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RESUMEN

Las primeras estrategias llevadas a cabo para dotar a los materiales de
propiedades retardantes a la llama datan del siglo V a.c. En esa época los egipcios
impregnaban la madera y otros materiales de construccion con sulfato de aluminio
y potasio con la finalidad de reducir su inflamabilidad. No fue hasta el desarrollo de
los polimeros sintéticos durante la Segunda Guerra Mundial cuando se estimulo la
produccion de una amplia variedad de retardantes a la llama, asi como la diversidad

de estrategias de las que actualmente se dispone.

El uso de retardantes a la llama para reducir la combustibilidad de los
polimeros, y el humo o la produccion de humos toxicos, por lo tanto, se convierte en
una parte fundamental del desarrollo y la aplicacion de nuevos materiales. Evaluar
mediante la técnica de calorimetria de cono, la liberacion de calor y la evolucién del
material compuesto con carga mineral con matriz polimérica de polietileno y otra

con polipropileno ante la presencia de la llama.

Tradicionalmente, la incorporacion de compuestos basados en halégenos
comprendia una ruta econdmica para la mejora de la resistencia a la llama de los
polimeros sin renunciar a la calidad del producto. Sin embargo, las preocupaciones
reguladoras sobre la contaminacién humana y del medio ambiente causado por las
dioxinas y los furanos, que se desprenden durante la combustién de halégenos, han

impulsado a la tendencia del mercado de retardadores de llama libres de halégenos.

Para este proyecto se utilizan 3 materiales como son el carbonato de calcio
(CaCOs3) y 2 de los polimeros mas usados a nivel industrial, el polietileno de alta
densidad (HDPE) y polipropileno (PP). Se fabricaran mezclas a 5 concentraciones
diferentes de polipropileno y carbonato de calcio, asi como de igual manera de

polietileno de alta densidad y carbonato de calcio.
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Posteriormente se evaluaran sus propiedades mecénicas mediante ensayos
de resistencia a la traccion y flexion en 3 puntos, ambas pruebas asistidas por el
equipo de emision acustica y finalmente se evaluaran sus propiedades térmicas
mediante un analisis de calorimetria de cono. Con este proyecto, se espera
optimizar el rendimiento en el uso se estos compuestos, la reduccion a la
flamabilidad de estos materiales a ante la exposicién de la llama, reduccion de

costos de fabricacion y como una propuesta para las industrias plasticas del pais.
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OBJETIVOS

= OBJETIVO GENERAL.

Evaluar mediante la técnica de calorimetria de cono, la liberacién de calor, la
evolucion y estabilidad térmica de materiales compuestos de matriz polimérica de
polietileno y polipropileno con carga mineral ante la presencia de llama. Estudiar sus

propiedades mecanicas empleando la técnica de la emision acustica.

= OBJETIVOS PARTICULARES.

v Caracterizacion fisicoquimica de la carga mineral empleando técnicas
calorimétricas tales como DSC y TGA, asi como también realizarle pruebas
de FTIR.

v' Andlisis de dispersién de tamafio de particula.

v Evaluacion de las diferentes formulaciones de la carga mineral y su efecto en
la retardacion a la llama.

v Estudio del comportamiento mecanico de los materiales compuestos en
relacion con la fraccion volumétrica de la carga bajo monitoreo en tiempo real
con la técnica de emision acuUstica para obtener informacion sobre los
mecanismos de falla.

v’ ldentificacion de los mecanismos de degradaciéon térmicas asi como
determinar la contribucion de la carga mineral en el retardamiento a la

combustion.



CAPITULOI.

ANTECEDENTES.
1. INTRODUCCION.

Las primeras estrategias llevadas a cabo para dotar a los materiales de
propiedades retardantes a la llama datan del siglo V a.c. En esa época los egipcios
impregnaban la madera y otros materiales de construccion con sulfato de aluminio
y potasio con la finalidad de reducir su inflamabilidad; Todos los métodos posteriores
se basaron en estrategias similares de impregnacion o recubrimiento de materiales

naturales [21].

A finales del siglo XVIII y principios del XIX, se realizaron estudios de
retardantes a la llama a materiales textiles tratdndolos con fosfato de amonio,
cloruro de amonio y bérax, productos que aun hoy en dia se aplican a materiales
celulésicos [13]. Aunque los mecanismos de retardaciéon a la llama estaban
establecidos desde principios del siglo XX, no fue hasta el desarrollo de los
polimeros sintéticos durante la Segunda Guerra Mundial cuando se estimulé la
produccién de una amplia variedad de retardantes a la llama, asi como la diversidad
de estrategias de las que actualmente se dispone [14].

La incorporacién de compuestos basados en haldgenos comprendia una ruta
econOmica para la mejora de la resistencia a la llama de los polimeros sin renunciar
a la calidad del producto. Sin embargo, las preocupaciones reguladoras sobre la
contaminacion humana y del medio ambiente causado por las dioxinas y los furanos,
gue se desprenden durante la combustion de haldégenos, han impulsado a la
tendencia del mercado de retardadores de llama libres de halégenos. Por otro lado,
los sistemas intumescentes son relativamente caros para ser aplicada para la

produccion a gran escala de materiales combustibles a bajo costo [15].

En trabajos anteriores con retardantes a la flama de origen mineral se
alcanzaron excelentes resultados en la estrategia por disminuir la flamabilidad de
algunos polimeros mediante la incorporacion de particulas de ciertos tipos de

minerales; como se exhibe en la tabla 1.
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Tabla 1. Antecedentes de minerales usados como retardantes a la flama.

Los resultados muestran que no

LDPE MgCO; - -
. - hay diferencia notable entre las
(suministrado por | (suministrado por 3um
ExxonMobil e H curvas de HRR de (LDPE /
CaCO03)y de (LDPE / MgCO3) en
las condiciones del calorimetro de
pérdida de masa.
LDPE CaC0; 3.3 um . Séverine Patricia; Tavard, Piechaczyk, A.
(suministrado por | (suministrado por 6.6 Lm La comparacion erﬁre eltalcoy ' 0472011, Volumen 35, Ntimero 3, pp. 183-
ExxonMabil) Imeris) CaCo3, se observo que laforma | 192
de |a particula es un factor
importante en la obtencion de una
reduccion significativa HRR
(sumirll-i[sj::dn por 10Mz TALCO 3
g (suministrado por Km
Exxonhobil) Riotinto Minerals)
P Al (OH)
(suministrado por (sum|m5tra(_10 bor I um
Guangzhou Foshan Jl'"ge H Los resultados muestran que la _ _
Petrochemical materiales) ductiidad del polimero PP mejora | J. Z Liang, Springer-Verlag 2011.
Works) con la incorporacion de
retardantes minerales a la flama.
PP Mg(HO);
(suministrado por | (suministrado por
Guangzhou Foshan Jinge 3
Petrochemical materiales) Hm
Works)

Los resultados reportados por Séverine et al. (2011) [16], presentan algunos

termogramas obtenidos del equipo de calorimetria de cono del material compuesto
gue obtuvieron al usar como matriz al polietileno de baja densidad (LDPE) y como
rellenos las particulas de carbonato de calcio (CaCOz3s), carbonato de magnesio
(MgCO3) y Talco (Si2O10) Mgs (OH)2 una clase de silicato.
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Figura 1. Termograma de la prueba de tasa de liberacion de calor (HRR).

En el termograma (Figura 1) se observa que el polietileno de baja densidad
(LDPE) virgen tiene una alta iniciacion de reaccion ante la flama y como
consecuencia una elevada tasa de liberacion de calor; por otro lado las
incorporaciones minerales a la matriz polimérica no solo disminuyen la tasa de calor

liberado sino que también prolongan el tiempo de combustion del material.

1.1 COMBUSTION DE MATERIALES.

El proceso de combustion es el mas importante en ingenieria porque todavia
hoy, aunque tiende a disminuir (96% en 1995, 90% en 2005 y 40% en 2010), la
mayor parte de la produccion mundial de energia se hace por combustion de
petréleo, carbon y gas natural. No sélo es importante el estudio de la combustién
controlada de los recursos primarios usados en la produccién de trabajo y calor,
sino que también es preciso estudiar los procesos de combustion incontrolada
(fuegos) para tratar de prevenirlos y luchar contra ellos. Ademas, cada vez va siendo
mas importante analizar la combustion controlada de materiales de desecho

(incineracién), con el fin de minimizar la contaminacién ambiental [1].
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La combustién (quemar algo) es un proceso tan facil de realizar porque
genera mucha entropia y por tanto su viabilidad (tendencia a reaccionar) es muy
alta; mucha energia ordenada en los enlaces quimicos pasa bruscamente a energia
térmica (desordenada) de las particulas producidas. De hecho, el mundo que nos
rodea esta integrado por mezclas reactivas (el mobiliario o la vestimenta y el
oxigeno del aire ambiente) en equilibrio metastable, y a veces basta con forzar
localmente la reaccién (chispa) para que se autopropague, normalmente formando

un frente luminoso (llama) [22].

El caracter multidisciplinario del proceso de combustion demanda un vasto

soporte de ciencias basicas:

La termodinamica: ensefia si el proceso es viable y predice la composicion final,

la energia liberada y la temperatura alcanzada en el equilibrio.

La cinética quimica: trata de predecir el mecanismo detallado de la reaccion, la
velocidad de reaccion, el por qué se producen radicales luminiscentes e ionizados,
etc [33].

La transmisidon de calor y de masa: ensefia cdmo se difunden la energia térmica

y las especies.

La mecanica de fluidos: que con los datos de las anteriores, ensefia a establecer
los balances de flujos apropiados para permitir, al menos tedricamente, abordar la
solucion del problema [2].

A) MECANISMOS DE COMBUSTION.
El proceso de combustién a la llama de materiales sélidos incluye diferentes

etapas siendo cada una de ellas susceptible de eliminacibn por medio de

retardantes al fuego como se muestra en la (Figura 2).
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Figura 2. El ciclo de la combustién.
* En la primera etapa:

El calor, proveniente de una fuente externa o de la combustiébn del propio
material, provoca su descomposicion dando lugar a fragmentos volatiles e

inflamables.
= En una segunda etapa:

Estos volatiles se oxidan en fase gas por efecto del oxigeno y del calor, y forman
los productos de combustién: humo, gases y calor. También puede producirse una
combustion lenta cuando la segunda etapa supone una oxidacion en estado sélido

del resto carbonado producido en la descomposicion [23].

Las reacciones especificas que constituyen el proceso global, dependen de la
naturaleza de los gases y del medio ambiente de la combustion, de las cuales, las
reacciones mediante radicales libres son las mas criticas para la propagaciéon de la
llama. Los retardantes a la llama interfieren en el proceso de combustion actuando
fisica o quimicamente en las fases solida o gaseosa durante una o0 mas etapas de

la combustion [3].
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Un retardante puede presentar mas de un modo de actuacion y estos pueden
variar de acuerdo a la naturaleza quimica del material, por lo que generalmente es

dificil asegurar su forma de operar.

La combustion de los materiales poliméricos es una combinacién compleja de
fenémenos que tiene lugar tanto en la fase condensada como en la fase gaseosa
(Figura 3).

Zona de humos

Zona de llamas

Zona de ignicién .

Energia radiante ‘/

Resto Carbonado

Zona de pirdlisis

Polimero frio

«FASE CONDENSADA »4— FASE VAPOR —»p

Figura 3. Zonas de actividad de un polimero una vez iniciada la combustion
del mismo.

Las reacciones quimicas mas significativas que interfieren con el proceso de

combustion tienen lugar en las fases de gas y condensados:
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La reaccion en fase condensada: Dos tipos de reaccién puede tener lugar. En
primer lugar, la ruptura del polimero puede ser acelerada por el retardante de llama
causando flujo pronunciado del polimero y, por lo tanto, su retirada de la esfera de
influencia de la llama que rompe. En segundo lugar, el retardante de llama puede
causar una capa de carbono (carbonizacion), una estructura de ceramica-similares

y/o un tipo de proteccion puede ser formada en la superficie [34].

La reaccion en fase gaseosa: El mecanismo de radicales del proceso de
combustion que lleva a cabo en la fase de gas es interrumpido por el retardante de
llama o sus productos de degradacion. Los procesos exotérmicos que se producen
en la llama se detienen y el sistema se enfria, y el suministro de gases inflamables

se reduce y eventualmente completamente suprimidas [4].

Los retardantes a la llama pueden intervenir para reducir la ignicion y la
propagacion asociada a la llama mediante o facilitando, la formacion de restos
carbonados o inhibiendo las reacciones de tipo autooxidante que pueden tener lugar
en la zona de ignicion. El resto carbonado actia como una barrera fisica capaz, no
sélo de disminuir la masa de volatiles, sino también de obstruir el flujo de gases
combustibles e impedir el acceso del oxigeno a la superficie del polimero. Ademas,
su baja conductividad térmica hace que actie como aislante térmico, absorbiendo

el calor generado y protegiendo al polimero de la degradacion térmica [5].

B) QUIMICA Y COMPORTAMIENTO DEL FUEGO.

Para entender los retardantes de llama, es necesario comprender el fuego;
siendo este una reaccién quimica autoalimentada y exotérmica que se produce
entre una sustancia combustible sélida, liquida o gaseosa y el oxigeno, la que una
vez comenzada a través de una energia de iniciacion, se mantiene a si misma hasta
la consumicién de alguno de los substratos intervinientes, usualmente el
combustible. Como resultado de esta reaccion se obtiene luz, calor y humo (este
ultimo formado por particulas de hollin, restos de gases combustibles no quemados,
gases toxicos e irritantes dependientes del tipo de material que se combustiona y

las temperaturas alcanzadas, monéxido y dioxido de carbono y vapor de agua) [24].
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Por otro lado y como cualquier reaccién quimica, est4 expuesta a la accién de
catalizadores e inhibidores. Las primeras son sustancias que presentes, aln en
pequefias cantidades, aumentan la velocidad e intensidad de la reaccion. Las
segundas, adicionadas a la reaccion o a los reactivos, disminuyen su intensidad y

velocidad o aumentan la cantidad de energia necesaria para iniciarla [35].

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, se puede decir que el fuego esta
representado por un triangulo, por lo tanto cada lado de éste es un componente
indispensable del proceso: CALOR, COMBUSTIBLE y COMBURENTE

(OXIGENO). Llamado tridngulo del fuego, como se observa en la (Figura 4).

CALOR

COMBUSTIBLE 4‘/ 4\ COMBUSTION

[Polimero] 2l [Aire]

Figura 4. Triangulo de Fuego.

Lo anterior se puede definir de la siguiente manera:

Combustible: Es cualquier sustancia capaz de arder en determinadas condiciones.

Cualquier materia que pueda arder o sufrir una rapida oxidacion.

Comburente: Es el elemento en cuya presencia el combustible puede arder
(normalmente oxigeno). Sustancia que oxida al combustible en las reacciones de

combustion.
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El oxigeno es el agente oxidante mas comun. Por ello, el aire, que contiene
aproximadamente un 21 % en volumen de oxigeno, comburente mas habitual en

todos los fuegos e incendios [6].

C) COMBUSTION DE LOS POLIMEROS.

Debido a su estructura quimica, compuesto principalmente de carbono e
hidrogeno, los polimeros son altamente combustible (Figura 5). La reaccion de
combustion consiste en dos factores: uno o0 mas combustibles (agentes reductores)
y un (agente oxidante) comburente. El comburente es generalmente el oxigeno en
el aire. Todo el proceso se inicia por lo general con un aumento en la temperatura
del material polimérico debido a una fuente de calor, en una medida tal que induce
escisiones de las cadenas de los polimeros. La fraccién volatil de los fragmentos de
polimero resultantes se difunde en el aire y crea una mezcla gaseosa combustible

(también llamado de combustible) [25].

Esta mezcla gaseosa se inflama cuando se alcanza la temperatura de auto-
ignicién (que se define como la temperatura a la que se alcanza la energia de
activacion de la reaccion de combustion), liberando calor. Alternativamente, el
combustible también puede encender a una temperatura inferior (llamado, punto de
inflamacion) tras la reaccion con una fuente externa de energia intensa (chispa,

llama, etc).

CALOR R D 2
OXIGENO
‘ INFLAMABLES EN EL AIRE
z |
MATERIAL SOLIDO ‘ NN =
NANAAAAANANS i NN O _" . _Coz
NAAAAAAAS O . e
MOLECULAS _ " — " Hzo
DE GRAN TAMANO MOLECULAS PEQUENAS =
Y DE CADENAS CORTAS
PIROLISIS RADICALES H* Y OH~

LIBRES ROMPEN MOLECULAS
Y PERMITEN REACCION CON O,

Figura 5. Proceso de Combustion de los materiales.
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La duracion de la vida del ciclo de combustién depende de la cantidad de
calor liberado durante la combustién del combustible. Cuando la cantidad de calor
liberada alcanza un cierto nivel, las nuevas reacciones de descomposicion se

inducen en la fase soélida y se producen por lo tanto, mas combustibles [7].

En los polimeros, la cantidad de energia requerida para iniciar la combustion
varia en funcion de las caracteristicas fisicas del material. Por ejemplo, durante el
calentamiento de los termoplasticos polimeros semicristalinos, el polimero se
ablanda, se funde y gotea. La energia almacenada por el polimero durante estos
procesos depende tanto de su capacidad de almacenamiento de calor y su
temperatura de fusion y el grado de cristalinidad [36]. Por lo tanto, el aumento de la
temperatura del polimero y la tasa relacionada, dependen principalmente del flujo
de calor, la diferencia en la temperatura debido a la energia exotérmica producida
de las reacciones implicadas, y el calor especifico y la conductividad térmica del
material termoplastico semicristalinos. En contraste, en el caso de los polimeros
amorfos y la mayoria de los termoestables, debido a la ausencia de un punto de
fusion, la etapa de calentamiento conduce directamente a la descomposicion del
polimero [8]

1.2 MATERIALES RETARDANTES A LA FLAMA.

Los retardantes a la flama son sustancias quimicas que se afiaden a los
plasticos y otras sustancias potencialmente inflamables para mejorar sus
propiedades de resistencia al fuego. Un retardante de llama deberia inhibir o
suprimir el proceso de combustion [9]. También los retardantes a la flama pueden
ser compuestos liquidos, solidos o gaseosos que tienden a inhibir la combustion
cuando se aplican, ya sea mezclados, combinados o sobre materiales combustibles.
El concepto Retardante de Fuego (Fire Retardant) alude a quimicos, tratamientos y
pinturas (barnices) empleados para reducir la combustibilidad de los materiales de
construccion y otros [26].
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La American Society for Testing and Material (ASTM) sugiere que Retardante
de Fuego se emplee sélo en el marco de términos compuestos como “barrera
retardante”, “quimico retardante”, “pintura retardante” o “tratamiento retardante”. Asi
mismo, las clasificaciones de propagacion de llama se establecen a partir de
resultados obtenidos bajo algun ensayo en Estados Unidos se utiliza NFPA 255 o

ASTM E84.

Los conceptos de retardante de llama y resistente a las llamas se aplican
indistintamente en materiales decorativos que, debido a tratamientos quimicos o sus
propiedades inherentes, no se encienden o propagan llamas facilmente, bajo
condiciones de baja o moderada exposicion al fuego. Pinturas usadas para el
tratamiento de materiales decorativos, incluyendo telas, arboles de navidad y

materiales similares usados en decoraciones o muebles [27].

Por otra parte, los conceptos relacionados a tratamientos retardantes de fuego
y retardantes de llamas frecuentemente se emplean mal. Por ejemplo, es falso que
todos los tratamientos retardantes de fuego entreguen resistencia al fuego. Mientras
algunos recubrimientos proporcionan mejoras en resistencia al fuego, otros
tratamientos son soélo efectivos en el retardo del encendido, disminucion de la
velocidad de quemado y la tasa de liberacion de material combustible desde los
elementos tratados. Esta accion, sin embargo, reduce la intensidad del fuego de
algunos materiales que de otra manera tendrian una alta velocidad de encendido.
La tasa de quemado es medida y denominada como Tasa de Liberacién de Calor
[10].

A) CLASIFICACION.

Existen diversos retardantes (inorganicos en base a compuestos halogenados,
fosforo, trioxido de antimonio, y nitrdgeno; e intumescentes, entre otros) que actdan
de distintas formas. Su accion es directa o como catalizador, incrementando el

efecto de otros retardantes.
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Los Retardantes Halogenados: (contienen atomos de cloro o bromo): actian
removiendo los radicales H+ y OH - en |la fase gaseosa de la llama. Esto disminuye
la velocidad e incluso previene el proceso de quemado. Asi, se reduce la generacion

de calor y la produccion de gases inflamables.

El Trioxido de Antimonio: (Sh203) Carece de propiedades retardantes propias,
pero es un efectivo catalizador para retardantes halogenados facilitando su

descomposicion quimica a moléculas activas.

Los retardantes inorgénicos: (trihidrato de aluminio, hidréxido de magnesio y
compuestos con boro, borato de zinc, zinc y estafio) interfieren con el quemado a
través de procesos fisicos como liberacion de agua o gases no inflamables que
diluyen a los que alimentan el fuego, absorcion de calor desde las reacciones que
liberan gas (enfriamiento) y produccion de una capa no inflamable y resistente en la

superficie del material (Figura 6) [28].

3H,O
2T o,

AlO,
PRODUCTOS LIBERACION DE AGUA

b ENFRIAMIENTO DE LA SUPERFICIE

DESCOMPOSICION DILUCION DE GASES INFLAMABLES /
PRIMARIA SECUNDARIA

FORMACION DE UNA CAPA DE OXIDO /
REDUCCION DE LA ENERGIA DEL FUEGO

Figura 6. Accion de un retardante inorganico.



Los Retardantes con Base a Fésforo: funcionan eficientemente en la fase sélida
de los materiales que se queman. Al ser calentado, el fésforo reacciona dando lugar
a una forma polimérica al acido fosforico, formando una capa cristalina que inhibe
el proceso de pirdlisis y liberacién de gases inflamables, necesario para mantener
las llamas (Figura 7). Por este mecanismo se reduce significativamente la cantidad

de combustible porque se forma mas zona carbonizada que gas combustible [37].

0, AT (CALOR)
l l I I |
~C=C=C- O 200,
REDUCE EMISION DE HUMO o0
H.0 Hzo H;O
CAPA CARBONOSA AISLANTE L
&P 2P0-OH

MATERIAL RETARDANTE CON FOSFORO

Figura 7. Accion de un retardante en base de fosforo.

Los Recubrimientos Intumescentes: se emplean para proteger del fuego a
materiales como madera y plasticos previniendo el quemado. También se usan para
proteger el acero y otros materiales, previniendo o retardando el dafio estructural
durante el incendio. Los recubrimientos se fabrican de una combinacion de
productos que se aplican en la superficie como una pintura. Se disefian para
expandirse hasta formar una capa aislante y resistente al fuego que cubre el

material expuesto al calor [29].
Estos productos contienen algunos componentes esenciales:

» Espumantes: Ante altas temperaturas liberan grandes cantidades de gases no
inflamables (como Nitrégeno, Amoniaco, CO2).
= Adhesivo: Se funde con el calor, resultando un liquido espeso que atrapa el gas

liberado en burbujas y produce una capa gruesa de espuma.
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» Fuente de &cido o compuestos de carbono: Durante el calentamiento, libera
acido fosforico, bérico o sulfarico, que queman los compuestos de carbono
(mecanismo descrito para el caso de los retardantes con fésforo), causando que
la capa de burbujas se endurezca produciendo una barrera resistente al fuego
[11].

B) ACCION DE LOS RETARDANTES.

Con base a estos antecedentes, existen cuatro teorias para explicar el

comportamiento de los retardantes, son mencionadas a continuacion:
Efecto Térmico: Los retardantes reducen la acumulacién de calor por:

= Aumento de la conductividad térmica para disipar el calor de combustion.

» Aumento de la absorcién térmica o bien reduccién de la cantidad de calor
disponible.

= Provisién de aislamiento térmico para disminuir el flujo de calor hacia el

sustrato.

Efecto de recubrimiento: formacién de una capa aislante sobre las fibras del
material protegido, la que actia excluyendo oxigeno e inhibiendo el escape de

gases combustibles [38].

Efecto de dilucion de gases: liberacion de gases no inflamables, como vapor de

agua, amoniaco y COz2, que diluyen a los gases combustibles.

Efecto quimico: Asociado a productos celuldsicos, como la madera. Durante la
etapa de ignicion, la combustién de las mezclas gaseosas inflamables formadas
durante el proceso de pirélisis se hace visible a través de llamas. Los quimicos
retardantes intervienen las reacciones de pirdlisis, disminuyendo la temperatura de
descomposicion térmica, seguida directamente por la formacién de una capa

carbonizada y de agua, en vez de la formacion de gases inflamables
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1.3 METODOS DE EVALUACION DE RETARDANTES A LA FLAMA.
1.3.1 CALORIMETRIA DE CONO.

Calorimetria de cono es una de las pruebas mas eficaces del comportamiento
ante el fuego de los polimeros de tamafio medio. El principio de los experimentos
de calorimetria de cono se basa en la medicibn de la disminucion de la
concentracion de oxigeno en los gases de combustion de una muestra sometida a

un flujo de calor dada (en general de 10 a 100 kW/m?).

La figura 8, ilustra el montaje experimental de un calorimetro de
cono. Estandarizado en los Estados Unidos (ASTM E 1354), la prueba de
calorimetro de cono es también objeto de una norma internacional (ISO 5660). La
muestra (100 x 100 x 4 mm?3) se coloca en una célula de carga con el fin de evaluar
la evolucion de la pérdida de masa durante el experimento. Un calentador eléctrico
radiante conico irradia uniformemente la muestra desde arriba. La combustion se

activa por una chispa eléctrica.

laser photometer beam
\induding temperature measurement
Temperature and differential
pressure measurements taken here

Soot sample tube

€xhaust
blower

Soot collection filter— .‘;‘ '-;.. Cone heater

Controlled 2 Spark igniter

flow rate i
Specimen

load cell

Figura 8. Montaje experimental para la medicion de calorimetria de cono.
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Los gases de combustién producidos pasen a través del cono de calefaccién
y son capturadas por medio de un sistema de conductos de escape con un
ventilador centrifugo y una capucha. El flujo de gas, oxigeno, CO vy

CO2 concentracion y densidad de humo se miden en el conducto de escape.

Las mediciones del flujo de gas y la concentracion de oxigeno se utilizan para
calcular la cantidad de calor liberado por unidad de tiempo y area de superficie: HRR

(tasa de liberacion de calor) expresada en kW/m?2.

La evolucion de la HRR con el tiempo, en particular, el valor de su picoy /o
maxima (PHRR o HRRmax), se toma en cuenta con el fin de evaluar las propiedades
del fuego. El calculo se basa en la observaciéon de que los materiales mas organicos
liberan una cantidad de calor practicamente proporcional a la cantidad de oxigeno

consumido durante la grabacion.

El factor de proporcionalidad es constante a partir de un material a otro y es
igual a 13.1 kJ/g de oxigeno consumido. Integracion de la HRR vs curva de tiempo

da calor total (THR), expresada en kJ/m?.

Ademas, la prueba de calorimetro de cono también permite la caracterizacion
del tiempo hasta la ignicion (TTI), el tiempo de la combustion o la extincién (TOF),
la pérdida de masa durante la combustion, las cantidades de CO y COz, y el humo
total liberada (TSR) [12].
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS

2. MATERIALES

A) CARGA MINERAL.

La carga mineral (Figura 9) que se utiliz6 como retardante a la flama en las
matrices poliméricas es de origen ceramico y se obtiene de cantera de roca caliza,

de la region de Campeche.

Figura 9. Muestra de la carga mineral.

B) POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (HDPE).

El polietileno de alta densidad (Figura 10) fue adquirido en la empresa FPC-USA
en forma de pellets.



Figura 10. Muestra del Polietileno de alta densidad comercial.

Algunas propiedades del polimero (HDPE) como fue adquirido se pueden

observar en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades de HDPE comercial.

PROPIEDAD

indice de fusién, condicién E,
190° C/2.16 Kg

Al agrietamiento por tension
Ambiental Resistencia (DESC)

Condicién A, F50 (100% de
Igepal)

Traccion limite elastico, 2"
(50 mm) por minuto.

Alargamiento de rotura, 2"
(50 mm) por minuto.

La fragilidad de temperatura
Méodulo de flexion

METODO DE
PRUEBA (ASTM)

D1550

D1238

D1693

D638
Tipo IV

D638
Tipo IV

D746

D790

Valor

g/cc

g/10min.

psi

i

psi

INGLES

0.955

0.35

45

> 600

<-180

200,000

Unidad

Valor

g/cc

g/10min.

MPa

gC

MPa

0.955

0.35

45

28

> 600

>-118

1378



C) POLIPROPILENO (PP).

Este fue adquirido en la empresa PROMALENE en forma de pellets (Figura 11).

Figura 11. Muestra del Polipropileno comercial.

Algunas propiedades del polimero (PP) como fue adquirido se pueden

observar en la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades de HDPE comercial.
PROPIEDAD METODO UNIDADES VALOR

D1238 g/10 min 35
D1505 g/cm? 0.900
D638 MPa 35.9
D638 % 10
D790A Psi 1.655

Resistencia al D256 J/m 37
impacto izod a 23°C
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2.1 EQUIPOS.

2.1.1 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA.

El método de analisis que se utiliza para medir la distribucion de tamafio de
particula se realizé usando un analizador laser de tamafio de particula Coulter
(Modelo LS100 Q) (Figura 12). Para esta caracterizacion, el equipo Coulter utiliza
dos fuentes de luz las cuales cuentan con un diodo de laser de 5Mw que emiten

energia de longitud de onda de 750 nm.

Figura 12. Imagenes tomadas durante el procedimiento de analisis.

Para esta prueba se realiza primeramente una corrida del blanco consistente
en agua destilada. Posteriormente se prepara la muestra del material particulado
(polvo) en proporcion (1:50), es decir, 1gr del polvo con 50 ml de agua destilada con
el objeto que el equipo Coulter registre entre un 8 y 12% de la muestra, intervalo
gue indica una adecuada representacion de valores con respecto al material

analizado.
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2.1.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica calorimétrica en la cual se
mide el cambio del peso de una muestra en funcion del tiempo y la temperatura. Las
medidas proporcionan la informacion basica sobre la estabilidad térmica de un
material y su composicion. El TGA es una de las técnicas de analisis térmicos mas
comunes Yy utilizados para caracterizar los materiales organicos e inorganicos,
incluyendo los polimeros. Los analisis se realizan tipicamente en muestras del orden
de miligramos con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en un intervalo de
temperaturas que van desde 20 hasta los 1000°C en aire o en atmosfera inerte (He,
Ar, 0 N2).

Figura 13. Equipo de TGA utilizado.

Las pruebas se realizaron en un analizador termogravimétrico (TGA Perkin
Elmer 7/DX) (Figura 13), bajo flujo de nitrdgeno seco de 50 ml/min. Las muestras
se colocaron sobre la canasta de aluminio para un proceso de incremento térmico
de 50°C a 650°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Este

procedimiento se realizé para las todas las diferentes muestras del proyecto.



2.1.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

El microscopio electronico de barrido (Figura 14), conocido por sus siglas
inglesas SEM, utiliza electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para
lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un haz de
electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores, se recogen después
los electrones generados de la interaccion con la superficie para crear una imagen
que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar

informacion de las formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.

Figura 14. Equipo utilizado para las pruebas del SEM-EDX.

Las particulas de la carga mineral se observaron mediante un microscopio
electronico de barrido modelo JEOL JSM-6360LV operado a 10KV. Las
mencionadas particulas se esparcieron sobre una cinta conductora de carbon,
montado sobre un disco de aluminio y posteriormente se recubrieron con oro para
obtener la conductividad electronica. Las imagenes que se tomaron fueron
capturadas a una magnificacion de 1000X, 5000X y 20,000X.



2.1.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR).

La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos
de las sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a
los niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de
la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas

atomicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Para esta técnica se utilizd un equipo de espectro-fotometria de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) marca Nicolet 8700 (Figura 15), con longitud de
onda entre 4000-400 cm*. Para el andlisis de la carga mineral y de los polimeros

HDPE y PP se utilizé la técnica de la pastilla de KBr (Bromuro de potasio).

Figura 15. Equipo de infrarrojo utilizado.
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2.2 ELABORACION DEL MATERIAL COMPUESTO.

El proceso de mezclado de los materiales se llevo a cabo con la camara de
mezclado tipo Brabender (Figura 16), con capacidad de 60 cc con dos alabes de
giro opuesto.

Figura 16. Camara de mezclado.

Para ambos polimeros se mezcla en sus diferentes concentraciones,
teniendo un peso total de 50 gr para cada una de las diferentes formulaciones las
cuales se indican en la tabla 4.

Tabla 4. Formulaciones de las mezclas.

Matriz Polimérica (%) Mineral (%)
100 0
S0 10
80 20
70 30
60 40
50 50




El proceso de mezclado se lleva a cabo a una temperatura de 180°C y con
una velocidad alimentacion de HDPE y el mineral de 50 rpm con un tiempo total de
8 minutos. Se realizé el mezclado para el PP y el mineral a una temperatura de

195°C como se indica en la tabla 5.

Tabla 5. Velocidad de alimentacién de la matriz polimérica y el mineral.

Material Tiempo Velocidad
(minutos) (rpm)
Matriz polimérica 1 10
Mineral 2 20
Matriz polimérica 3 30
Mineral 4 40
5-8 50

La cantidad total de HDPE y PP por formulacién se alimenta en dos partes
iguales en el minuto 1 y 3 respectivamente, la carga mineral en el minuto 2 y 4, para

cada una de las formulaciones.

Figura 17. Proceso de la mezcla para obtener el material compuesto.



2.2.1 ELABORACION DE LAMINAS.

Las placas de las diferentes formulaciones tanto para las matrices de HDPE
y PP con la carga mineral se obtuvieron por compresion en la prensa Carver manual
con ayuda de un molde para laminar de 3mm. El proceso se lleva a cabo a una
temperatura de 180°C para el material compuesto con matrizde HDPE y 195°C para

el material compuesto de PP, durante 8 minutos a una presion total de 3113.75 N.

Como primer paso para empezar el proceso de moldeo es necesario pesar
60 gr de la mezcla requerida, la cual se coloca en el molde previamente forrado con
papel aluminio para evitar que el material se adhiera al molde. Teniendo el molde
con la mezcla se coloca dentro de la prensa cuando esta alcance la temperatura

requerida (Figura 18).

Figura 18. Prensa Carver y placas del material compuesto.

El tiempo total de moldeo es de 8 minutos, el cual inicia a partir que el molde
gue contiene la mezcla entra en contacto con la placa superior de la prensa. En este
momento la prensa comienza a ejercer presion aumentando hasta alcanzar una
presion total de 3113.75 N. hasta los 8 minutos. Una vez realizado el moldeado de
la mezcla, el molde se enfria reduciendo de esta manera la temperatura de la prensa
hasta 25°C. Para agilizar este proceso el enfriamiento de las placas es accionado.
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2.2.2 ELABORACION DE LAS PROBETAS PARA PRUEBAS MECANICAS

Se elaboraron diferentes tipos de probetas, en forma y tamafo a partir de los
requerimientos de la norma para las diferentes pruebas mecénicas, las cuales
fueron: tension, norma utilizada (ASTM: D638M) y flexion norma utilizada (ASTM:
D790).

A) PROBETAS DE TENSION.

Las placas previamente moldeadas con la prensa fueron marcadas con el objeto
de cortarlas con las siguientes medidas: 25.4 mm de ancho con una separacion
entre ellas de 2 mmy a lo largo la altura de la placa (Figura 19). Posteriormente con

ayuda de un molde para probetas tipo IV se fueron pasando a través de un cortador

tipo router para darle la forma final a la probeta (Figura 20).

I‘;SO.S mn\_,‘
X L oy :

254 mm

P& i N
125 mm T

| » 120mm < |

Figura 19. Disefo de las probetas utilizadas para los ensayos a tension.

Después de obtener la probeta se mide el ancho y el espesor de la probeta con
un vernier digital para obtener las medidas de la seccion transversal que se usaran

en la prueba y posteriormente realizarles las pruebas mecénicas (Figura 21).
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Figura 20. Router, Molde tipo IV y probetas de tension.

’|
At

Figura 21. Probetas de tensién de las diferentes formulaciones y los
parametros del ensayo.




B) PROBETAS DE FLEXION.

Las probetas de flexion tienen forma y medidas diferentes, estas se marcaron y
posteriormente se cortan con las siguientes dimensiones: 25 mm de ancho con una
separacion entre ellas de 2 mm para poder cortarlas y una altura de 80 mm tal y

como se exhibe en la figura 22.

25 mm

Figura 22. Disefo de las probetas utilizadas para los ensayos a flexién.

Después de obtener la probeta se mide el ancho y el espesor de la probeta
con un vernier digital para obtener las medidas exactas que se usaran en la prueba.
Posteriormente se lijan los extremos y los lados con el objeto de disminuir la
superficie rugosa y prevenir de esta manera la aparicion de sitios concentradores
de esfuerzos que pudieran iniciar una falla. Finalmente con ayuda del Vernier digital
se mide el ancho y el espesor de la probeta para obtener las medidas que se usaran

en la prueba para el célculo de los parametros mecanicos (Figura 23).
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Figura 23. Probetas de flexién de las diferentes formulaciones y los
parametros del ensayo.

C) PROBETAS PARA LAS PRUEBAS CALORIMETRICAS.

La elaboracion de las probetas de exposicion a la flama se realiza para la
prueba de calorimetria de cono con la norma ASTM E-1354/ISO 5660. Las
probetas se miden y marcan para después cortarlas con las siguientes medidas:
100 mm de ancho por 100 mm de alto y un espesor de la placa de 3 mm (Figura
24).

Estos cortes se realizaron a las diferentes formulaciones obteniendo 3
placas por formulacién del material compuesto HDPE con el mineral y para el PP
con el mineral con esas medidas mencionadas (Figura 25).



100 mm

| |3mm

Figura 24. Disefio de las probetas utilizadas para el ensayo de calorimetria.

Figura 25. Probetas para la prueba de calorimetria de las diferentes
formulaciones.



2.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL COMPUESTO.
2.3.1 CARACTERIZACION MECANICA.

A) PRUEBA DE TENSION.

Una vez obtenidas las probetas del material compuesto de las diferentes
formulaciones (6 probetas minimas por cada formulacién) y teniendo las medida
exactas de cada probetas se realizan las pruebas de tension en la maquina
universal para pruebas mecanicas SHIMADZU junto con el equipo de emision
acustica (Figura 26), las pruebas se realizan usando la celda de carga de 5KN, a

una velocidad de 1 mm/min y se determinaron los siguientes parametros:

= Modulo elastico
=  Deformacion maxima

» Esfuerzo maximo a la ruptura

Se coloca la probeta en las mordazas, de las cuales una esta fija a la base del
equipo y la otra esté sujeta a la celda de carga de 5KN, ambas mordazas se cierran
manualmente, la prueba consiste en el alargamiento de la probeta hasta su fractura
y con la colocacién de sensores en puntos especificos del centro de la probeta con
lo indica la norma, esto se lleva a cabo cuando la mordaza que esté sujeta a la celda
carga se va desplazando hacia arriba a una velocidad de Imm/min. Los parametros
medidos (mdédulo elastico, deformacion maxima, esfuerzo maximo a la ruptura) se

registran en una grafica la determina el esfuerzo (eje X) y desplazamiento (eje Y).
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Figura 26. Maquina shimadzu adaptada con emision acustica para las
pruebas de tensién.

B) PRUEBA DE FLEXION.

Una vez obtenidas las probetas del material compuesto de las diferentes
formulaciones (6 probetas minimas por cada formulacion) y con las medida de cada
probetas se realizan las pruebas de flexion en la maquina universal para pruebas
mecanicas SHIMADZU y con la maquina de emisién acustica. Las pruebas se
realizan usando la celda de carga de 5 KN, a una velocidad de 1 mm/min y se

determinaron los siguientes parametros:
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=  Modulo elastico
=  Deformacién maxima

» Esfuerzo maximo a la ruptura

Esta prueba de flexion se realiza en tres puntos de la probeta, la probeta se
coloca de manera horizontal sobre una base que se coloca encima de la
maquina, la cual sostiene a la probeta en los extremos (2 puntos), por otra parte
en parte superior de la maquina se encuentra un brazo el cual esta sujeta a la
celda de carga y el cual se coloca encima de la probeta exactamente en medio
(punto 3) presentado en la figura 27.

Figura 27. Maquina shimadzu adaptada para el ensayo a flexién en 3 puntos.

C) CARACTERIZACION POR EMISION ACUSTICA.

La técnica E.A tiene por objeto detectar y analizar las ondas sonoras que
emergen en el material con el fin de localizar su origen con la mayor precision
posible. Para este propésito, un sensor que funciona como detector en la gama de
ultrasonidos se fija en la superficie del material a evaluar durante la prueba cuando

se encuentra sujeto a la carga externa.
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Las sefiales acusticas grabadas se amplifican y se procesan con sistemas
electronicos y, a continuacion, se analizan con el software adecuado en un equipo.
Cuando un material se somete a un proceso de carga hasta rotura, ocurren en su
interior una serie de dislocaciones de micro estructura que puede detectarse
acusticamente. Estas dislocaciones van acompafadas de una liberacion de energia
potencial que, en parte, se transforma en calor, quedando una pequefia fraccion

que, al radiarse en forma de energia vibratoria, puede ser recogida en la superficie

del sélido.

Para la deteccion de sefiales acusticas se utilizaron dos transductores
piezoeléctricos pequefios (sensores 1y 2). Los sensores fueron fijados usando cinta
adhesiva termoplastico a aproximadamente 12.5 mm uno del otro; como acoplante
acustico entre la superficie del material y el sensor, con el objeto de permitir la

transmision de las ondas elasticas, se utilizé vaselina.
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Figura 28. Esquema del ensayo mecanico a tension asistido con E.A.
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Después de varias evaluaciones preliminares en el material tales como
instalacion de sensores y ruido externo, se fijo el umbral (threshold) a 30 dB, con la
intencion de observar las sefiales acusticas derivadas de los mecanismos de falla
del material compuesto y eliminar las ondas mecanicas provenientes del ruido
externo. Las sefiales de E.A fueron procesadas por el sistema de emision acustica
MICRO 11 PCI-2, como se representa en la figura 28.

2.3.1 CARACTERIZACION DE COMPORTAMIENTO CALORIMETRICO.
Las muestras de ambos materiales compuestos se realizaron tal como se

enviaron (sin acondicionamiento de las probetas). Los experimentos de calorimetria
de cono se llevaron a cabo en un doble cono FTT Calorimetro (Figura 29) en un
flujo de calor de (35 kW/m?) con un flujo de escape de 24 L/s usando el cono
normalizado como procedimiento de norma ASTM E 1354 -12. Las muestras fueron
envueltas en papel de aluminio en un soélo lado segun la norma ASTM E1354. No
se utilizé marco o rejilla. Los datos obtenidos de todas las muestras mantienen un
margen de error experimental de +10% para cada corrida por triplicado y fueron

calculados utilizando un area superficial de 100 cm? por espécimen.

Figura 29. Calorimetro de Cono FTT Dual.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSIONES
3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-EDX).

En la figura 30 se observan las imagenes de las particulas de la carga mineral
(polvo); en las cuales se aprecia una geometria muy diversa ya que no predominaba
una forma en particular de las particulas estudiadas; sin embargo, aparentemente

la geometria romboide es comun en la mayoria de los granulos.

Los tamafios de las particulas de la carga mineral, se pueden observar que

tienen dimensiones muy variadas, como resultado de su morfologia estructural.

1Aky X9, BER Sl

Figura 30. Micrografia electrénica de barrido de la carga mineral.

U



La figura 31 exhibe las imagenes obtenidas del analisis del EDX que se aplico
a la carga mineral en estudio; fue posible identificar cierta composicion elemental
de la cual esta quimicamente conformada la muestra, dando como resultado un alto
contenido de porcentaje en peso de los siguientes elementos: 15.70 % de Carbono
(C), 29.84 % de Calcio (Ca) y 53.32 % de Oxigeno (O).

Basandose en estos resultados de composicion elemental, es posible asumir
la probabilidad de un compuesto a base de carbonatos y, debido a la zona
geografica de donde el polvo fue extraido, se tratarian de Carbonatos de Calcio
(CaCOs3), un tipo de mineral que predomina en la zona topografica del sureste del

pais.

Spectrum 1

15.70 24.08
333 61.42
021 0.16
0.29 0.20
0.64 042
29.84 1372
0.00 0.00
100.00

T T —
100pm Electron Image 1

Figura 31. Micrografia del EDX realizado a la muestra mineral.



3.1.1 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DEL MINERAL.

El polvo fino originalmente fue obtenido de cantera en un sitio del estado de
Campeche, el origen de su composicion quimica era desconocida por lo que se
procedié a realizar un examen analitico prelimar para obtener informacion de la
naturaleza de la carga mineral a utilizar en el material compuesto. Los datos
preliminares acerca de algunas propiedades fisico-quimicas del mineral se
presentan en la tabla 6 arrojando como resultado un mineral compuesto

principalmente de Carbonatos de Calcio (CaCOs).

Tabla 6. Caractericticas fisico-quimicas del mineral.

IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA O PREPARADO

Nombre Comercial Carbonato de Calcio

Sinénimos Carbonato Calcico, acido carbonico, sal de calcio,
calcita, piedra caliza.

Formula Quimica  CaCO3

Manufactura de pintura, caucho, plastico, adhesivos,

Uso papel, dentifricos, cemento, ceramica, cosméticos,
pesticidas, insecticidas, antibidticos, agente
neutralizante, aditivo de alimentos.

ESPECIFICACIONES GENERALES

Presentacion Polvo color beige
Punto de Fusion 825°C

~ Solubilidad 0,0013g por cada 100g de agua
Peso Especifico  2.7-29grlcc



3.1.2 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA.

En los resultados de esta prueba se puede observar en la figura 32, que el
tamafo de distribucion de particula de la carga mineral analizada, son diversos

como se distingui6 previamente en el analisis del SEM.

Se obtuvo una cantidad de particulas de mayores dimensiones en el intervalo
de 3um - 24pm con una media de 10.51um, y de igual forma se observé una
cantidad considerada de particulas de menor tamafno en el intervalo de 30um -

46pum con una media de 30.12um.

Estos parametros son importantes debido a que el tamafio de las particulas
sera un constituyente clave al momento de conformar al material compuesto ya que
este factor afecta, debido al area superficial, la dispersion y distribucion de las
particulas en la matriz polimérica, lo cual es importante para lograr un material

homogéneo.

—— Mineral

Frecuencia
L
1

Tamario de particula (pm)

Figura 32. Distribucién de tamafio de particula de la carga mineral.
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3.1.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR).

—— Carga Mineral
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Figura 33. Espectro de FTIR de la carga mineral.

En la figura 33 se puede observar el espectro FTIR correspondiente a la
carga mineral, en la cual se destaca que las bandas de 1440, 875 y 713 cm™
corresponden a los tres modos diferentes de vibracién del enlace C=0 contenido en
el ion carbonato. Las bandas 2980, 2875, 2513 y 794 cm™ atafien a vibraciones
armonicas de estos modos de elongacion similares a la reportadas por Bin Li et al.
2014 [19].

La banda intensa en 1795 cm esta asociada con el enlace C-O del ion
carbonato. La banda mas intensa y ancha del espectro en 1440 cm brinda
evidencia de los iones carbonatos. Las bandas a 1105, 1018 y 790 cm™ estan
relacionadas con SiO2 (cuarzo), confirmado en una pequefia porcion por los analisis
EDX ya discutidos. La banda a 713 cm™ corresponde a las vibraciones del enlace

Ca-O mientras que la sefial a 875 cm esta relacionada al ion COa.
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En la figura 34 se analiza el espectro con las bandas detectadas ya
reportadas del CaCOsobtenido por Keum et al., 2003 [20], y se puede observar una
similitud con el espectro obtenido de la carga mineral utilizada para este proyecto.
Por lo tanto es posible confirmar que el material que se utilizara como retardante a

la llama se trata de CaCOs.
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Figura 34. Espectro FTIR de CACO3 obtenido de (Keum et al., 2003).

Asi mismo, se realizaron analisis FTIR a las matrices poliméricas utilizadas
en el material compuesto con la finalidad de garantizar la identificacion de las
mismas. La figura 35 exhibe el espectro FTIR del polietileno de alta densidad, donde
se observan las bandas caracteristicas para este polimero entre 2916 y 2855 cm™
corresponde a la vibracion de alargamiento del hidrégeno con respecto a los enlaces
C-H. La banda que se encuentra en el intervalo 1500- 1480 cm atafie a la vibracién

a flexién de los enlaces C-H de la cadena de este polimero.



—— HDPE

R

o]

(@]

-

S

&

()]

| -

© 40

|_
20 -
0 : .

| | |
3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Figura 35. Espectro FTIR del polietileno de alta densidad.

La figura 36 corresponde al espectro FTIR del polipropileno en el cual se
observa la presencia de una banda fuerte cerca 2950 cm™ correspondiente a la
vibracion a tension del enlace C-H alquilo. La banda a 1360 y 1480 cm™ pertenece
a la vibracion a flexion simétrica y asimétrica, respectivamente, del enlace C-H del

CHzs del grupo lateral.

La banda a 1480 cm™ coincide con la banda de la vibracion a flexion del
enlace C-H del CH: alquilo de la cadena principal. También se observa una banda
de intensidad media cerca de 1155 cm de la vibracion a tensién del enlace C-C

alquilo de la cadena principal.
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Figura 36. Espectro de FTIR del polipropileno.

3.1.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

La figura 37 presenta la grafica de los andlisis termogravimétricos de la
muestra de HDPE utilizada la cual presentdé una buena estabilidad térmica entre
390-400°C y una tasa de pérdida de masa por cada grado de aumento en la
temperatura entre 0.06-0,1 %/°C. A partir de los 400°C, el termoplastico sufre una
degradacion acelerada hasta alcanzar su temperatura maxima de degradacion de
sus cadenas poliméricas alrededor de los 487°C. El comportamiento térmico del
HDPE, es comparable a los resultados obtenidos por Kim et al. (2004) [29].
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Figura 37. Descomposicion térmica y derivada de la pérdida de peso del
HDPE.

En la figura 38 se observa el termograma realizado a la muestra del PP, en el cual
se observa el comportamiento térmico, el cual indica que su temperatura de inicio
de descomposicién es alrededor de 411.5°C y una temperatura final de 510.5°C. El
intervalo de temperatura durante el cual se produce su degradacion abarca poco

mas de 60°C, valores similares a los reportados por Velasco et al. (1998) [30].
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La figura 39 muestra el termograma de la pérdida de peso de la carga mineral
analizada, donde se observa una ligera caida entre el 2% y 3 % en la curva, donde
la pérdida de peso es minima, debido a restos de compuestos organicos contenidos

y cierto porcentaje de humedad que pudo tener la muestra analizada [32].

4.1 ENSAYOS DE CARACTERIZACION MECANICA.

Los ensayos a tension y flexion se realizan a los materiales compuestos en
diferentes concentraciones de carga mineral con las siguientes fracciones
volumétricas en porcentaje matriz/carga por el proceso de mezclado: (100/00) %,
(90/10) %, (80/20) %, (70/30) %, (60/40) % y (50/50) % respectivamente.

4.1.1. ESFUERZOS A TENSION

A) POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (HDPE).

En la figura 40 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacion de la prueba
a tension para el compuesto HDPE/ CaCOs. Es posible notar un dominio de la matriz
polimérica donde la concentracion de la carga mineral es baja, presentando una
elongaciéon considerable de aproximadamente 25% y valores de resistencia de 2
MPa. Conforme la fraccidbn volumétrica de la carga aumenta, se observa un
incremento en su resistencia a la tensién (17-20 MPa) y una disminucién en la
deformacion (8-10%). En las dltimas formulaciones la carga mineral domina el

sistema mecanico obteniéndose un material relativamente rigido.

El promedio general de todas las muestras utilizadas se exhibe en la tabla 7
donde se observa en resumen el efecto del incremento de la concentracion de la
carga mineral en la matriz de HDPE. La carga mineral disminuye la capacidad de
deformacion plastica del material compuesto, esto se debe a que aumenta la rigidez

del material compuesto, como consecuencia del aumento del modulo elastico.
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Figura 40. Gréficas a tension de HDPE/ CaCOs.

Tabla 7. Promedio de los parametros a tension de la formulacién

HDPE/CaCOs.

D/ MPa % MPa
20.31+0.24 26.73 £4,27 1138.5 £ 1.09
21.97 +0.24 26.93 +1.42 1256.2 + 1.07
22,74 £0.38 29.49 +0.58 1328.4+ 1.05
20.74 +0.33 14.98 £ 3.55 1463.8 + 1.07
18.82 +0.47 8.06 + 1.90 1567.6 + 1.09
17.70 £0.77 517 +1.13 1813.7+1.08




B) POLIPROPILENO (PP).

En la figura 41 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacion de la prueba
a tension para el compuesto PP/ CaCOs. La secuencia gréfica exhibe un dominio
de la matriz polimérica en cargas hasta de 40% donde no se encuentran diferencias
significativas en la deformacion y el esfuerzo dltimo. ElI material compuesto
elaborado con 50% de carga mineral exhibe, por lo contrario, una rigidez del material

observable en una disminucion de la deformacion y un aumento en su maodulo

elastico.
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Figura 41. Gréficas a tension de PP/ CaCOs.

62



Con el incremento de la fraccion volumétrica de particulas del CaCOs a la
matriz polimérica, los valores del esfuerzo maximo y deformacion maxima
alcanzada van disminuyendo gradualmente, por otra parte el valor del modulo
elastico se va incrementado, esto se puede atribuir a que las particulas del CaCOs
rigidizan al material compuesto, originando que la deformacion plastica disminuya.
El promedio general de todas las muestras utilizadas se exhibe en la tabla 8, donde
se puede analizar con los parametros obtenidos la tendencia del comportamiento

del material compuesto PP/ CaCOs.

Tabla 8. Promedio de los pardmetros a tensién de la formulacion PP/CaCOs.

e
D/ MPa % MPa

19.50 +3.02 2.07+0.59 1274.5 + 51.65
22.59 + 1.06 2.07 £0.33 1365.1 £ 61.26
26.78 £2.05 3.4010.48 1549.9 + 140.19
20.21+0.02 2.14+0.01 1347.8+0.91

20.15 +0.87 2.22+0.69 1709.2 + 282.81
14.77 +2.17 1.04+0.22 1629.5 + 64.90

4.1.2 ANALISIS MECANICO A FLEXION EN 3 PUNTOS.

A) POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (HDPE).

En la figura 42 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacién de la prueba

a flexién en 3 puntos para el compuesto HDPE/ CaCOs.

Las curvas de las primeras formulaciones presentan un comportamiento
similar entre si, a pesar de tener una pequefia cantidad de porcentaje de particulas
de CaCOs, esto significa que la cantidad de la carga mineral para esta formulacién
no es factor para afectar las propiedades fisicas y mecéanicas del material
compuesto originado cuando se encuentra bajo esfuerzos de flexion. Sin embargo,
a cargas elevadas de particulas de CaCOs existe una disminucién de valores

mecanicos.

63



——— (100/00)%
(90/10)%

——— (80/20)%
(70/30)%
(60/40)%
(50/50)%

Esfuerzo (MPa)
|

Deformacion (%)

Figura 42. Gréficas a flexion en 3 puntos de HDPE/ CaCO:.

En la tabla 9 se presentan los valores promedio de las curvas, donde se
puede apreciar la misma tendencia de una disminucién de los valores de esfuerzo
a la resistencia, como un incremento en el médulo elastico, resultado de que el

material compuesto es mas rigido con el porcentaje de carga utilizado.



Tabla 9. Parametros a flexion en 3 puntos de la formulacion HDPE/CaCOs.

0/ MPa % MPa

1.64+0.18 29.73+5.17 43253 +34.25
1.74 £ 0.09 32.59+2.43 5382.7 +45.96
1.76 £ 0.01 30.97+1,89 6285.4 + 4.01
1.82£0.07 36.23+2.12 71444 +12.04
1.44 £ 0.06 40.95 + 4,49 8612.5 + 323.79
1.98+0.18 11.17+1.78 9209.6 + 1277.71

B) POLIPROPILENO (PP).

En la figura 43 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacion de la prueba

a tension para el compuesto PP/ CaCOs.

En las muestras de esta formulacién se produce un incremento en los valores
obtenidos a la resistencia de fractura con un valor de 2.02 MPa, de igual manera
para la deformacién maxima sus valores aumentaron alcanzando un promedio de
15.22 %, por otro lado el valor del médulo elastico se incrementd, debido a que la
presencia de las particulas agregadas a la matriz polimérica, vuelve mas rigido al
material compuesto originado. Se mantiene el mismo comportamiento con respecto
a la resistencia de la fractura, y no para la deformacion maxima que tiene una
disminucién considerable alcanzando valores de 11.22 %, esto se puede atribuir a
que las particulas de CaCOs aumentan la resistencia a la fatiga pero disminuyen la

deformacion plastica del material compuesto.

Este comportamiento se puede evidenciar en la tabla 10, de los valores

obtenidos de esta prueba mecanica a flexion.
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Figura 43. Gréficas a flexion en 3 puntos de PP/ CaCO:s.

Tabla 10. Parametros a flexién en 3 puntos de la formulacion PP/CaCO:s.

D/ MPa % MPa

1.50£0.31 8.01+1.24 9549.9 £ 0.63

2.02£0.10 16.02 + 4.04 11256.7 + 1055.27
217:0.11 14.19£2.99 12852.8+1151.64
2.03£0.06 11.02£2.35 11386.3 £ 325.55
1.95+0.24 11.65 + 1.69 14120.3 £ 3380.47
1.89£0.24 10.65 +1.83 16058.4 + 532.45




4.1.3 ANALISIS DE LAS SENALES ACUSTICAS EN PRUEBA DE TENSION.

La técnica de caracterizacion no destructiva de Emision Acustica; consiste en
la deteccion de las ondas elasticas transitorias por la liberacion de energia de
fuentes localizadas en el campo de esfuerzos creados en el interior del material

compuesto durante la creacidén y propagacion de fisuras (Figura 44).

Sefial de E.A.

EQUIPO E.A.
Sensor de E.A.

» Amplitud
» Frecuencia

» Energia
» Duracion

» Deteccion

LLELL

Ondas Mecanicas

Figura 44. Representacién del proceso de deteccién de sefales de E.A.

A) POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (HDPE).

Las pruebas de eventos acusticos registrados durante el ensayo a tension
para el material compuesto HDPE/CaCOs, complementando con un equipo de
medicién de emision acustica, se presenta una serie de graficas en la figura 45, la
cual exhibe el comportamiento mecanico del esfuerzo a tension para los materiales

gue se han mencionado en las diferentes formulaciones utilizadas.
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En cada ensayo se fij6 un umbral de 30 dB es aplicado generalmente en la
mayoria de los compuestos, manejar esté nivel de umbral es idbneo porque si se
utiliza un umbral demasiado bajo es mas sensible de detectar ruidos externos, y en
contraparte un umbral demasiado alto se pierden sefiales que bien pueden

corresponder a microfisuras.

Los resultados obtenidos por Emision Acustica determinan la influencia de
los parametros estructurales del comportamiento elastico, el dafio y la falla de los
materiales. Las curvas de esfuerzo deformacion exhiben una primera fase lineal
elastica en la que no se observan sefiales acustica indicando que no existe un inicio

de falla significativo.

Aparece una segunda fase no lineal relacionada con el inicio de un dafio
mecanico el cual genera los primeros eventos de emision acustica los que a su vez
son detectados por los sensores y correlacionados con la curva de esfuerzo-
deformacion. La tercera fase por una discontinuidad en la curva de esfuerzo-
deformacion; este cambio viene acompafiado por sefiales de alta energia de

emision acustica.

La aparicion de sefial observado a 90/10% son de baja energia relacionado
con falla interfacial, mientras que con el aumento de la fraccién volumétrica y el
dominio de la carga mineral, el material reduce su capacidad de deformacion y de
absorber energia, y por lo tanto se observan sefiales de alta energia correlacionado

con la fractura total del material sin que se detectaran sefiales al inicio de la curva.
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del material compuesto HDPE/CaCOs.



B) POLIPROPILENO (PP).

La figura 46 presenta las curvas de esfuerzo-deformacion para materiales
compuesto PP/CacOs en conjunto con los eventos acusticos generados durante el
ensayo correspondiente a la liberacion de energia durante el proceso de inicio y
propagacion de micro-fisuras, desprendimiento del material, e inicio y propagacion

de macro-fisuras en el compuesto.

Las curvas de esfuerzo-deformacion ejemplifican como el comportamiento de
la matriz, muestra una mayor elongacion, esto parace ser un efecto atribuido a la
incorporacion de particulas de CaCOs al polimero. En lo que respecta a los eventos
acusticos solamente son dtectados aquellos eventos generados por la liberacion de

una alta cantidad de energia relacionados con la frcatura catastrofica del material.

En el caso de las ultimas 2 formulaciones utilizadas que se presentan
(60/40% y 50/50%), el comportamiento de estas muestras indican una disminucion
en el esfuerzo maximo asi como también para la deformacion méaxima, se puede
atribuir que el aumento de la fraccion volumetrica de las particulas de CaCOs origina
a su vez un aumento den la rigidez del material compuesto. Asi mismo, las sefiales
de energia para estas curvas disminuyeron, esto se atribuye a que cuentan con
mayor cantidad de particulas de CaCOs originando un material compuesto mas
rigido y menos resistente a la fractura.

Finalmente la correlacion entre las sefiales detectadas de emision acustica y
las curvas de esfuerzo-deformacion permiten relacionar el proceso del mecanismo
de falla durante el inicio, e desarrollo y la propagacién de las grietas en el material

compuesto hasta la fractura.
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Figura 46. Gréaficas Esfuerzo versus Deformacion, asociado a los eventos

acusticos del material compuesto PP/CaCOs.



4.1.4 ANALISIS DE LAS SENALES ACUSTICAS EN PRUEBA DE FLEXION.

A) POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (HDPE).

Para los materiales compuestos con formulaciones de (100/00) %, (90/10) %,
(80/20) % y (70/30) % del material compuesto HDPE/CaCOs no se registraron
eventos acusticos, esto se atribuye a que el dominio de la matriz polimerica en la
prueba debido a su plasticidad y a la baja velocidad de la prueba le permite al
material absorber energia sin generar indicios de falla significativa que liberen

cantidades de energia necesarias para ser detectada por los sensores.

En las curvas presentadas en la figura 47 se detalla el comportamiento del
material con los porcentajes mas altos de particulas de CaCOs utilizadas para este
estudio y, se puede observar que los eventos acusticos registrados para estas
formulaciones se encuentran en el rango de 4 a 10 mV, es decir, en valores de
energia muy baja los cuales pueden ser correlacionados con la falla interfcial

matriz/particula.

Esfuerzo (MPa)
Energia (mV)
Esfuerzo (MPa)

Energia (mV)

60/40 % 054 50/50 %

T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Deformacion (%) Deformacion (%)

30

Figura 47. Gréafica Esfuerzo versus Deformacion asociado a los eventos
acusticos del material compuesto HDPE/CaCOs.



B) POLIPROPILENO (PP).

En los ensayos a flexion para el material compuesto PP/CaCOs, (Figura 48),

la tendencia fue muy similar a lo observado en las muestras de HDPE/CaCOs. El

comportamiento mecénico para los materiales con formulaciones de (100/00) % vy

(90/10) % no registraron eventos acusticos.
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En las curvas exhibidas en la figura 48 es posible observar que los eventos
acusticos generados se visualizan al final de la prueba cuando ya es evidente un
dafio significativo que conlleva al fallo de la muestra lo cual sucede con energias
bajas de sefiales E.A que se encuentran en el rango de 2 a 10 mV. Estas fallas se

encuentran relacionadas con dafio interfacial.

4.2 MECANISMO DE FRACTURA POPUESTO.

Correlacionando la informacion de E.A con el comportamiento mecanico
observado en la curva de esfuerzo deformacion es posible proponer una secuencia
de mecanismo de fractura de los materiales polimero/CaCOs. Primeramente se
generan sitios de concentracion de esfuerzos en la interface matriz/particula que
eventualmente son sitios de formacién de microgrietas que a su vez generan
energias de baja intensidad. Luego, las microfallas coalescen generando grietas de
dafio significativo que finalmente conllevan a la fractura total del material compuesto

originando sefiales de E.A de alta energia (Figura 49).

Los eventos de falla mecanica que se generan durante las pruebas de tension
y flexion pueden ser explicados y correlacionados a través de las sefales E.Ay las
curvas de esfuerzo-deformacion y de esta manera identificar los parametros
acusticos involucrados tales como energia y amplitud de las ondas elasticas

producidas durante la disrupcién de un dafio en el material.

Las sefiales acusticas generalmente son atenuadas por la naturaleza de un
material termoplastico el cual absorbe la energia del esfuerzo aplicado a bajas
velocidades lo que permite una relajacién en el polimero. Es por esto que a flexién

no se detectaron sefiaes acusticas en materiales de bajo contenido de carga.
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4.3 ANALISIS DE LA PRUEBA DE CALORIMETRIA DE CONO.

El calorimetro de cono es una técnica de comportamiento de un material a la
flama el cual cuantitativamente mide la inflamabilidad inherente de un material a
través del uso de oxigeno en consumo calorimétrico. Esta técnica esta
estandarizada bajo el nombre ASTM E-1354/ISO 5660. Esta técnica fue
inicialmente disefiada como herramienta de seguridad ingenieril pero has ido de
gran utilidad como herramienta cientifica para el entendimiento del comportamiento

de un material bajo fuego.

Para el estudio de estas pruebas de calorimétricas, se cont6 con el apoyo del
Centro de Investigaciéon en Quimica Aplicada (CIQA), donde fueron enviadas 3
probetas de cada formulaciébn de ambos materiales compuestos HDPE/ CaCO3s y
PP/ CaCOs.

Figura 50. Muestras de ambos materiales compuestos que se enviaron para
el estudio.



Hay una diversa informacion obtenida de la prueba en cono calorimétrico.
Este dispositivo esta equipado con sensores de oxigeno para medir el consumo de
Oz, y una celda para medir la perdida en masa de la muestra por pirdlisis durante la
exposicion al calor. Empleando esas fuentes de datos, varias medidas son
colectadas durante cada prueba las cuales pueden revelar informacién cientifica
acerca del comportamiento a la inflamabilidad. Para los propoésitos de entender la
inflamabilidad y el comportamiento en calor de los polimeros, sdélo algunos

parametros son discutidos en este trabajo.

4.3.1 POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (HDPE)

La figura 50 exhibe las fotografias de los materiales compuestos HDPE/
CaCOs en sus diversas formulaciones después de ser sometida a las pruebas de

exposicion a la flama de calorimetria de cono.

En esta secuencia de residuos carbonizados, es posible observar el efecto

inherente del aumento de la fraccion volumétrica de la carga mineral de CaCOs.

Las muestras de (100/00) % de HDPE se volatilizaron casi por completo
(96%) al estar constituidos de estructura organica. Con el aumento de la carga en
el polimero se visualiza una mayor cantidad de residuo que a concentraciones
mayores exhibe una superficie rugosa pero sin observarse pérdida efectiva de

masa.

Los parametros calorimétricos se presentan en la tabla 11 donde es posible
observar los efectos en el comportamiento a la flama de los materiales. Entre estos
valores, el tiempo de ignicion, medido en segundos, asume que a tiempos menores

significa que la muestra es mas facil de prenderse bajo un flujo de calor particular.
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Figura 50. HDPE/ CaCOs después de la prueba de calorimetria de cono.




Siendo la muestra (50/50) % la de menos tiempo de ignicion, se tomaria como
la mas rapida en prenderse. Sin embargo, los valores arrojados en los parametros
de pico maximo (KW/m?) vy liberacién total de calor (MJ/m?) indican un
comportamiento de mayor resistencia a la flama. Un valor de gran importancia es el
valor de la razon de expansion de llama (Fire Growth Rate, FIGRA) el cual es un
parametro de ingenieria de seguridad determinado con la division del tiempo del
pico (Time to Peak, HRR) el cual es tiempo que toma para alcanzar el maximo calor
de liberacion entre el tiempo del pico (Time to peak, HRR) dado en KW/m? por
segundo. FIGRA representa la taza de expansién del fuego en un material una vez
expuesto al calor. Por lo tanto un valor elevado de FIGRA sugiere que la llama se

expande y puede llegar a prender los objetos cercanos.

Los valores FIGRA para las muestras (50/50) % y (60/40) % fueron los mas
bajos indicando que son los materiales que presentan las mejores propiedades para
su posible aplicacibn en estructuras donde se pretenda emplear materiales

resistentes al fuego y que retarden su expansion.
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Tabla 11. Pardmetros de la prueba de calorimetria de cono para el material compuesto HDPE/CaCOs.

Pico de la Valor
tasa de promedio de

Espesor de la | Tiempo de | liberacion | Tiempo de tasa Tiempo de latasade | Masainicial | Perdidade | Pesoperdido | liberacion de Promedio
Descripcion de la muestra muestra ignicion de calor maxima de encendido liberacién de masa total calor total efectivo de calor
(HRR) calor (HRR-Tig) calor de combustion

_ {mm] s) (kW/m?) (s} (s) (kw/m?) ] (e) % (MJ/m?) (M1/kg) (kw/m?) (kw/m?)
- 2.80 99 2138.7 200 101 897.7 26.351 25.2252 95.73 134.70 52.96 569.3 10.69
_ 2.68 a3 1492.7 205 122 605.5 29.039 25.9287 89.3 135.63 52.20 482.8 7.28
_ 2.87 62 1607.4 190 128 635.9 31.0318 24.8343 80.03 130.5 52.52 533.2 8.46
_ 2.76 64 981.4 165 101 427.9 33.302 23.2002 69.67 111.31 48.62 422.5 5.94
_ 2.89 58 948.6 200 142 518.1 37.8419 22.4160 59.24 103.7 47.47 429.54 4.74
2.83 71 776.1 195 124 428.7 38.7650 18.7928 48.50 90.12 seemes 340.18 3.98
2.81 66 796.9 195 129 427 37.0989 18.6336 50.23 87.64 47.63 344.27 4.09

Tiempo de inicio Tiempo de
Descripcion de la muestra de apagado

Ignicion (s)

99 235

83 307
62 267
64 324
58 259
71 283
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Figura 51. Curvas de liberacién de calor-tiempo para HDPE/ CaCOs.

La figura 51 exhibe las curvas de liberacion de calor contra el tiempo de
exposicion al fuego durante la combustion de la muestra. Mientras el pico obtenido
sea mayor el material es mas vulnerable a la auto-propagacion de la flama en la
muestra en la ausencia de una flama externa o fuente de ignicién. Asi mismo,
mientras mas alto sea el valor del pico, se estima que es mas facil que el material
en llamas pueda causar que objetos cercanos se prendan. Observando la figura 51,
es posible comentar que el efecto que conlleva el aumento de la concentracién de
la carga mineral en la matriz polimérica es evidente. A mayor concentracion de
carga el valor de KW/m? disminuye. Planteando nuevamente la versatilidad de los

materiales a (50/50) % y (60/40) % en aplicaciones de retardamiento a la flama.
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4.3.2 MUESTRAS DE POLIPROPILENO.

La figura 52 exhibe las fotografias de los materiales compuestos PP/ CaCOs3
en sus diversas formulaciones después de ser sometida a las pruebas de exposicién
a la flama de calorimetria de cono. La tendencia del comportamiento calorimétrico
en estas muestras es similar a las observadas con las muestras HDPE/ CaCOs. La
muestra a (100/00) % se elimina en 83% mientras que el residuo va en aumento
con la carga mineral afiadida al sistema polimérico. En estas muestras se notaron

mMA&s zonas carbonizadas que en el sistema anterior.

El tiempo de ignicion en los materiales ensayados indican un menor tiempo para las
muestras a (50/50) % sin presentar una diferencia significativa con el resto de las
formulaciones. Los valores arrojados para el tiempo de pico (Time to Peak HRR)
correlaciona el tiempo para un material alcanzar la salida de calor, valor relacionado
con la propagacion dela flama y su expansién. Retraso en el tiempo de pico infiere
que la difusion de la flama ser4 mas lento para esa muestra en particular, por lo
contrario, un HRR menor implica que la flama se expendera rapidamente a lo largo
de la superficie de la muestra una vez que se halla encendido. La tabla 12 indica
que las muestras de (50/50) % exhibieron valores menores de pico maximo

asemejando su tendencia con lo observado para muestras de HDPE/ CaCO:s.

Los valores obtenidos para la razén de expansion de llama (Fire Growth Rate,
FIGRA), también favorece los materiales elaborados con concentraciones de
(50/50) % y (60/40) %.
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Figura 52. PP/ CaCOs después de la prueba de calorimetria de cono.



Tabla 12. Pardmetros de la prueba de calorimetria de cono para el material compuesto PP/CaCO3.

Pico de la Valor
tasa de promedio de

Espesor de la | Tiempode | liberacion | Tiempo de tasa Tiempo de la tasa de Masainicial | Perdidade | Peso perdido liberacion de Promedio MARHE FIGRA
Descripcion de la muestra muestra ignicion de calor maxima de encendido liberacién de masa total calor total efectivo de calor
(HRR} calor [HRR-Tig) calor de combustion

_ {mm}) (s) (kw/m?) (s} (s} (kw/m?) (g} (g) % (M)/m?) (Mi/kg) (kw/m?)  (kw/m?)
_ 2.88 41 1691 135 94 543 25.87 21.3794 82.64 92.3 46.28 507.7 12.53
2.75 44 1117 125 81 558 25.4026 20.5143 80.76 100.4 497 481.7 8.94
_ 2.86 61 523.5 180 119 215 27.5236 = === 61.4 41.98 195 2.90
2.94 40 14753 165 125 657 27.9806 23.0249 82.29 111.68 49.28 573.47 8.94
_ 2.58 25 1186 135 100 483 25.2284 21.5018 85.23 70.06 32.45 424.31 8.78
2.87 36 11715 170 134 526 28.9104 == === 115.74 = 516 6.89
_ 2.93 37 944.8 150 113 432.7 30.8744 21.7047 70.3 108.25 50.31 451.7 6.30
2.92 36 1259.8 180 144 452.8 31.7636 — — 111.02 38.14 500.2 7.00
- 3.05 33 581.7 205 172 337 35.8186 21.4519 59.9 99.42 46.29 373 2.83
3.29 34 531.5 240 206 302.7 38.4732 23.0296 59.86 99.93 44.36 352.7 2.21
_ 2.67 32 657 160 128 401.1 33.3279 21.1111 63.34 82.26 38.79 388 4.11
2.81 36 580 150 114 405.7 35.5212 18.0806 50.90 89.32 48.92 373.6 3.87

Tiempo de inicio Tiempo de
Descripcion de la muestra de apagado

ignicién (s}

41/44 212/ 208
61/ 40 330/ 195
35/36 165 / 257
37/36 289 /228
33/34 325/363
32 /36 232 /257
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Figura 53. Curvas de liberacién de calor-tiempo para PP/CaCOs.

La figura 53 presenta las curvas de los picos maximo de cada formulacion de
PP/CaCOs donde las muestras de (50/50) % exhibieron valores menores de
liberacién de calor aunque en un intervalo de tiempo mas amplio. Se observa
notoriamente el efecto del aumento en la concentracién de la carga mineral. A
cargas menores los materiales exhiben un pico mayor con &reas de tiempo
menores, es decir se consumen rapidamente, mientras que cuando la concentracion
del contenido de la particula de CaCOs aumenta, el tiempo de consumo se extiende

a niveles bajos de liberacion de calor.

La tendencia entre ambas matrices poliméricas fue muy semejante, ambas
se comportan sin diferencias significativas al entrar en contacto con un flujo
constante de energia calorifica en el sistema del equipo del cono calorimétrico. Sin
embargo, la adicion de la carga mineral de CaCOs si es notorio su efecto en el
comportamiento al fuego actuando como retardante a la flama minimizando los

efectos de expansion de la llama.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La utilizacion del carbonato de calcio como carga funcional inicialmente
proporciona una serie de ventajas en diversas propiedades mecéanicas dependiendo
de sus posibles aplicaciones asi como econdmica, por la abundancia de este
mineral en la zona suroeste del pais. La adicion de CaCOs produce un material
cuyas propiedades mecanicas varian por efecto de la fraccion volumétrica de la

carga con respecto a la matriz polimérica.

Se demuestra que el uso de la técnica de Emisidbn Acustica es una
herramienta de caracterizacién del comportamiento micromecanico de materiales
bajo diversos esfuerzo externos. De esta manera se identificaron los diversos
eventos de falla que generan ondas elasticas en los materiales ensayados ya a
correlacionarlos con la curva de esfuerzo-deformacion. Se establece de esta
manera que los primeros indicios de dafio aparecen como fallas de muy baja
energia que suceden en la interface matriz/particula, mientras que al llegar el

material cerca de la fractura total, la energia emitida es mayor.

Las particulas de CaCOs incorporadas a las matrices poliméricas utilizadas
para esta investigacion son diversas en su estructura dimensional, sin embargo
mantuvo una excelente dispersion en la matriz polimérica. Su efecto en los ensayos
a la flama en el cono calorimétrico permitié establecer pardmetros de efectividad
como retardante a la flama. Nuevamente la formulacion de los materiales fue un
factor determinante. Los materiales con concentraciones mayores (50/50) % y
(60/40) % exhibieron propiedades que retardan inflamabilidad (condiciones de
iniciar una combustion si se le aplica una fuente de calor a suficiente temperatura,)
aunqgue tengan mayor indice de ignicién (conjunto de condiciones fisicas -presion,

temperatura- necesarias para que la sustancia empiece a arder).
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Finalmente se ha demostrado que la inflamabilidad de los materiales
compuestos a base de polimero continua siendo un problema cientifico complejo ya
gue no es posible encontrar una solucién simple y directa sobre todo si se toma en
cuenta las concentraciones del retardante empleado. Sin embargo con el uso de
técnicas como el cono calorimétrico, la investigacion de retardantes a la flama se
encuentra cada vez menos como una ciencia empirica; conociendo este fendmeno
y como aplicarlo permitiendo la seleccién efectiva de aditivos, carga, etc. para

producir polimeros resistentes al fuego.

Se puede afirmar que la adicion de cargas de carbonato de calcio sobre
poliolefinas representa una alternativa altamente econémica en relacioén de costos
de otros materiales de relleno y a su vez aumentar un mejor comportamiento de
exposicién a la flama, sin disminuir las propiedades requeridas para la elaboracion
de nuevos productos.
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