flujo de calor efectivo resulta del balance del flujo de calor radiante externo, el emitido por la
superficie de la muestra, el emitido por la llama y el de conduccién transmitido a través de la
muestra al soporte. Todas las componentes de flujo de calor que intervienen aparecen
esquematizadas en la figura 6.15. Por lo tanto, el flujo de calor efectivo durante un experimento

de cono calorimétrico es el resultado del flujo de calor externo y la respuesta del material.

Q externo

Pirolisis

Polimero

Figura 6.15. Componentes de flujo de calor que intervienen sobre la muestra en un ensayo de cono
calorimétrico.

Otro hecho a tener en cuenta es que después de la ignicién, esto es, durante el tiempo de
llama estacionaria, incluso en condiciones de buena ventilacién, la pirolisis de la fase
condensada es esencialmente anaerdbica, mientras que la oxidacién tiene lugar en la fase
gaseosa (zona de la llama)®. Por lo tanto, la pérdida de masa durante la pirolisis, la formacién
de residuo, etc., de una muestra en llamas en el cono calorimétrico corresponde a la
descomposicion del material en una atmosfera inerte. Sélo al inicio del experimento, en la
ignicion, con una llama no intensa, 0 en muestras cerca o después de la extincién, sera

relevante la descomposicién termo-oxidativa.
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El resultado més representativo obtenido de los ensayos de cono calorimétrico es la curva de
liberacion de calor (HRR) frente al tiempo. El patron seguido por esta curva para un
determinado material puede ser clasificado como térmicamente grueso, delgado o un
comportamiento intermedio entre ambos. Més all& del espesor de la muestra, esta clasificacién
atiende a la existencia de un gradiente de temperaturas a lo largo del mismo, siendo entre
gradiente significativo solamente para muestras intermedias o gruesas térmicamente®. Otro
factor que determina la forma de la curva HRR es la formacion o no de un residuo sélido de
carbonizado durante la combustién’. La figura 6.16 muestra el patrén de comportamiento de la

curva HRR para algunos de los tipos de muestras descritos.

Térmicamente intermedia
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Figura 6.16. Curvas HRR tipicas para diferentes comportamientos caracteristicos de los ensayos de cono
calorimétrico.

En funcién de estas clasificaciones se han encontrado dos tipos de comportamiento en las
muestras bajo estudio. Las muestras sin carga mineral y en sus dos formas de material solido o
espumado, presentan un comportamiento intermedio térmicamente y propio de muestras que
no forman un residuo solido carbonizado (/ntermediate thick non-charring); mientras que las
muestras con carga mineral (hidroxido de aluminio) presentan un comportamiento propio de

materiales térmicamente gruesos y con formacion de residuo sélido (##ick charring)®.

La curva completa de liberacion de calor frente al tiempo (HRR) puede representar
adecuadamente el comportamiento al fuego controlado por las propiedades especificas del
material (el residuo sélido, el calor de combustién efectivo, etc.), la influencia de la muestra

(espesor, deformacién, etc.), los mecanismos fisicos y quimicos activos durante el quemado (el
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incremento o rotura de la capa de carbonizado, las reacciones endotérmicas, la liberacién de
distintos productos de la pirolisis, etc.)®. Sin embargo, por razones préacticas a menudo se usan
ciertos valores caracteristicos para describir el comportamiento en el ensayo de cono
calorimétrico. Entre estos valores se han escogido parametros e indices muy utilizados en la

literatura y que se describen a continuacion:

= Tiempo de ignicién (tg). La ignicién ocurre cuando la pérdida de masa de la muestra
produce suficientes volatiles cuyo calor efectivo de combustién, bajo el flujo de aire
caracteristico del montaje utilizado, consiga crear una mezcla de gases capaz de ser
prendida por una chispa provocada sobre la muestra. El tiempo de ignicién es entonces
el tiempo requerido para que la superficie de la muestra alcance la temperatura de
ignicién, y es proporcional a la inercia térmica del material, esto es, al producto de su
densidad, calor especifico y conductividad térmica™.

= Pico de la curva de liberacién de calor (PHRR). Este parametro depende fuertemente
del escenario de fuego, por lo que no es propiamente una propiedad intrinseca del
material. Sin embargo, esto no significa que sea una medida accidental, antes bien, se
trata de un valor importante en cuanto a la valoracién de los riesgos de un fuego real.

= Calor total liberado (THR). Este valor es la integral de la curva HRR frente al tiempo. El
calor total liberado al final del experimento es la carga de fuego de la muestra en el
cono calorimétrico. Depende fundamentalmente de la pérdida de masa, el calor de
combustién efectivo de los volatiles y la eficiencia de la combustiéon en la zona de la
llama.

= Velocidad de pérdida de masa (MLR). En materiales con un calor efectivo de
combustién constante, como es el caso de las muestras bajo estudio, la velocidad de
pérdida de masa (MLR) controla la velocidad de liberacion de calor (HRR), del mismo
modo que la pérdida de masa total controla el calor total liberado (THR). Asi veremos
como la curva HRR es funcién directa de la curva de velocidad de pérdida de masa
(MLR). La relacion viene dada por el calor efectivo de combustion (EHC), que es el calor
liberado por la combustion de la parte de volatiles del material**. Este valor estara muy
cercano al calor de combustién del material si la reaccion de combustion es completa.

La relacion entre estos parametros es:

EHC :ﬁ
MLR

Para simplificar la interpretacion de los datos de cono calorimétrico se introducen también

ciertos indices para valorar los riesgos de un fuego en desarrollo. Los indices considerados son:
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= FPI (Fire Performance Index), definido como la razén entre el tiempo de ignicién y el
méaximo de la curva HRR (PHRR):

FPI(s-kW‘l-mz):%

= FIGRA (Fire Growth Rate), definido como el maximo de la curva HRR dividido por el

tiempo al que este pico ocurre:

FIGRA(W -m2.s)= PARR

tPHRR

Estos indices se deducen del PHRR, que a menudo es considerado el riesgo mas importante de
fuego. Se utilizan con propdsitos de regulacién y por lo tanto estan descritos en detalle en las
normas correspondientes, como el FIGRA en los ensayos de SBI (single burning item) utilizados

por ejemplo para clasificar los materiales del sector de la construccion®**3.

Sin embargo, estos
indices tratan de concentrar toda la informacion relevante en un solo valor, lo que es

claramente una simplificacion.

Por dltimo, de los ensayos de cono calorimétrico también se obtienen datos acerca de la
produccién de humo y monéxido de carbono resultantes de la combustion incompleta. Esta
produccion depende fuertemente del material, y también del escenario de fuego™. La principal
influencia es la ventilaciéon pero también contribuyen significativamente otros pardmetros como
irradiacion, temperatura, tiempo de residencia, etc. Los resultados de humo del cono
calorimétrico, en todo caso, son considerados como limitados, o incluso de ningldn uso en la
prediccion de resultados de otros ensayos especificos establecidos para las medidas de humo y
toxicidad'® (como el mas utilizado de la camara de humo NBS, reflejado en distintas normas
como la ISO 5659-2 o0 ASTM E-662). De hecho, las relaciones entre la producciéon de CO y humo
en el cono calorimétrico u otros ensayos con los experimentos a gran escala son complejas, no

se conocen aun en profundidad y no conducen generalmente a predicciones precisas.

6.3.1. Resultados de los ensayos de cono calorimétrico en las muestras en base
LDPE.

En este apartado se explican resultados obtenidos para los materiales bajo estudio. Se han

sometido a ensayo las siguientes muestras:
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=  Muestras solidas sin agente espumante. Se han ensayado una muestra sin carga y sin
agente espumante (PEO-ATH) y dos muestras con un contenido de carga significativo
(40% y 60% de ATH), PE40-ATH y PE60-ATH. El objetivo de la experiencia fue
comparar los resultados con las muestras solidas con un 1% en peso de
azodicarbonamida y comprobar el posible efecto de intumescencia en la combustion de
las muestras con agente espumante.

»= Muestras solidas con agente espumante. Se han ensayado las muestras PEO-1, PE20-1,
PE40-1 y PE6O-1.

» Muestras espumadas mediante el proceso de espumacion libre. Se han ensayado las
muestras PEO-1E, PE20-1E, PE40-1E y PE60-1E.

Resultados para las muestras solidas sin agente espumante.

La figura 6.17 dibuja las curvas HRR para las muestras sélidas sin agente espumante. La
muestra sin carga PEO-ATH presenta un comportamiento tipico de muestras de un grosor
térmicamente intermedio y sin residuo, con un hombro inicial previo al pico de la curva (PHRR).
Este pico siempre serA mas alto para las muestras que no forman residuo y da cuenta del
caracter exotérmico de la pirdlisis del material, de un modo similar a como lo hacia la curva
SDTA del apartado previo. Las muestras térmicamente gruesas y que forman residuo (PE40-
ATH y PE60-ATH) presentan un incremento inicial del calor liberado hasta que se forma una
capa de carbonizado eficiente. A medida que esta capa se engrosa, el calor liberado disminuye,

actuando asi como una barrera para los volatiles generados en la pirdlisis de la muestra.
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Figura 6.17. Curvas HRR para las muestras solidas sin agente espumante.
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La tabla 6.1. recoge los valores numéricos obtenidos para estas muestras correspondientes a

los parametros descritos anteriormente. Como es de esperar, a medida que aumenta el

contenido de retardante de llama (ATH) en las muestras el tiempo para la ignicion se retrasa,

indicando que en las mismas condiciones, las muestras con hidréxido de aluminio tardan més

tiempo en alcanzar la temperatura de ignicion, relacionada con la pérdida de masa critica

necesaria para la aparicion de la llama.

Asimismo, el

retardante de llama reduce la

exotermicidad de las muestras, disminuyendo el pico PHRR. Los indices FIGRA y FPI aparecen

representados en la figura 6.18. Un mayor valor del indice FPI y un menor valor del FIGRA

implican un mejor comportamiento al fuego.

Muestra

PEO-ATH
PE40-ATH

PE60-ATH
Tabla 6.1

PHRR
(kW/m?)

976.5
369.8
194.9

trrr  Tig

ORNC)
220 20
175 46
125 70

FIGRA
(kW/s
m?)
4.44
2.11
1.56

FPI
(s/(kW/m?)

0.02
0.12
0.36

THRpHRR
(MJI/m?)

96.8
31.3
6.3

THR
(MJI/m?)

175.9
134.7
112.8

. Valores de los parametros obtenidos en el cono calorimétrico para las muestras solidas sin
agente espumante.
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Figura 6.18. Representacion de los valores de los indices FIGRA y FPI para las muestras solidas sin agente
espumante y con distintos contenidos de ATH.

Por Gltimo, puede observarse que hay una reduccion del valor de la carga total de fuego a

medida que el contenido de polimero en las muestras se va reduciendo. Esta reduccién viene
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representada por el valor del calor total liberado (THR), tanto en el momento del pico de la

curva (THRpyrr) como del calor total liberado durante el ensayo (THR).

Se ha sefialado previamente que la velocidad de liberacidn de calor es funcién de la velocidad
de pérdida de masa para muestras con un calor de combustién efectivo constante. Esta relacion
se observa claramente en la figura 6.19., donde ambas curvas aparecen representadas en

funcién del tiempo.
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Figura 6.19. Curva de liberacion de calor y velocidad de pérdida de masa para las muestras sdlidas sin
agente espumante.

Resultados para las muestras solidas con agente espumante.

A continuacién se exponen los resultados obtenidos para las muestras sélidas con un 1% en
peso de agente espumante (azodicarbonamida). La figura 6.20 representa las curvas HRR para
todas las muestras. El comportamiento general de las curvas es similar al de las muestras sin
agente espumante. La muestra PEO-1 se comporta como térmicamente intermedia y sin residuo
solido, mientras el resto de las muestras, con diferentes contenidos de carga mineral, presentan
el comportamiento tipico de muestras térmicamente gruesas y con residuo sélido. La tabla 6.2

recoge los valores de los parametros caracteristicos del ensayo de cono calorimétrico.
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Figura 6.20. Curvas HRR para las muestras sdlidas con agente espumante.

Estos datos permiten afirmar que el tiempo de ignicibn aumenta a medida que se incrementa el
contenido de carga mineral, obteniendo valores similares a los vistos para las muestras solidas
sin agente espumante. De la misma forma, el valor del pico de calor liberado disminuye con el
contenido de carga. Los valores de los indices FIGRA y FPI siguen el comportamiento esperado
salvo el valor de FIGRA de la muestra PE20-1, donde el pico de la curva HRR aparece

adelantado respecto al de las demas muestras.

Muestra  PHRR terrr iy FIGRA FPI THRpHrR THR
(kW/m?) () (s) (kW/s  (s/(kW/m?) (MJ/m?)  (MJ/m?)
m?)
PEO-1 803.4 230 25 3.5 0.03 103.3 160.4
PE20-1 565.0 130 31 4.3 0.06 28.8 145.7
PE40-1 407.6 145 40 2.8 0.10 24.2 125.6
PE60-1 226.7 125 66 1.8 0.29 7.5 96.8

Tabla 6.2. Valores de los pardmetros obtenidos en el cono calorimétrico para las muestras solidas con
agente espumante.

La figura 6.21 presenta las curvas de liberacion de calor (HRR) y velocidad de pérdida de masa

(MLR) comparadas, observando de nuevo la relacion directa entre ambas.
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Figura 6.21. Curva de liberacion de calor y velocidad de pérdida de masa para las muestras solidas con
agente espumarnte.

Para encontrar diferencias entre el comportamiento de las muestras con y sin agente
espumante, la figura 6.22 ilustra las curvas HRR comparadas para los dos tipos de material. Las
muestras con agente espumante y carga mineral presentan un ligero aumento en el valor del
pico de la curva, seguramente por el aporte que supone al calor liberado la descomposicion
exotérmica de la azodicarbonamida. Por lo demas, el resto de los parametros tienen valores
muy similares y no hay diferencias significativas. Las muestras sin carga mineral, PEO-ATH y
PEO-1, sin embargo, si presentan una evolucién diferente. Aunque el tiempo de ignicion es
practicamente el mismo y las curva presenta en ambas muestras un crecimiento similar, en el
momento del pico, que en la muestra sin agente espumante es el caracteristico de muestras sin
residuo solido, en la muestra con agente espumante aparecen tres picos consecutivos hasta
llegar al valor de PHRR, considerablemente menor que en la muestra PEO-ATH. Este
comportamiento en las muestras sin carga mineral y con agente espumante puede deberse a
gue la descomposicién de la azodicarbonamida genere un fenémeno de intumescencia en la
superficie de la muestra, creando, por un tiempo limitado, una barrera entre la pirolisis de la
zona condensada y la llama, que consiga reducir el valor de PHRR*". Salvo esta diferencia, la
carga de fuego total sigue siendo practicamente la misma para ambas muestras, y asi ocurre

con el valor de calor total liberado (THR).
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Figura 6.22. Curvas HRR comparadas de las muestras con y sin agente espumante.

Resultados para las muestras con estructura celular.

Vamos ahora a exponer los resultados obtenidos para las muestras espumadas con diferentes
contenidos de carga mineral. Las curvas HRR para estas muestras aparecen en la figura 6.23. El
comportamiento de las diferentes curvas es similar, en lineas generales, al de las muestras
solidas, apareciendo en las muestras sin carga mineral un comportamiento propio de muestras
térmicamente de un grosor intermedio y sin residuo sélido, con un pequefio hombro previo al
pico de la curva, y las muestras con carga mineral presentando un perfil propio de muestras
térmicamente gruesas y con formacién de residuo solido carbonizado. Algunas muestras
térmicamente gruesas y que forman residuo, como la PE60-1E, manifiestan un pico PHRR al
principio, previo a la formacion del carbonizado, y un segundo pico al final de la medida
causado probablemente porque el carbonizado se quiebra, provocando un liberacién
momenténea de calor. Este colapso de la estructura durante su quemado podria tener que ver
con el tipo de estructura celular de la muestra, que como se ha visto previamente se trata de
una estructura de celda abierta en la que las aristas tienen que sostener toda la estructura. El
resto de las muestras, con un incremento considerable del porcentaje de celdas cerradas, no

presentan este pico final tan pronunciado.

Los valores para los principales parametros medidos en los ensayos de las muestras con

estructura celular aparecen en la tabla 6.3.
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Figura 6.23. Curvas HRR para las muestras con estructura celular y diferentes contenidos de carga mineral

(ATH).
Muestra PHRR tohrr  Tig FIGRA FPI THRpuRrr THR
(kW/m?)  (s) (s) (kW/s  (s/(kW/m?)  (MJ/m?)  (MJ/m?)
m?)
PEO-1E 706.3 110 12 6.4 0.02 32.7 75.6
PE20-1E 454.7 100 15 4.6 0.03 24.7 67.2
PE40-1E 342.1 105 19 3.3 0.06 19.2 63.8
PEG0-1E 198.5 245 31 0.8 0.16 32.4 52.2
Tabla 6.3. Valores de los pardmetros obtenidos en 7//cono calorimétrico para las muestras con estructura
celular.

El valor del pico de la curva HRR disminuye a medida que aumenta el porcentaje de carga
mineral en las muestras espumadas, retrasdndose ademas el instante en el que el pico ocurre.
Esto da lugar a valores menores del indice FIGRA, lo que implica un mejor comportamiento al
fuego. Debido al desplazamiento pronunciado del maximo de la curva para la muestra PE6O-
1E, el pardametro del calor liberado en el momento del maximo, THRpyrr, aumenta
considerablemente, tomando valores similares a los de la muestra sin carga PEO-1E. Esto
implica, al fin y al cabo, que la mayor intensidad del fuego aparece una vez que el mismo esta
muy desarrollado, aunque la carga total de fuego sea la menor de todas las muestras. Las
curvas HRR y MLR aparecen en la figura 6.24, relacionadas directamente con el calor efectivo

de combustion al igual que en los materiales solidos.
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Figura 6.24. Curva de liberacion de calor y velocidad de pérdida de masa para las muestras con estructura
celular

Comparamos ahora los resultados obtenidos para las muestras sélidas (con agente espumante)

y las muestras con estructura celular. La figura 6.25 presenta las curvas HRR para todas las

muestras.
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Figura 6.25. Curvas HRR comparadas para las muestras sdlidas y espumadas con distintos contenidos de
carga mineral (ATH).

De esta serie de experiencias puede deducirse que el area bajo la curva, esto es, el calor total
liberado (THR), se reduce aproximadamente a la mitad en las muestras espumadas, debido
fundamentalmente a la reduccién de la densidad (p; ~ 0.5), que implica una reduccion de la
cantidad de polimero, y por lo tanto de la carga de fuego. Las muestras espumadas
experimentan un aumento del HRR mas pronunciado que las muestras sélidas al inicio de la
curva, aumento que se ve reflejado también en el tiempo de ignicién, que aparece adelantado,
siendo aproximadamente la mitad del tiempo requerido para iniciar la ignicién en las muestras
solidas. Este resultado esta en concordancia con la relacion, anteriormente mencionada, de
proporcionalidad entre el tiempo de igniciéon y la densidad de la muestra. Los materiales

celulares debido a su menor masa se calientan més rapidamente.

Uno de los puntos importantes a destacar es que las muestras espumadas presentan una
reduccion del valor del maximo de la curva (PHRR). Dado que, como se ha explicado
previamente, ésta es una magnitud que depende fuertemente del escenario de fuego, hemos
de decir que los materiales con estructura celular, en las condiciones de fuego creadas por el
cono calorimétrico, presentan una intensidad menor que las muestras solidas. Este hecho tiene
también sus consecuencias en la evaluacion de los indices FPl y FIGRA (figura 6.26),
importantes en la clasificacion de los materiales en un buen nimero de normativas
internacionales. El indice FIGRA de las muestras espumadas se mantiene ligeramente por
encima que el de las muestras solidas, salvo en la muestra con 60% de carga mineral, debido
fundamentalmente al retraso que experimenta el PHRR en la muestra espumada al 60% de
ATH. Sin embargo, en el indice FPI, los valores de las muestras espumadas permanecen
siempre por debajo de las sélidas, aumentando esta diferencia en las muestras con 60% de

carga mineral.
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Figura 6.26. Valores de los indices FIGRA y FPI para las muestras sdlidas y con estructura celular.

Se ha incidido ya en el hecho de que son diversos los parametros a tener en cuenta en un
fuego, y que un mejor comportamiento al fuego no esta definido Unicamente por el material en
cuestién, sino por la conjugacion de las propiedades del material y el escenario de fuego
especifico. Asi pues, en los materiales espumados, sometidos a los ensayos de cono
calorimétrico, podemos encontrar una serie de ventajas y desventajas sobre los materiales
solidos:

Ventajas:

= La carga de fuego es menor, debido a la reduccion de la cantidad de polimero en las
muestras.

= La duracion del fuego también es menor; la liberacion de calor presenta, en las
muestras espumadas una reduccién drastica alrededor de los 200s de la ignicion,
mientras en las muestras solidas esta reduccion no aparece hasta los 400s.

= A estos se suma el hecho de que el maximo de la curva, PHRR, es menor en todos los
casos de espumas frente a sélidos, lo que significa una reduccion de la intensidad del

fuego.
Desventajas:
» La velocidad de liberacién de calor crece de manera mas pronunciada en las muestras

con estructura celular que en las sélidas al inicio del ensayo, por tener menor masa se

calientan mas rapidamente.
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= Los indices FIGRA y FPI presentan un peor valor para las muestras espumadas que

para las mismas muestras sélidas, fundamentalmente debido a que en las primeras hay

una reduccion del tiempo de ignicién, asi como del tiempo al que sucede el pico de la

curva, teyrr.

La figura 6.27 representa el calor liberado de algunas de las muestras estudiadas frente a la

carga de fuego, esto es, la cantidad de polimero de las muestras. Como es de esperar, esta

relacion es lineal y justifica los resultados de menor HRR para las muestras espumadas con

respecto a las sélidas.
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Figura 6.27. Calor total liberado frente a la carga de fuego (cantidad de polimero) para las muestras

sdlidas y con estructura celular.

Por ultimo, las figuras 6.28, 6.29 y 6.30 muestran las imagenes de los residuos obtenidos para

las muestras medidas. Se puede observar como las muestras sin carga mineral (PEO-ATH, PEO-

1y PEO-1E) no presentan residuos solidos. A medida que aumenta el contenido de hidroxido de

aluminio, el residuo sélido es mayor (formado esencialmente por alimina), siendo este residuo

carbonizado mas compacto en las muestras soélidas en comparacion con las muestras

espumadas, debido a la menor densidad de las mismas y a su estructura celular.
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Figura 28. Imdgenes del residuo de las muestras solidas sin agente espumante después del ensayo de
cono calorimétrico (de arriba abajo muestras PEO-ATH, PE40-ATH, PE60-ATH).

Figura 29. Imdgenes del residuo de las muestras solidas con agente espumante después del ensayo de
cono calorimétrico (de arriba abajo y de izquierda a derecha muestras PEO-1, PE20-1, PE40-1, PE60-1).
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Figura 30. Imdgenes del residuo de las muestras con estructura celular después del ensayo de cono
calorimétrico (de arriba abajo y de izquierda a derecha muestras PEO-1E, PE20-1F, PE40-1F, PE60-1E).

6.4. Determinacion del indice de oxigeno (LOI).

El indice de oxigeno nos da informacion sobre la capacidad de auto-extinguibilidad de un
material sometido a la accidon de una llama en una atmoésfera compuesta por una mezcla
controlada de oxigeno y nitrégeno. Este tipo de ensayo, junto con los propuestos en la
normativa UL 94, son primordialmente ensayos muy utilizados en controles de calidad, pero hay
en ellos también una componente cientifica que ayuda a desarrollar informacién relacionada
con el tipo de degradaciéon del material. Ademas del valor de indice de oxigeno (LOI), este
ensayo proporciona informacion adicional a partir de la observacion de la combustion de las
muestras, pudiéndose apreciar diferencias en la evolucion de la degradacion una vez que la
fuente de ignicién ha sido retirada. Esta observacion estara centrada en la formacion o no de

un residuo sélido carbonizado (charring), asi como en el goteo del polimero fundido

(dripping)™®.
La tabla 6.4 resume los resultados completos del ensayo de LOI para las muestras en base
LDPE y EVA tanto sélidas con agente espumante, sélidas sin agente espumante y con

estructura celular.

Los valores obtenidos para las muestras en base LDPE aparecen representados en la figura
6.31.
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Tabla 6.4. Valores de LOI para las muestras en base LDPE y EVA junto con observaciones adicionales de

228

Muestra
PEO-ATH
PE20-ATH
PE40-ATH
PE60O-ATH

PEO-1

PE20-1
PE40-1
PEG0-1

PEO-1E

PE20-1E
PE40-1E
PE60-1E

EO-ATH

E20-ATH
E40-ATH
E60-ATH

EO-1

E20-1
E40-1
E60-1

EO-1E

E20-1E
E40-1E
E60-1E

20
23
25
32

19
21
22
29

19
19
21
28

22
23
27
38

21
23
25
37

19
21
24
31

LOI(%6) Dripping

Si
Si
No
No

Si
Si
Si
Si

Si
Si
Si
No

Si
Si
No
No

Si
Si
Si
Si

Si
Si
Si
No

Charring
No
No
Si
Si
Observacion adicional: (smouldering)
No
No
Si
Si
Observacion adicional: (smouldering)
No
No
Si
Si
Observacion adicional: (smouldering)
No
No
Si
Si
Observacion adicional: (smouldering)
No
No
Si
Si
Observacion adicional (smouldering)
No
No
Si
Si

Observacion adicional: (smouldering)

formacion de residuo sdlido (charring) y goteo del polimero fundido (dripping).
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Se ha pretendido establecer las diferencias introducidas en la combustion de las muestras con
agente espumante (presente en un 1% en peso de la formulacién) y aquellas formuladas
exclusivamente con ATH como carga mineral. Como es de esperar, a medida que el contenido
en hidréxido de aluminio aumenta, el indice de oxigeno también aumenta, indicando una mayor
resistencia a la combustion. Las muestras con un 1% en peso de azodicarbonamida presentan
una reduccion media del 9% respecto a las muestras sin agente espumante, por lo que la
adicién de un componente de descomposicién exotérmica a temperaturas del orden de 180°C
perjudica la resistencia a la llama de los materiales. Una observacién adicional importante es
que el azodicarbonamida provoca en su descomposicion el goteo del polimero fundido
(dripping), 1o que en funcion del escenario de fuego puede ser beneficioso o perjudicial a la
hora de valorar los riesgos de fuego, ya que en determinadas aplicaciones es interesante esta
migracion rapida del polimero fundido, ain a costa de una mayor inflamabilidad de las
muestras. Este efecto de goteo aparece para las muestras PE40-1 y PE60-1, mientras que en
las muestras con el mismo porcentaje de ATH pero sin agente espumante no aparece. La
accion de la descomposicion del azodicarbonamida impide que se pueda formar una capa rigida
aislante sobre la superficie de la muestra, provocando que el polimero fundido fluya hacia fuera

del material®®.

Las muestras con estructura celular presentan una reduccién media de los valores de indice de
oxigeno del 12.5% respecto de las muestras sélidas sin agente espumante. Mientras el proceso
de combustién en si mismo debe ocurrir de hecho bajo condiciones oxidativas, la difusién
limitada de oxigeno dentro del material, combinada con la reduccion de oxigeno en el frente de
la llama, requiere que la degradacion inicial en la fase condensada del polimero sea
primeramente no oxidativa. Sin embargo, en los materiales celulares, su estructura promueve el
transporte del oxigeno dentro de la muestra, mas aln en aquellos materiales con estructura de
celda abierta, en los que los gases combustibles penetran facilmente por los canales abiertos de

la estructura celular.

Ademas, en todas las muestras con 40% y 60% en peso de hidréxido de aluminio aparece la
formacién de un residuo sélido de carbonizado que crea una capa aislante que previene del
efecto de goteo (salvo en las muestras con agente espumante). Se observa asimismo que las
muestras con 60% en peso de ATH, tanto sélidas como con estructura celular, presentan una

combustién lenta (smouldering).
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Figura 6.31. Valores de indice de oxigeno (LOI) para las muestras sdlidas en base LDPE con y sin agente
espumante y para las muestras con estructura celular.

Los valores de LOI para las muestras en base EVA aparecen representados en la figura 6.32.
Los valores de indice de oxigeno para estas muestras aumentan respecto a los valores
obtenidos para las muestras en base LDPE, debido en parte al menor poder calorifico del EVA y
en parte al efecto sinérgico atribuido al ATH actuando sobre este polimero®. Ademas, las
diferencias entre las muestras solidas con y sin agente espumante, asi como las obtenidas entre
las muestras sélidas y con estructura celular también disminuyen respecto a las obtenidas en
las muestras en base LDPE. Por lo demas, los efectos observados en la combustion de las

muestras son similares a los anteriormente comentados.
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Figura 6.32. Valores de indice de oxigeno (LOI) para las muestras solidas en base EVA con y sin agente
espumante y para las muestras con estructura celular.
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7.1. Introduccioén.

Este trabajo de investigacion se inicid con el propdésito de crear una nueva clase de materiales
poliméricos de densidad reducida, bajo coste, con excelentes propiedades de resistencia al
fuego y adecuadas propiedades mecanicas, que ademas cubriera un amplio espectro de
aplicaciones en distintos sectores como la construccion, el transporte o los componentes
eléctricos y electronicos, al mismo tiempo que presentara importantes ventajas
medioambientales como su facil reciclaje y el uso de componentes inocuos para la salud y el

entorno.

A lo largo de la presente memoria se han presentado los resultados de la fabricacién y
caracterizacion de una serie de materiales compuestos basados en poliolefinas (polietileno de
baja densidad y el copolimero de etileno y acetato de vinilo), con contenidos variables de una
carga mineral retardante de llama (el hidréxido de aluminio) y densidades reducidas en torno al
50%, mediante la generacién de estructuras celulares a partir de la espumacion de los

materiales sélidos originales.

Desde el punto de vista de la fabricacion de estos materiales, se pusieron a punto tres procesos
de espumacién que han dado lugar a estructuras celulares diferentes con propiedades también
diferentes, logrando densidades reducidas en materiales con contenidos de carga mineral de

hasta el 60% en peso y matrices poliméricas sin reticular.

Desde el punto de vista de la caracterizacion, se han estudiado en detalle la estructura celular,
propiedades mecénicas y propiedades de estabilidad térmica e ignifugas de estos materiales,

analizando, entre otras, las diferencias entre:

Materiales sélidos y materiales con estructura celular.
Materiales con y sin agente compatibilizante de carga y polimero.
Distintos contenidos de carga mineral.

Estructuras celulares obtenidas por distintos procesos de espumacion.

a a a a Qa

Distintos grado de expansion.

Los siguientes apartados resumen los resultados obtenidos en las distintas etapas del estudio.
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7.2. Fabricacion de los materiales sélidos.

O La seleccibn de materiales ha pretendido alcanzar a la mayor cantidad posible de

aplicaciones en materiales compuestos poliméricos retardantes de llama.

La caracterizacion tanto de las materias primas como de los materiales compuestos nos
ha permitido definir los parametros de trabajo adecuados para la obtencion de la
granza, su compresién y posterior espumacion.

Esta caracterizaciébn ha consistido principalmente en la determinacion de las
temperaturas de fusion de las matrices poliméricas, del indice de fluidez de los
materiales compuestos y su descomposicion termo-oxidativa. Asi han podido
determinarse con precision los parametros de proceso adecuados (perfiles de
temperatura en extrusion, tiempos de residencia, presiones necesarias para la

compresion, etc.).

7.3. Estructura celular.

Se ha conseguido generar estructuras celulares en materiales de base polimérica EVA y LDPE,

con contenidos de carga de hasta el 60% en peso y densidades reducidas en torno al 50%, por

medio de tres procesos de espumacion diferentes:

O Moldeo por compresién mejorado o de alta presion.
O Moldeo por compresion a baja presion de gas.

O Espumacioén libre.

Mediante el moldeo por compresién mejorado se han alcanzado reducciones de densidad de

hasta el 57%. Para este fin se pusieron a punto los distintos montajes, se localizaron los

parametros criticos a tener en cuenta (presiones iniciales, temperaturas,...), asi como se

disefiaron los moldes adecuados con los que obtener las diferentes muestras para su posterior

caracterizacion.

Cada proceso de espumacion ha dado lugar a estructuras celulares diferentes, encontrando

que:
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O El proceso de espumacion de moldeo por compresion mejorado ha dado lugar a las

estructuras celulares con un alto grado de homogeneidad e isotropia, y la mayor
densidad celular y menor tamafio de celda. Se han obtenido asi tamafios de celda

menores de 100 micras para las espumas con contenidos de carga mineral de hasta el
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50% en peso, lo que segun algunos autores puede ser considerado como estructuras
microcelulares.

O Del proceso de espumacion de moldeo por compresién con baja presion de gas se han
obtenido estructuras con menores densidades celulares y tamafios de celda mayores
(del orden de las 200 micras).

O La espumacion libre da lugar a estructuras celulares inhomogéneas, con una densidad
celular muy baja y con tamafios del celda que llegan en algunos casos al milimetro. Las
muestras con mayores contenidos de carga mineral (60% en peso de ATH) no logran,
mediante este proceso, un grado de expansion equivalente al alcanzado en las otras

formas de espumacion.

Mediante el proceso de moldeo por compresién mejorado se han realizado variaciones tanto en
las formulaciones de los precursores solidos como en el grado de expansiéon de las espumas,

llegando a las siguientes conclusiones:

O Se han obtenido tres grados de expansién distintos (1.7, 2 y 2.3) para las muestras con
40% en peso de ATH, tanto en base LDPE como EVA. Mientras que las muestras con
menor grado de expansion presentan un alto grado de homogeneidad en su estructura
celular a lo largo de toda la espuma, aumentar el grado de expansién implica una
significativa orientacion de los poros en la direccion de espumacion. Al estar el polimero
sometido a una mayor deformacion, mayores grados de expansién favorecen la ruptura
de celdas, aumentando el porcentaje de celdas abiertas. Este porcentaje de celdas
abiertas aumenta en mayor proporcion en las muestras en base LDPE que en las de
base EVA, debido seguramente a la mayor capacidad de deformacion plastica del EVA
antes de la ruptura.

3 Se llevaron a cabo espumas con contenidos variables de carga mineral, tanto en base
EVA como LDPE. Las muestras por debajo del 60% de carga mineral presentan una
estructura fundamentalmente de celda cerrada, con tamafios de celda por debajo de
las 100 micras. Las muestras con 60% en peso 0 mas de carga mineral presentan
estructuras de celdas interconectadas. Parece que hasta un determinado porcentaje de
carga (entre el 50 y el 60% de ATH) las particulas sélidas actian evitando el drenaje
del polimero fundido en las paredes de las celdas, asi como de barrera para la difusion
del gas entre las celdas.

O La presencia de un agente compatibilizante (LLDPE-g-MAH) tiene un efecto sobre la
estructura celular. En ausencia de agentes entrecruzantes, parece que el agente
compatibilizante modifica la reologia del material durante la espumacion, aumentando
la resistencia del fundido y dando lugar a estructuras celulares mas homogéneas, con
mayores densidades celulares y menores tamafios de celda. La ausencia de

compatibilizante también conlleva un aumento del porcentaje de celdas abiertas, que es

237



Capitulo 7. Conclusiones

mayor en las muestras en base LDPE, debido de nuevo a la mayor capacidad de
deformacién plastica del EVA.

Un aumento en la concentracién de agente espumante en las formulaciones da lugar a
un aumento de la densidad de celdas, asi como a una reduccion en el tamafio de las
mismas, lo que puede deberse a la actuacion como nucleantes de las particulas solidas
resultantes de la descomposicion del azodicarbonamida. Este aumento en el porcentaje
de agente hinchante provoca también un notable incremento de celdas
interconectadas, seguramente porque el exceso de gas liberado, no disuelto en el

polimero, provoca durante la espumacion la ruptura de las celdas.

En definitiva, mediante la variacién del tipo de proceso, composicion quimica de los materiales y

parametros de proceso se han logrado fabricar un conjunto de materiales con muy diversas

estructuras celulares, en las que se ha logrado modificar el tamafio, homogeneidad y

orientacion de las celdas, asi como la fraccion del celdas interconectadas.

7.4. Propiedades mecanicas.

Materiales sélidos y con estructura celular, tanto en base LDPE como EVA, y con contenidos

variables de carga mineral (ATH), se han sometido a diversos ensayos para determinar sus

propiedades mecdanicas. Los siguientes puntos resumen este comportamiento:
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Aumentar el contenido de carga mineral en los materiales sdlidos (tanto en base LDPE
como EVA) implica un aumento del mdédulo de elasticidad asi como de la energia
absorbida en compresion y del esfuerzo de fluencia. El aumento de este Ultimo supone
una notable mejora en la resistencia de estos materiales, pues el comportamiento
habitual es el contrario. Esta mejora se debe principalmente a la fuerte unién entre
carga y polimero aportada por la accion del agente compatibilizante.

Reducir la densidad de las muestras mediante la generacion de una estructura celular
conduce a una reduccion de las propiedades mecanicas. Sin embargo, esta reduccion
respecto a las muestras solidas en general disminuye a medida que aumenta el
contenido de carga mineral en las muestras espumadas.

El esfuerzo de fluencia en las muestras espumadas se mantiene aproximadamente
constante en la muestras en base LDPE a medida que aumenta el contenido de carga,
mientras que las muestras en base EVA presentan un ligero aumento.

El aumento en el grado de expansion de las muestras con estructura celular conduce a
una reduccion tanto del médulo de elasticidad como del esfuerzo de fluencia.

La resistencia la impacto Charpy disminuye con el aumento del contenido de carga en
todas las muestras en base LDPE y EVA, tanto sélidas como espumadas, debido a la

rigidez aportada por las particulas de ATH.
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O La ausencia de compatibilizante supone en todos los casos una reducciéon de las
propiedades mecanicas en comparacion con las mismas muestras compatibilizadas,
dando una idea de la importancia de una fuerte interfase entre carga mineral y
polimero.

O La temperatura de flexion bajo carga (HDT) aumenta con el contenido de carga mineral
en todas las muestras, siendo asi los materiales con mejores propiedades ignifugas
aquellos con una mayor estabilidad térmica.

O El paso de una estructura de celda cerrada a una de celda abierta (de las muestras con
40% de carga mineral a las de 60%) solo supone una reduccién de algunas
propiedades en las muestras en base LDPE, como el médulo en flexién, y el médulo de
almacenamiento medido en temperatura en DMTA. En estos ensayos la rigidez de las
muestras PE60-1E esta por debajo de las muestras PE40-1E.

O Medidas a compresion las espumas obtenidas mediante el proceso de espumacion libre,
presentan una reduccion de sus propiedades (médulo de elasticidad, esfuerzo de
fluencia y energia absorbida) respecto a las mismas muestras obtenidas mediante el
proceso de espumacion de moldeo por compresion mejorado, lo que es légico teniendo

en cuenta la peor estructura celular de los materiales.

Se ha comprobado para varios parametros que la pérdida de propiedades por efecto de la
espumacion se ve compensada por el incremento de las mismas por efecto de la incorporacién
de carga mineral, de forma que se puede reducir la densidad del material manteniendo ciertas

propiedades mecanicas y mejorando el comportamiento a la llama.

7.5. Propiedades retardantes de llama.

De las diversas técnicas mediante las que se ha evaluado la estabilidad térmica y propiedades

retardantes de llama de las muestras se han deducido los siguientes resultados:

O El aumento en el contenido de hidréxido de aluminio (ATH) de las muestras con
estructura celular da lugar a un aumento en la temperatura de descomposicion de la
base polimérica, calculada mediante andlisis termogravimétrico. Ademas, las medidas
de SDTA nos muestran que no sélo se retrasa esta descomposicion, sino que a medida
gue aumenta la carga mineral retardante de llama también se reduce la exotermicidad
de la reaccion.

O Medidas en TGA/DTG/SDTA las muestras con 40% y 60% de carga mineral sélidas y
espumadas, se ha observado, tanto para las muestras en base LDPE como EVA, que las
muestras con estructura celular presentan una descomposicion adelantada respecto a

las muestras soélidas, a la vez que esta reaccién es mas exotérmica. La existencia de
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una estructura celular precipita ligeramente las reacciones termo-oxidativas de la
combustién, debido al aire contenido en las mismas. Ademas, esta reduccion en las
propiedades retardantes de llama es mayor en las muestras con 60% de carga mineral
debido a su estructura de celdas interconectadas, que favorece la penetracién de
oxigeno y la liberacion de gases combustibles.

O Los ensayos de cono calorimétrico han mostrado ciertas ventajas en el comportamiento
de las muestras con estructura celular frente a las muestras sélidas. En primer lugar, el
pico de la velocidad de liberacion de calor (PHRR), que nos da una medida de la
intensidad de un fuego, se reduce para las muestras espumadas. La duracién del fuego
también es menor en las espumas, debido a que la reduccién de la densidad supone
también una reduccion de la carga de fuego (masa polimérica).

O Por otro lado, los tiempos de ignicién, asi como el instante en el que tiene lugar el pico
de la curva HRR presenta una reduccion en las muestras con estructura celular, lo que
implica una combustion mas rapida de estas muestras.

O También se han observado efectos de intumescencia en las muestras sélidas con
agente espumante y sin carga mineral, lo que disminuye la intensidad del pico de la
curva HRR.

O Los valores del indice de oxigeno (LOI) presentan una reduccion en las muestras con
estructura celular frente a las mismas muestras sélidas, tanto en base LDPE como en
base EVA. El comportamiento en funcion del contenido de ATH es el esperado, con un

incremento del LOI a medida que se incorpora el retardante de llama.

7.6. Materiales resultantes de la investigacion y sus aplicaciones.

Los materiales resultantes de esta investigacién y sus propiedades muestran una interesante
comparativa entre las prestaciones que ofrecen los materiales de densidad reducida frente a

materiales sdélidos cuando afiadimos altos contenidos de cargas minerales retardantes de llama.

Hemos querido centrarnos en este apartado en la comparacion de un material sélido polimérico,
sin carga mineral, cuyas aplicaciones cubren un amplio espectro en multitud de sectores, y un
material espumado con una densidad reducida practicamente a la mitad y con altas
prestaciones de resistencia al fuego (materiales en base LDPE y EVA con 60% de hidréxido de

aluminio).

En la figura 7.1 observamos un ejemplo numérico para un panel de 1000m? de superficie y 3
mm de espesor. Este volumen, en un sélido de polietileno tendria un coste de 2700€
(suponiendo un precio aproximado del PE de 1€/kg) y un peso alrededor de los 2700kg. Si

queremos afadir carga mineral de modo que las propiedades de comportamiento al fuego
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mejoren notablemente (60% de ATH), el coste del material se mantiene aproximadamente
constante, sin embargo, dada la densidad de las cargas minerales, el peso de la estructura se
incrementa hasta casi el doble del mismo material sin retardante de llama. Generar una
estructura celular en estos materiales retardantes de llama supone reducir el coste en
materiales a la mitad, ademéas de la reduccion del peso. Asi pues, hemos creado un material
gue puede sustituir a los plasticos actualmente utilizados en multitud de aplicaciones,
reduciendo el coste de las materias primas a la mitad, e incluso reduciendo el peso de los
materiales basados s6lo en polimero. Ademas, como ya se ha hecho hincapié en otros
apartados, con las ventajas de la utilizacion de materiales no toxicos para la salud y el

medioambiente.

Generacion de una
estructura celular

i
-

Densidad reducida (50%0)

Figura 7.1. Comparativa en coste de materias primas y peso de un panel en sus formas de material solido
sin carga mineral, material solido con retardantes de llama y material espumado retardante de llama.

Las tablas 7.1 y 7.2 comparan los resultados obtenidos para algunos parametros relativos a las
propiedades mecanicas y de resistencia al fuego de los materiales en base LDPE y EVA sélidos

sin carga mineral, y espumados con un 60% de hidréxido de aluminio.

Todas las propiedades relativas al comportamiento al fuego (LOI, PHRR, tiempo de ignicion,
liberacion total de calor) presentan una notable mejora cuando pasamos de los materiales
solidos sin cargas a los materiales con estructura celular espumados. En cuanto a las

propiedades mecanicas:
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O Los materiales en base LDPE presentan valores similares para el modulo de
almacenamiento y el médulo de Young. Las reducciones mas notables al pasar del
material PEO-1 al PE60-1E se dan en la resistencia al impacto Charpy y la cantidad de
energia absorbida. Algunas propiedades como la temperatura de flexion bajo carga
observa un mejora en las muestras con estructura celular.

O Los materiales en base EVA presentan una reduccion en el esfuerzo de fluencia. Sin
embargo, el resto de las propiedades (modulos de almacenamiento, mddulo de Young,
dureza y energia absorbida) presentan un incremento en las muestras celulares con

carga mineral respecto a las muestras soélidas sin carga.

Se deduce por tanto que se han creado unos materiales con multitud de potenciales
aplicaciones, que suponen a su vez un ahorro en materias primas a partir de un nuevo proceso
de fabricacion, y pudiendo incluso acceder a nuevas prestaciones que requieren un buen
comportamiento al fuego sin un aumento de la densidad del producto final y manteniendo

muchas de sus propiedades mecanicas.

t THR
Material  LOI (%)  PHRR (KW/m?) ? E(MPa) o (MPa)
(s) (MJ/m?)
PEO-1 20 803.4 25 160.4 285.8 9.2
PEGO-
28 198.3 31 52.2 268.1 6.2
1E
i Resistencia al
. Energla . HDT Dureza Eparalelo Eperpendicular
Material ) impacto
absorbida (°C) Shore (©) (MPa) (MPa)
(kd/m?)
PEO-1 1058.2 >68 40.6 D50 304.2 261.7
PE60O-
1E 320.8 2.9 46.9 D34 278.7 279.3

Tabla 7.1.Comparativa de algunos parametros relativos a las propiedades mecanicas y de resistencia al
fuego de los materiales PEO-1 y PE60-1E en base LDPE.

. LOI E O Energia Dureza Eparalelo Eperpendicular
Material )
(%) (MPa) (MPa) absorbida  Shore (°) (MPa) (MPa)
EO-1 22 14.2 2.1 185.7 A82 9.8 8.9
E60-1E 31 20.0 1.1 257.0 A83.8 35.8 41.5

Tabla 7.2.Comparativa de algunos pardmetros relativos a las propiedades mecénicas y de resistencia al
fuego de los materiales EO-1 y E60-1F en base EVA.
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