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Fibras quimicas ignifugas y termoresistentes

por el Dr. J. Gacén

RESUMEN

En este articulo se describen los riesgos térmicos de los articulos textiles se-
gun sus aplicaciones y las propiedades térmicas que deben poseer para que su
comportamiento sea correcto cuando el riesgo se hace realidad. Se clasifican las
fibras en funcion de su resistencia a la llama y al calor describiéndose tratamien-
tos que aumentan la resistencia a la llama y las fibras resistentes a la llama y las
fibras intrinsecamente resistentes a la llama (clorofibras, modacrilicas y polichlal).
Se trata también de la evolucion de la resistencia de las fibras quimicas al calor
como consecuencia del desarrollo de estructuras quimicas de rigidez interna cre-
ciente. Finalmente se describen las propiedades de las fibras Kynol, Nomex, Kevlar,
Kermel, PTO y de las fibras de carbono obtenidas a partir de precursores acrilicos
o celulésicos.

SUMMARY

This paper describes the thermic risks of textiles according to their applica-
tions as well als the thermic properties that they should have to respond adequately
when the risk takes place. Fibres are classified for their flame resistance and heat-
resistance; description is made of treatments increasing flame-resistance, and also
of flame-resistant fibres and intrinsically flame-resistant fibres (clorofibres, moda-
crylic and polychal). It also deals with the evolution of heat resistance of chemical
fibres as derived from the development of chemical structures with increasing in-
ternal rigidity. Finally, the properties of Kynol, Nomex, Kevilar, Kermel, PTO
fibres and also the properties of carbon fibres from acrylic or cellulosic origin are
described.

RESUME

Dans cette article sont décrits les risques thermiques des articles textiles
suivant leurs applications et les propiétés thermiques qu'ils doivent avoir pour que
leur comportement soit correct lorsque que le risque se fait réalité. Les fibres sont
classifiées en fonction de leur résistence au feu et a la chaleur, aves description
des traitements augmentant la résistance au feu ainsi que les fibres résistentes au
feu et les fibre intrinsiquement résistantes au feu 'chlofofibres, modacryliques et
o plichlal). On traite aussi de I'évolution de la résistance des fibres chiquimes a la
chaleur en conséquence dudéveloppement de structures chimiques a rigidité interne
croissante. Finalement on décrit les propriétés des fibres Kynol, Nomex, Kevlar,
Kermer, PTO ainsi que des fibre de carbone obtenues a partir de précurseurs
acryliques au cellulosiques.
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I.  INTRODUCCION

Algunas propiedades térmicas de las fibras han constituido desde siempre
pardmetros importantes que han influido decisivamente en su utilidad como tales
y en sus campos de aplicacién. A estos efectos es ilustrativo pensar que Caro-
thers desvié sus trabajos en el campo de los poliésteres alifdticos y los centrd
en el de las poliamidas a causa de las propiedades térmicas insuficientes de las
fibras obtenidas de los primeros. Durante su manipulacién industrial las fibras
se someten a diversos tipos de tratamientos térmicos; por otra parte, su reacon-
dicionamiento implica procesos de lavado y planchado cuya intensidad térmica
depende en ultima instancia de la naturaleza quimica de la fibra. Desde hace afios,
y como consecuencia de la mayor rigidez de las disposiciones legales en materia
de seguridad al fuego de los articulos textiles utilizados en locales y medios de
transportes publicos, en las revistas textiles ocupan lugar preferente los temas
relacionados con Jos tratamientos que imparten resistencia a la llama y la resefia
de patentes al respecto. También es necesario sefialar que las exigencias impues-
tas por tecnologias avanzadas como la espacial y las no suficientes propicdades
mecinicas a temperaturas elevadas de las fibras disponibles han conducido a la
obtencién de fibras de sintesis, tales que los articulos con ellas fabricados pueden
utilizarse prolongadamente a temperaturas altas, De mayor grado todavia pueden
ser las necesidades planteadas por ciertas aplicaciones, cada dia menos exoticas,
de las fibras como pueden ser las que se refieren a su mezcla con otros pro-
ductos para formar los denominados «composites», en los que la fibra actiia como
elemento resistente principal; éstas y otras exigencias han encontrado su respuesty
en las fibras de carbono y en las fibras quimicas inorganicas.

2. RIESGOS TERMICOS DE LOS TEJIDOS

En la tabla I se indican los riesgos térmicos a los que estin sometidos los
tejidos (1). De acuerdo con estos riesgos las mayores exigencias corresponden a los
tejidos que deben utilizarse en condiciones excepcionales como aplicaciones es-
paciales, servicios de socorro, prendas para pilotos de carreras. Los usos en
condiciones moderadamente severas son los que corresponden a equipos para avia-
cién y tejidos industriales. I.as cortinas, indumentaria de noche y juguctes son
articulos que estan sometidos a rlesgos corrientes. Finalmente los juguetes y las
alfombras estidn expuestos a unos riesgos medios.

3. COMPORTAMIENTO DE LAS FIBRAS A LA LLAMA
Las fibras resistentes a la llama pueden clasificarse en los siguientes grupos:

1. Fibras tratadas con productos permanentes retardantes de la llama.

2.» Fibras quimicas resultantes de la incorporacién de retardantes perma-
nentes de la llama al polimero disuelto o fundido.

3.> Fibras resistentes a la llama y al calor.

4 Fibras intrinsecamente resistentes a la llama.

4. FIBRAS NATURALES Y QUIMICAS QUE CONTIENEN PRODUCTOS
RETARDANTES DE LA LLAMA

De las fibras correspondientes a los apartados 1 y 2 se ha indicado que
poseen el inconveniente de que el tratamiento puede desaparecer o perder efec-
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TABLA I

Riesgos térmicos en los tejidos

Propiedades térmicas
a satisfacer
por los tejidos

ble.

1. No deben consti-
tuir un combusti-

Riesgos térmicos

Aplicacién
del tejido

Comportamiento
requerido

Llama localizada pro-
cedente del fuego de
un combustible s6li-
do doméstico, estufa
de gas o cerilla.
{Exposicién simple.)

2. Deben resistir el
calor externo.

Radiacién prolongada.
Conduccién a  partir
de salpicaduras de
metal fundido.
(Exposicién miiltiple.)
Calor convectivo pro-
longado.

Ropa ordinaria, cor-
tinas,  recubrimiento
de suelos, tapiceria.

Prendas protectoras
industriales para per-
sonal que trabaja en
hornos y fundiciones.
Filtros para gases ca-
lientes.

Debe limitarse 1a pro-
pagacién de la llama |
y la incandescencia.
Debe aceptarse un de-
terioro localizado.

El tejido no debe ar-
der, fundir o aguje-
rearse.

Deben conservar las
propiedades de resis-
tencia y aislamiento
térmico.

Deben mantener la in-
tegridad y la resisten-
cia.

Calor convectivo in-
tenso procedente de

3. Deben resistir el
calor y la llama

Prendas para vuelos
militares, bomberos,

El tejido no debe ar-
der, fundir o aguje-

externos. llamas de petréleo. pilotos de carreras y rearse. La resistencia
! (Exposicién simple.) personal de la indus- y el aislamiento tér-
! tria del petrélec. mico deben mante-
: nerse durante un pe- |
limitado.

] : riodo

tividad como consecuencia de los lavados y blanqueos repetidos. Sin embargo,
conviene precisar que en el caso particular de la lana €2) sus propiedades antifuego
naturales, consecuencia de su elevado contenido de nitrégeno y humedad, alta
temperatura de ignicion (570-600°C), bajo calor de combustién, baja temperatura
de su llama y elevado indice limite de oxigeno, incrementaron notablemente me-
diante la aplicacién de nuevos tipos de tratamientos que le han permitido superar
los ensayos exigidos por la legislacion de USA, hasta el momento la més exigente
de todas. Los tratamientos consisten en la adicion de compuestos de titanio o de
zirconio al bafio de tintura, lo que evita costes adicionales de mano de obra. Ambos
tratamientos son sélidos, como minimo, a 50 lavados a 40° C o a 10 lavados con
Perclone. Cuando se emplean compuestos de titanio la lana adquiere un color
amarillo crema, lo que obliga a descartarlos cuando se desean tinturas claras
o articulos blancos. Aunque de mayor precio, el tratamiento con compuestos
de zirconio evita estas limitaciones. Otra particularidad de los tratamientos igni-
fugos desarrollados por el I.W.S. consiste en el gran aumento de la resistencia
térmica de la lana, lo que permite la utilizacién de esta fibra en la fabricacion de
prendas protectoras del fuego proporcionando gran seguridad cuando se emplea
en ¢l recubrimiento y tapizado de locales y medios de transporte piblicos.
Respecto al algodon y demas fibras celulésicas, naturales o quimicas, es sobra-
damente conocida la facilidad con que arden al contacto con una llama y la
facilidad con que ésta sc propaga al retirar el foco en ignicién. Consecuencia de
ello fue que los primeros tratamientos para comunicar propiedades ignifugas o re-
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tardantes de la llama se aplicasen precisamente sobre fibras celuldsicas, con el
consiguiente desarrollo de la sintesis de productos adecuados. En la mente de
todos estdn compuestos tan divulgados como el THPC (Cloruro de tetrakishidroxi-
metilfosfonio) y el APO (6xido de trisaziridinilfosfina), habiéndose desarrollado en
los dltimos afios productos tan interesantes como el TDBPP [tris(dibromopropil)fos-
fato] y el TMCEP [tris(monocloroetil)fosfato].

Los excelentes resultados obtenidos en la retardacion de la llama por el
algodén tratado con THPC o APO no se han reproducido al aplicar estos pro-
ductos a las fibras de celulosa regenerada por su poca solidez a los tratamientos
de lavado especificados en los ensayos normalizados y porque para conseguir el
mismo efecto se requerian cantidades superiores de estos productos con los con-
siguientes encarecimiento, disminucién de la resistencia a la traccién y tacto
menos agradable. Estos inconvenientes condujeron a la preparacién de un THPC
insolubilizado y en forma de una dispersion fina para incorporarlo como pig-
mento a la «viscosa». Sin embargo, el desarrollo de agentes ignifugantes a base
de ésteres de alkilfosfato altamente clorados o bromados y facilmente dispersa-
bles en la «viscosa» aconsejé abandonar la adicion de THPC al «dope» de hila-
tura. Los nuevos productos permanecen sustancialmente en la fibra acabada y
seca, prueba evidente de su buena resistencia a las condiciones en que se efectian
la regeneracion de la celulosa, la desulfuraciéon y los procesos de lavado post-
hilatura. Por otra parte, en estos productos se presentan conjuntamente la accién
de los fosfatos, que controlan la descomposicién del sustrato, y la de los hal6ge-
nos, de los que se supone que controlan los mecanismos de quemado de los
productos de la descomposicion.

En el caso de la fibra Darelle (Courtaulds) la informaciéon disponible sefiala
que retarda suficientemente la llama, conserva sus propiedades cuando se la
somete a las operaciones propias de la industria textil, cumple los standards exi-
gidos a los textiles normales, tejidos de pelo y alfombras, y no desmerece durante
su uso normal. La incorporacion del agente ignifugante produce cierto efecto ma-
teante y comunica un tacto mas suave a las fibras. La proporcién de aditivo
afiadida debe ser bastante elevada, lo que disminuye la seccién resistente de la
fibra y, por tanto, la tenacidad y la resistencia a la abrasion, lo que obliga a pro-
ducirla en titulos superiores a 5 dtex. Estos titulos son adecuados para la fabri-
cacion de articulos para cortinas, tapiceria, alfombras y cubiertas de cama, los
cuales constituyen en Europa un buen mercado para las fibras de celulosa rege-
nerada. El aditivo incorporado es insensible a los disolventes utilizados en la lim-
vieza en seco, pero su retencion en la fibra y la eficacia de la proporcion retenida
pueden reducirse cuando se tifie o lava en condiciones inadecuadas (3).

Otras fibras de celulosa con retardante de la llama incorporado son la Avisco
PFR (American Viscose Corp.) y la Fibre 700/PNC (American Enka), mientras
que el Acele FLR (Du Pont) corresponde a una fibra de diacetato.

Las fibras de polimero sintético presentan problemas serios ya que las mas
importantes (Nylon 6, Nylon 66, acrilicas, poliéster, polipropileno) son inflama-
bles y, a excepcién de las fibras acrilicas, existen dificultades para impartirles
resistencia a la llama mediante modificacion del polimero, adicién de retardantes
al polimero disuelto o fundido, o por tratamiento posterior del tejido. En el caso
de las fibras acrilicas, la adicion de retardantes en ¢l proceso de produccién del
polimero o de la fibra permite conseguir cierto grado de resistencia a la llama
pudiendo comunicar suficiente proteccion a los articulos que, como las alfombras,
estdn expuestos a bajos riesgos de fuego. I.a modificacion quimica del polimero
permite alcanzar un alto grado de proteccion, pero tiene que ser de tal intensidad
que las fibras obtenidas ya no caben bajo la denominacién de acrilicas.
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5. FIBRAS INTRINSECAMENTE RESISTENTES A LA LLAMA

Estas fibras pueden subdividirse en tres grupos. Las pertenecientes al primero
de ellos proporcionan un buen comportamiento textil, resisten la llama y la auto-
extinguen, son especialmente adecuadas para cortinas y ropa de noche, se obtienen
a un coste relativamente moderado y todas poseen un elevado porcentaje de
cloro. Las fibras del segundo grupo presentan un excelente comportamiento a
altas temperaturas, presentan ciertas limitaciones en el comportamiento textil, se
producen a un coste relativamente alto y poseen estructuras aromdticas. Las fibras
del tercer grupo presentan un comportamiento térmico superior, propiedades texti-
les mas limitadas en algunos aspectos y una estructura mas o menos parecida
a la del grafito.

6. FIBRAS ALTAMENTE CLORADAS

Todas las fibras intrinsecamente resistentes a la llama que pueden clasificarse
junto a las fibras sintéticas de gran produccidn en cuanto a precio y propiedades
textiles poseen en comun la caracteristica de poseer cloro combinado, a lo cual
deben la mayor parte de su resistencia a la llama. En su comportamiento a la
llama influye también su encogimiento al ponerse en contacto con el calor de la
lama, lo que supone un apartamiento de ésta, y el que muchas de ellas, al no
fundir, no desprendan gotitas de polimero que causarian quemaduras.

Los tipos de estas fibras se resumen en la Tabla IT (4).

TABLA 11
Fibras altamente cloradas
. Porcentaje Nombres Zona geogrifica
Tipo de cloro comerciales de fabricacion
Clorofibras 1I\{/thY1)II
ovi
PVC 57 Clevyl
Leavil Europa
PVDC 70 Saran U.S.A.
Modacrllicas
Kanekalon 3
40 PAN/60 PVC 34 Dynel Japon, US.A.
50 PAN/50 PVDC 36 Yoklan UK, US.A.
Polychal
50 PYA/50 PVC 30 Kohjin Japon

La proporcién de cloro depende en cada caso del monémero clorado (VC o
VDC) y/o de la proporcion de éste empleado en la fabricacion del polimero.
Como quiera que el cloro forma parte integrante de las macromoléculas constitu-
yentes de la fibra, la resistencia a la llama permanece invariable y no disminuye
con los lavados y el uso. Mas que el mondmero clorado utilizado en la sintesis, el
factor que mds influye en la resistencia a la llama es la proporcién de cloro, esti-
mandose que se requiere un minimo del 30 9, para alcanzar los standards mi-
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nimos de comportamiento en las aplicaciones de mayor riesgo (cortinas). Como
quiera que el cloruro de vinilo y el cloruro de vinilideno contienen, respectivamente,
un 57 y 73 9, de cloro, los homopolimeros correspondientes admiten un amplio
grado de modificacién quimica que permite mejorar el comportamiento en otras
direcciones sin perder la resistencia a la llama.

6.1. Fibras de poli (cloruro de vinilo)

Las fibras de PCV se hilan por los procesos en seco ¢ en hiimedo para evitar
la degradacion del polimero fundido. Antes de que se encontrase un disolvente
del homopolimero fue necesario recurrir a su modificacién quimica sobreclordn-
dolo de modo que el porcentaje de cloro fuese del 62-65 9, para conseguir un
polimero soluble en acetona y, por tanto, transformable en fibras, antigua fibra
Pe-Ce y las actuales Piviacid (Alemania Oriental) o Klorin (URSS). La modifica-
cién quimica por copolimerizacién con acetato de vinilo permite conseguir un co-
polimero soluble en acetona del que se obtiene la fibra Vinyon HH, muy utilizada
en la actualidad como fibra ligante en las telas no tejidas. Los puntos de reblan-
decimiento de estas fibras son muy bajos, lo que limita ampliamente su aplica-
cién en el campo textil, limitacién que es mas acusada en el caso del Vinyon.

Las fibras de PVC mads utilizadas en el campo textil son las que se obtienen
del polimero no modificado. Desarrolladas por la Société Rhovyl se obtienen por
hilatura en seco de una solucién del polimero en una mezcla de disolventes
que contiene sulfuro de carbono. Se producen en forma de filamentos continuo
y de fibra cortada con diversos grados de estabilidad térmica o de propiedades
encogibles. En el mercado existen seis tipos de fibras: el Rhovyl 55 que encoge
el 509, a 100°C, el Retractil 30, que encoge el 309, a 1009, y el Clevyl F, el
cual a 100°C se contrae un 25 %. Ademads de los tres tipos de fibras encogibies
indicados, existen tres tipos de fibras estabilizadas, el Rhovyl T, estable a 100°C, el
Clevyl T, estable a 100°, y el Clevyl 120, estable a 120°C. A los tipos indicados
deben incorporarse los tipos de fibra de poli(cloruro de vinilo) sindiotactico, Zea-
vil (Acsa) o Fibra M (Société Rhovyl) producidos.

Las fibras estiradas pueden estabilizarse mediante un tratamiento térmico, el
cual garantiza una constancia dimensional a cualquier temperatura inferior a la
del tratamiento térmico, produce una importante disminucién de la tenacidad
y un notable incremento del alargamiento a la rotura. Las fibras estabilizadas
se emplean con éxito en aplicaciones textiles tales como cortinajes, tapiceria,
ropa de noche, entretelas y mantas. En mezclas con fibras estabilizadas, las fibras
encogibles permiten la consecucién de hilos voluminosos o de efectos de fantasia
en los tejidos, con lo que se ha conseguido explotar comercialmente las insuficien-
tes propiedades térmicas. Estas fibras se tifien con colorantes dispersos, a ebulli-
cién cuando se trata de fibras estabilizadas y a menos de 70°C en presencia de
«carriers» cuando se trata de fibras encogibles. Una limitacién de estas fibras
consiste en su poca resistencia a disolventes cmpleados en la limpieza en seco
como el tricloroetileno y el percloroetileno, si bien son estables a los disolventes
a base de petrdleo. A este respecto, es necesario indicar que las fibras del homo-
polimero sindiotactico presentan una estabilidad térmica y una resistencia a los
disolventes muy mejoradas (5).

6.2. Fibras de poli(cloruro de vinilideno)

El homopolimero de cloruro de vinilideno es dificilmente soluble en los di-
solventes organicos y presenta una temperatura de reblandecimiento muy alta.
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La copolimerizacion con el cloruro de vinilo aumenta la solubilidad y disminuye
la temperatura de reblandecimiento. El copolimero fabricado por Dow recibe el
nombre de Saran, contiene como principal componente el cloruro de vinilideno, y
se transforma en fibras por el procedimiento de fusion. Las fibras resultantes se
suelen tefiir en masa ya que los procedimientos convencionales de tintura no han
dado resultados satisfactorios. En forma de monofilamento, esta fibra se usa para
tapizar los asientos de coches, tejidos de exteriores, toldos y tejidos de filtro indus-
triales. En forma de fibra cortada se suele hilar por el sisfema estambrero mez-
clada frecuentemente con otras fibras sintéticas para fabricar tejidos destinados
a tapiceria, cortinas y otras aplicaciones domésticas e industriales.

6.3. Fibras modacrilicas

La combinacién de una serie de propiedades (resistencia a la llama, estabi-
lidad al calor, fuz y humedad, facilidad de tintura, comportamiento versatil en la
manipulacion textil, aspecto y tacto agradables, y resistencia quimica) ha contri-
buido a que las fibras modacrilicas se fabriquen a una escala relativamente
grande. Ejemplos de fibras modacrilicas producidas en la actualidad son las fibras
obtenidas de copolimeros VC/AN (60/40) como el Dynel (Union Carbide) y el
Kanecalon (Kanegafuchi, y de copolimeros de VDC/AN (50/50) como ¢l Teklan
(Courtaulds) y el Verel (Eastman). Segin Collins (4) se suele afiadir una pequeha
proporcion de otros mondémeros al bafio de copolimerizacion con el propdsito de
mejorar las propiedades tintéreas de las fibras.

Las fibras modacrilicas se hilan por extrusién de la solucién del polimero en
acetona. Se sabe que el Dynel y el Teklan, y probablemente el Kanekalon, se hilan
en himedo, en tanto que se supone que el Verel se hila en seco. Después de haber
experimentado un tratamiento térmico de estabilizacién, que puede llegar a 120°C
o 140°C, las fibras modacrilicas son mas estables al calor que las de poli(cloruro
de vinilo) v menos que las acrilicas.

La resistencia a la llama de la mayor parte de tejidos de fibras modacrilicas
es tal que son adecuados para la fabricacién de cortinas y ropa de noche. Cuando
el riesgo de fuego no es tan grande como sucede en las alfombras, las fibras mo-
dacrilicas pueden mezclarse con otras fibras para dar el comportamiento al fuego
requerido.

Las fibras modacrilicas poseen propiedades mecédnicas muy similares a las
de las fibras acrilicas. A parte de la mayor resistencia de las modacrilicas a la
llama, la principal diferencia consiste en que la resistencia de las modacrilicas a
los tratamientos en agua caliente (tintura) es menor que la de las acrilicas, lo que
obliga a tener cuidados especiales para evitar estirados o arrugas. Los tejidos
fabricados con fibras modacrilicas presentan caracteristicas similares a las de los
fabricados con acrilicas y poseen un tacto cdlido y agradable. Como caracteris-
ticas propias de las modacrilicas cabe destacar su brillo y densidad, lo que las
hace especialmente adecuadas para la fabricacién de articulos imitacién de piel
natural, pelucas y articulos de pelo.

6.4. Fibra Polychlal

Las fibras de poli(alcohol vinilico) han encontrado aceptacién en el mercado
industrial y del consumidor. Para mejorar sus propiedades se intentd la adicién
de una emulsién de poli(cloruro de vinilo) a la solucién de hilatura de poli(alcohol
vinilico) habiéndose observado que la concentracién limite tolerada de PVC era
del 25 9,. Més adelante se observé que si la emulsién contiene un injerto de PVC
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sobre PVA, a la fibra puede incorporarse del 50 al 80 9, de PVC. Actualmente
se produce una fibra comercial de este tipo bajo el nombre de Kohjin (anterior-
mente Cordela) que se cree contiene pesos iguales de PVA y PVC. l.a fibra se
describe en Japdén como del tipo Polychlal. Sus caracteristicas mas notables son
la facilidad de tintura con muchos tipos de colorantes, gran resistencia al enco-
gimiento por calor (hasta 170°C) y agua hirviente, y buena resistencia a los disol-
ventes incluyendo los utilizados en la limpieza en seco. Se ha indicado que posee
una alta resistencia a la abrasion y una tasa legal de humedad del 3,2 7.

La fibra Polychlal se usa fundamentalmente en la fabricacién de alfombras,
mantas, colchas, cortinas, tapiceria y ropas de trabajo.

7. FIBRAS RESISTENTES A LA LLAMA Y AL CALOR

La retardacién de la llama o la autoextincién de ésta no significa necesaria-
mente la posibilidad de uso prolongado a temperaturas elevadas. Para el desarrollo
de fibras simultineamente ignifugas y termorresistentes ha sido ncccsaria la sinte-
sis de polimeros orgdnicos cuya cadena macromolecular estd formada por unida-
des estructurales rigidas, mds o menos simétricas, unidas entre si mediante un
ntmero més o menos grande de enlaces de flexibilidad variada que permiten su
solubilizacién y, por tanto, su transformacién en fibras.

La puesta a punto de las técnicas de policondensacién en frio ha hecho po-
sible la sintesis de bastantes de estos polimeros, ya que la inestabilidad térmica
de los mondmeros o de los polimeros no permite la sintesis convencional a tempe-
raturas elevadas. En algunos casos se procede a la hilatura de un polimero pre-
cursor y a someter posteriormente las fibras obtenidas a un tratamiento térmico
que produce la formacién del polimero constituyente de la fibra termorresistente.
Se conoce también el caso de una fibra en la que sus excelentes propiedades tér
micas, se deben a un tratamiento posthilatura con una disoluciéon metdlica for-
mandose un quelato que comunica un cardcter «pseudociclicoy al polimero cons-
tituyente de la fibra.

La evolucién del aumento de resistencia térmica de las fibras quimicas puede
observarse en la fig. 1, cuyo examen permite seguir los avances conseguidos. La
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Fig. 1

Tendencios en la estructura de
los homopolimercs. J

primera fibra quimica sintética (PVC) se caracterizd por su poca estabilidad di-
mensional a los tratamientos térmicos, pues se contraia a temperaturas muy infe-

— 30 —



riores a los 100°C. La estabilidad térmica experimenté una mejora considerable
con la apariciéon de las fibras de poliamida, con fuertes puentes de hidrogeno
intermoleculares, y las de poliéster, sin puentes de hidrégeno pero con una espina
dorsal constituida alternadamente por una unidad estructural y otra flexible.
Como es 16gico la conjuncién de ambas particularidades tenia que conducir a un
considerable aumento de la resistencia térmica (Nylon Nomex).

Si nos detenemos brevemente en las fibras de poli(tereftalato de etileno) po-
demos observar que cxisten siete enlaces sencillos entre dos anillos bencénicos.
La disminucién del ntimero de enlaces simples conducird a un aumento de la rigidez
de la cadena y consecuentemente a un aumento de la estabilidad térmica

En la fig. 2 se detalla la estructura quimica de algunos polimeros en los
que los anillos aromdticos estdn separados por tres enlaces simples y cuyas tem-
peraturas de fusién oscilan entre los 400 y 500°C, segin sea la naturaleza de los

Fig, 2

grupos funcionales (6). El primero de ellos corresponde a un polihidrocarburo, de-
nominado Parylene, posee excelentes propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas;
en la figura se incluyen también un poliéster y una poliamida totalmente aroma-
ticos cuyas unidades estructurales poseen la madxima simetria (forma para-para).
Actualmente se conocen mezclas de disolventes capaces de disolver los polimeros
de estructura para-para, lo que permite obtener fibras mecénica y térmicamente
superiores a las de los polimeros meta-meta (Nylon Nomex). Las fibras obtenidas
se destinan preferentemente a aplicaciones industriales y poseen un moédulo ele-
vado, alta temperatura de fusién y resistencia excepcional a la combustién; otras
propiedades importantes consisten en su aceptable alargamiento a la rotura y
facilidad de adherirse, por su naturaleza orgéanica, a la matriz orgénica de la resina
termofijable a la que refuerzan.

En la fig. 3 se representan férmulas de polimeros cuyos anillos estan sepa-
rados por dos enlaces sencillos. Funden a unos 600°C y son mas rigidos, pero

Xx= 0,CH , ——(%—/S/ —N—
|

CH
©
Fig. 3

hasta el presente no se les ha encontrado disolventes, por lo cual no se han podido
transformar en fibras.
La mayor rigidez de los polimeros que poseen s6lo un enlace sencillo entre



dos anillos sucesivos, véase fig. 4, hace que fundan a temperaturas entre 700°C y
800°C. En la figura estd representado el poli(p-fenilo) y otros que, como la poli-
imida Kapton comercializada por Du Pont en forma de pelicula, poseen lo
que se ha convenido en denominar una estructura de media escalera. Como es

O O O O >~ poulp-fenileno)
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Fig. 4

légico, cuando estos polimeros hayan alcanzado su difusién comercial se destina-
ran principalmente a aplicaciones dc tipo industrial como «cords» para neumati-
cos, cintas transportadoras, correas dc transmision, mangueras, cables para trac-
tores, ascensores, y, segin avanza Mark, puentes colgantes, pues serian mas ligeras
quz los cables de acero de la misma resistencia mccédnica. También habrd quc
tener en cuenta su uso para fabricar prendas de trabajo para personas cuya acti-
vidad profesional tenga algo que ver con los riesgos de incendio.

Finalmente, en la fig. 5 se reprcsenta un cjemplo de polimero de cscalera.
Estos polimeros suponen un avance en la estabilidad térmica, pues para partir
una macromolécula en dos mitades no es suficiente con la rotura dc un cnlace
sino que es necesario que se rompan dos enlaces a la misma altura.

—

Fig. 5

A continuacion se describen las fibras ignifugas y termorresistentes que han
alcanzado la produccién industrial.

7.1. Fibra Kynol

Las peculiaridades y la novedad de la fibra Kynol (fendlica) obligan a co-
mentarla con amplitud, como representante cualificado de las fibras ignifugas.

I.a veradera resistencia a la llama solo es posible cuando los tejidos
no arden ni funden al entrar en contacto con una llama; otra necesidad funcional
consiste en que los articulos presenten las caracteristicas de confort y uso propias
de las fibras utilizadas en la fabricacién de prendas de vestir. Estas condiciones
se cumpliran cuando una fibra proporcione un elevado rendimiento de carbono,
experimente un encogimiento minimo, y no produzca gases inflamables o toxicos.
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En principio una estructura aromadtica altamente reticulada serd capaz de resistir
la fusién y formar un residuo carbonoso estable, aunque se sabe que una resina
reticulada no puede convertirse directamente en filamentos y que una fibra alta-
mente reticulada debe conducir a unas propiedades carga/alargamiento insatisfac-
torias. A pesar de estos desesperanzadores y contradictorios presupuestos, las in-
vestigaciones de Carborundum condujeron hace pocos afios al desarrollo de una
fibra fendlica reticulada con excelente resistencia a la llama y buenas propieda-
des mecanicas, gracias a la puesta a punto de un nuevo modo de reticulacién (12).

Ademés de poseer una excelente resistencia a la llama, la capacidad de ais-
lamiento térmico del Kynol es superior a Ia del resto de las fibras del mercado.
Casi todas las demas fibras organicas arden al entrar en contacto con una llama
y desprenden una abundante cantidad de humos; las fibras de vidrio no arden
pero funden, en tanto que las fibras de carbono y las de nitruro de boro no arden
y no funden pero, como las de vidrio, su bajo alargamiento a la rotura, conse-
cuencia de su naturaleza inorgéanica, limita considerablemente su uso textil.

Cuando se pone en contacto con una llama de oxiacetileno (2.500°C) la su-
perficie de la fibra se transforma en una capa de carbono que actda de aislante
de la capa interior inmediata y se comporta como la superficie de un cuerpo ne-
gro al irradiar el calor hacia el exterior. La excelente resistencia de la fibra a la
llama se debe indudablemente a su estructura reticulada. En presencia de una llama
se convierte en una fibra de carbono con un rendimiento del 60 %, desprendi-
miento de CO, y H,O (ambos incombustibles) y solamente trazas de gases com-
bustibles. La elevada proporcién de materia carbonizada y €l bajo encogimiento
(inferior al 15 9,), pueden atribuirse a la estabilidad de los reticulos a la carbo-
nizacién. Por otra parte. el LOT (Indicc de limite de oxigeno) es muy elevado como
puede observarse en la tabla III.

TABLA II1

Indice limite de oxigeno de varias fibras (LOI) (7)

Volumen O,

Iol=s———MmM ——
Vol O, + Vol N,
Enkatherm 0’42
Poli(cloruro de vinilo) sindiotactico 0371
Kynol 034
Kermel 0’319
Nomex 0’28
Tenax 0°28
Dynel (Modacrilica) 0727
Avisco PFR 0264
Lana 0252
Poliéster 0206
Poliamida 66 0’201
Viscosa 0’197
Poli(alcohol vinilico) 0’197
Acetato 0'186
Algodén 0’184
Triacetato 0’184
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De seccién transversal eliptica, la fibra Kynol posee una tenacidad media
de 2 g/d, alargamiento a la rotura del 30 9,, mdédulo de Young de 53 g/d y
resistencia al lazo de 1 g/den. Su naturaleza reticulada hace que el didmetro de
las fibras influya notablemente en los valores de la tenacidad, alargamiento y en
que la dispersién de los valores individuales sea mayor que cuando se trata de
fibras convencionales. A su naturaleza reticulada se debe también cl que el dia-
metro de la fibra influya notablemente en los valores de tenacidad, alargamiento
a la rotura y trabajo de rotura. Los hidroxilos fendlicos le comunican una muy
aceptable tasa legal de humedad (8,4 9, para fibras de 1 den y 4,229, para las
de 4 g/den).

Para atenuar su comportamiento vitreo y mejorar su resistencia a la abra-
sién se ha estudiado el estirado de los filamentos para conseguir una orientacion
molecular. Sin que presuponga la existencia de regiones cristalinas, la elevada
birrefringencia resultante indica que se llega a cierta orientaciéon molecular ha-
biéndose obtenido a escala de laboratorio fibras con tenacidad y médulo de 6,1 y
80 g/den, respectivamente, después de someter los filamentos individuales a un
estiraje superior al 100 %,; se estima que a la fibra de Kynol totalmente orientada
le deberia corresponder una tenacidad de 9 a 12 g/den.

La extraordinaria resistencia del Kynol a la llama no debe inducir a consi-
derarla como fibra termorresistente. A 200°C se degrada lentamente y a 150°C
se presentan indicios de degradacidon oxidativa, por lo que ésta debe ser consi-
derada como la temperatura limite de uso prolongado. La exposicién al aire du-
rante 1.000 horas a 150, 200 y 250°C produce pérdidas de peso del 0, 26 y 33 %
respectivamente. Después de exponerlas 1.200 horas a 150°C la tenacidad pasa de
1,9 a 0,6 g/den, el mddulo 48 a 37 g/den, y el alargamiento a la rotura del 33,6 9,
al 1,6 9.

A lo largo de su envejecimicnto, el color oro propio de la fibra se va oscu-
reciendo a marrén oscuro. Desde el punto de vista quimico, la fibra presenta
una exceclente resistencia a los dcidos no oxidantes concentrados a temperaturas
elevadas y es sensible a los hidroxidos alcalinos concentrados; resiste excelente-
mente los alcalis fuertes diluidos y los alcalis débiles concentrados. Por su natura-
leza reticulada es insoluble en todos los disolventes organicos y los lavados en
himedo y en seco no modifican el aspecto de los tejidos.

Se puede tefiir con relativa facilidad con colorantes bésicos o dispersos en un
disolvente organico. Al exponerlas a la intemperie el color original pasa a marrén
rojizo y las fibras de la superficie de los tejidos experimentan una disminucién de
su alargamiento a la rotura. La fibra Kynol puede blanquearse consiguiéndose un
buen blanco solido a la luz que permite la tintura en cualquier tono pastel; el
blanqueo aumenta la estabilidad de la fibra a la oxidacién.

7.2. Fibra Nomex

Las propiedades mas destacables de las poliamidas aromaéticas son su elevada
estabilidad térmica inherente y, como consecuencia de su cristalinidad y orien-
tacion, su elevado mddulo de traccion y estabilidad dimensional. Su punto de fu-
sion cristalino es superior a 300°C, aunque cuando se expone a la accién de una
llama, en la que la temperatura puede legar a 600°C, la integridad de un tejido
se puede conservar hasta un tiempo de unos 30 segundos. Las poliamidas aroméa-
ticas se comportan de un modo excelente cuando se emplean como aislantes eléc-
tricos, habiéndose predicho que pueden soportar aceptablemente una temperatura
de 220°C durante 10 afios. Su respuesta a la accién del calor estd intimamente
relacionada con la posicién de los enlaces sobre el anillo aromatico, degraddndose
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a una temperatura mas elevada a medida que, pasando por la orientacién «meta»,
se avanza de la orientacién «orto» a la «para» (fig. 6).

—HN"@CO T5=550°C

~HN @ NH ~CO @co ~  Ts=600°C

—HN {(E} Ts=425°C
 \co-
—HN @ Ts=375°C
NH —CO—@

Fig. 6

Las poliamidas aromdticas poseen, también, buena resistencia quimica; su
resistencia a los 4cidos y su estabilidad hidrolitica es superior a la del nylon 6.6,
mientras que la resistencia a las bases y a las radiaciones ultravioleta son simi-
lares. Las intensidades de radiaci6n ionizante que destruyen el poliéster y las poli-
amidas alifaticas afectan poco a las fibras que estamos considerando.

Resumiendo se puede decir que las caracteristicas mds importantes de las
poliamidas aromadticas son: estabilidad prolongada a temperaturas elevadas; resis-
tencia quimica y a los disolventes; baja flamabilidad; gran rigidez a la traccion,
resistencia a la radiacién ionizante, y buenas propiedades dieléctricas cuando se
presentan en forma de lamina. Por otra parte, la tabla TV contiene algunos para-
metros de estas fibras (8).

TABLA IV

Intervalo de propiedades de las fibras
de poliamidas aromaticas

Temperatura de resistencia nula (°C) 450°C
Temperatura de transicién vitrea (°C) 270-325
Tenacidad (g/den) 4-6
Alargamiento a la rotura (%) 15-30
Mbédulo inicial (g/den) 90-160
Temperatura limite de uso prolongado hasta 280°C
Densidad '1,30-1,40
Reprise (%) 4,5 -6,5

La fibra de poliamida aromdtica mas introducida en el mercado es el Nylon
Nomex, cuyo polimero constituyente es la poli(m-fenilén isoftalamida). Se pre
senta en el mercado en forma de hilo, fibra y papel, poseyendo siempre una exce-
lente resistencia al calor, baja inflamabilidad y buenas propiedades eléctricas; en
la tabla V se detallan algunas de sus propiedades mas importantes.
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TABLA V

Propiedades tipicas de algunas fibras de poliamida

Tenacidad Tenacidad
(seco) Alargamiento Médulo hiumedo X100 Peso
Fibra g/den alarotura inicial glden  Reprise Tenacidad seco especifico

Nylon 6
(tenacidad media) 4,1-5,8 2342 23 4,5 80-950 1,14
Nylon 6
(tenacidad alta) 7,5-8,3 16-19 44 4,5 80-90 1,14
Nylon 6,6
{tenacidad media) 4,5-5,8 25-55 40-60 4,5 85-88 1,14
Nylon 6,6 .
(tenacidad alta) 6,0-9,5 12-26 45-80 4,5 85-88 1,14
Nylon Nomex 5,5 14-17 140-150 6 75 1,38

La resistencia térmica de esta fibra se comprende facilmente si se considera
que a la temperatura de fusiéon del nylon 6.6 conserva mas del 50 9, de su re-
sistencia y que a 370°C se inicia su descomposicion sin que haya empezado a fun-
dir. Cuando se expone prolongadamente a temperaturas elevadas presenta una
excelente conservacién de sus propiedades, lo que ha recomendado su empleo
en la fabricacién de cubiertas para maquinas de planchar, fieltros para maquinas
de papel, sacos para la filtracion de gases industriales, cables de paracaidas (peli-
gro de contacto ocasional con los gases calientes de los reactores), «cord» para
neuméaticos de aviones, laminas aislantes, correas en forma de V, mangueras de
bomberos, etc.

Ademas de su ininflamabilidad, incluso cuando se somete a exposiciones tér-
micas severas, el Nomex mantiene su integridad y previene el castigo del tejido
humano subyacente. Las investigaciones realizadas en los laboratorios de la United
States Navy sobre las relaciones entre flujo de calor, tiempo de exposicién y reac-
ciones de los tejidos (dolores 0 ampollas) aconsejaron desde un principio su em-
pleo en la fabricacién de prendas protectoras (uniformes para pilotos militares
y de carreras de coches, obreros de sidertrgicas y plantas de sodio, etc.). Otra
ventaja del Nomex es que genera poco humo, lo que contribuye a una buena
visibilidad y a la evacuacidén rdpida de un avién (menos de 90 segundos), siendo
l6gicamente adecuado su empleo en la fabricacién de tapicerias para aviones y
demés transportes publicos.

Un problema de la fibra Nomex gue ha impedido su mayor expansion es €l
referente a la tintura; inicialmente sblo se podia colorear en masa y actual-
mente se procede a su tintura en presencia de transportadores como los ésteres
orgdnicos, benzaldehido y acetofenona. La eliminacion total del transportador
empleado es de suma importancia, ya que la presencia de pequeflas cantidades re-
siduales de transportador o agente tensioactivo puede conducir a que el tejido arda
con relativa facilidad.

7.3. Fibra Kevlar (Fibra B}

Los utilizadores de fibras industriales estdn habituados a que las productoras
les suministren fibras cuya tenacidad sea superior en 0,5-1 g/den a las conven-
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cionales y consideraban casi utdpica la consecucion de fibras con una tenacidad
de 10 g/den. Repentinamente, Du Pont anuncié una fibra de 11 g/den, dej6 de
hablar de ella, y la ha reemplazado por una fibra cuya tenacidad es de 22 g/den y
su moédulo del orden de S00 g/den. Una relevante personalidad se ha referido
a la fibra Kevlar denominandola «el acero orginico», comentario que se justifica
por si mismo si se comparan los datos de la tabla VI.

Du Pont ha hecho mencién de su aplicaciéon en la fabricacion de «cords»
para neumdticos, pero es indudable que por sus propiedades penetrard en la fa-
bricacién de otros articulos, en los que intervengan también productos elastomé-
ricos, tales como cintas transportadoras, correas de transmision y mangueras.
A 200°C su tenacidad es superior a 15 g/den y su mddulo sobrepasa los 300
g/den (10). Su temperatura de fusién es del orden de 550°C y la de transicion
vitrea superior a 300°C.

Du Pont no ha revelado su naturaleza quimica y método de fabricacion, pero
el estudio de la literatura sobre patentes indica que se han realizado trabajos sobre
la poli(p-benzamida) y la poli(1,4 fenileno tereftalamida), por otra parte, el espec-
tro en el infrarrojo de la fibra B revela que su polimero constituyente es la poli
(p-benzamida). Su elevado precio no debe extrafiar si se consideran las dificultades
propias de la hilatura de las poliamidas arométicas, aunque el precio por unidad
de resistencia no es mayor que el de las fibras actualmente disponibles. Conviene
indicar que se ha solicitado de la Federal Trade Commission (U.S.A.) el registro
del nombre genérico «aramida» para distinguir entre las poliamidas arométicas y
las convencionales. La produccion de Kevlar en 1974 era de 2.800 toneladas y se
espera que en 1976 pase a 25.000 toneladas tras la puesta en funcionamiento de la
nueva fabrica proyectada (11).

7.4. Fibra Kermel

Esta fibra pertenece al grupo de las poliamidaimidas y ha sido desarrollada
por Rhodiaceta. La poliamidaimida constituyente se obtiene por reaccién a 180°C
del anhidrido trimelitico y del 4,4-difenilmetano diisocianato disueltos en dimetil-
acetamida, con el consiguiente desprendimiento de diéxido de carbono, La disolu
cién de polimero puede emplearse directamente como «dope» de hilatura, la cual
se realiza 'por el proceso en seco en una célula calentada a 245°C. Los filamentos
obtenidos se calientan a 240°C bajo presion reducida y se someten a un estiraje
del 450 9, a 370°C. También puede procederse a la hilatura en himedo (13).

La versatilidad del proceso de polimerizacién y de la formacion de la fibra
han conducido a la seleccién de cuatro tipos de fibras cuyas caracteristicas y
propiedades se indican en la tabla VII.

El comportamiento de la fibra Kermel a los 4acidos y 4lcalis es bastante
similar al de las fibras de poliéster; resiste bastante bien a los 4cidos fuertes en
caliente y la degradan facilmente los alcalis fuertes, sobre todo a temperaturas
elevadas. Los tipos 233 y 234 se pueden teflir con colorantes catiénicos a alta
temperatura empleando «carriers» especiales. Las solideces de las tinturas son
buenas a excepcidn de la solidez a la luz, la cual, si no se ha mejorado, es ape-
nas suficiente para la utilizacién de estas fibras en la fabricacion de articulos para
prendas y tapiceria. Por otra parte la intensidad de las tinturas estd limitada
en sus niveles inferiores por el color amarillo propio del polimero constituyente.

7.5. Fibra PTO

Ha sido desarrollada por Enka Glanzstoff y corresponde a la que en la li-
teratura reciente se denominaba Enkatherm. El polimero constituyente, politeref-
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Propiedades de las fibras de refuerzo (9)

TABLA VI

Resistencia Médulo de Young
especifica especifico
Peso Didmetro Resistencia Mdédulo de Alargamiento TS
especifico filamento a la traccién Young, E a la rotura —— (GN /n'} — (GN/m?)
Materia (P) (nm) TS (GN/m?) (GN/m*) (%) P P

Poliéster 1,38 22 1,09 15,0 9 0,79 10,9
Nylon 1,14 25 0,90 6,9 14 0,80 6,0
Fibra B 1,44 12 3,16 57,0 6,5 2,20 40
E-Glass 2,54 5-10 1,70 70 3 0,67 28
Acero (HT Wire) 7,8 75-180 2,84,0 207 2 0,36-0,50 26,5
Aluminio 2,8 150 0,29 69 5-10 0,10 24,6
Aleacién de titanio 4,6 150 2,20 117 10? 0,48 25,4
Fibras de boro 2,6 100 3,17 413 0,5? 0,22 160
Fibras de carbén (Grafil HMS) 1,95 8,2 1,80-2,40 350410 0,5 0,90-1,25 180-210
Resina Epoxi 1,1-1,4 — 0,03-0,09 2,4 26 0,02-0,08 2,20
Vidrio Epoxi (¥) 2,1 — 1,03 41,4 — 0,50 19,7
Fibra carb6n Epoxi (¥) 1,55 — 0,86 207 — 0,55 134
Hilo de caucho 1,20 — 0,02 0,007 450 0,017 G,006

* Relacién de volumen de fibra, 50 %.



TABLA VII

Caracteristicas y propiedades de la fibra Kermel

Tipo 201 Tipo 203 Tipo 233 Tipo 234
Forma de presentacién Multifilamento Multifilamento Multifilamento Mutltifilamento
Titulo (dtex)
Multifilamento 235-1330 110-1330 78235
Filamento individual o fibra 2,6-2,8 2,6-2,8 2,2-3 2,2
Tenacidad (g/dtex)
Estado acondicionado 5-6 4.5 2,5-3 44,5
Estado himedo 4,5-5 445 2-2,5 3,5-4
Alargamiento a la rotura % 8-10 12-14 10-12 15-20
Médulo inicial (g/dtex) 96 60 60 50
Peso especifico 1,39 1,34 1,34 1,34
Taslegal de humedad 2,1 2,2 3,4 3.4
Estabilidad térmica Muy alta Alta Buena Buena
Flamabilidad Ininflamable Ininflamable Ininflamable Ininflamable
Precio Alto Moderado Inferior al 203 Moderado

Abplicaciones

Articulos industriales
de excelente com-
portamiento al calor
y a la Hama

Articulos de com-
portamiento térmico
normal

Tapiceria y prendas protectoras

ininflamables




taloiloxamidrazona, se obtiene por polimerizacion interfacial de la oxamidrazona
y el cloruro de tereftaloilo. Un tratamiento posterior con iones metalicos de estron-
cio conduce a la formacién de un polimero pseudociclico al formarse ¢l quelato
correspondiente, lo que permite conseguir de un modo original propiedades
termorresistentes e ignifugas particularmente elevadas, que en el caso de algunos
polimeros de sintesis s6lo se adquieren mediante un tratamiento térmico que au-
menta el grado de ciclacion del polimero hilado. Estas fibras pueden resistir un
breve contacto con una llama a 1.500°C sin fundir ni perder cohesion (5, 14, 15).

Los articulos fabricados con fibras PTO (disponibles en 3,3 dtex y longitu-
des de 80 y 120 mm) poseen un tacto propiamente textil y su uso como prenda de
vestir no ocasiona problemas fisiolégicos. De color anaranjado, su peso espe-
cifico es 1,7-1,8 y la tasa legal de humedad del orden del 14 9.

Sus propiedades mecanicas mas importantes son las que se indican:

Tenacidad en seco: 2-2,2 g/dtex

Tenacidad en humedo: 1-1,2 g/dtex
Alargamiento a la rotura en seco: 22-25 9,
Alargamiento a la rotura en himedo: 18-22 9,
Tenacidad al lazo o bucle: 0,9-1,1 dtex

Como puede observarse, sus propiedades son muy similares a las de un rayon
viscosa regular.

Los 4acidos sulfurico, nitrico y férmico concentrados disuelven la fibra en
tanto que el clorhidrico y acético concentrados atacan al quelato. El hidréxido
sodico al 10 9, disuelve la fibra y el amoniaco en solucién acuosa a la misma
concentracion la hincha, el tratamiento con polifosfato de sodio al 0,5 9 produce
el ataque del quelato.

A las fibras mencionadas (Kynol, Nomex, Kevlar, Kermel y PTO) se podrian
afiadir entre otras, la fibra PBI (polibenzimidazol) (5) y la fibra «Durette» de
Monsanto (polidiimida), obtenida ésta por condensacion del anhidrido piromeliti-
co v la examentilendiamina (4), aunque hasta ahora no parece que hayan alcan-
zado una produccién a escala industrial.

Antes de pasar a comentar las fibras de carbono, conviene dejar constancia de
la existencia de un trabajo realizado en el Instituto de Fisico-Quimica Coloidal de
Colonia (16) en el que se presentan los espectros de absorciéon en el infrarrojo de
un gran numero de polimeros y fibras termorresistentes industrializadas o expe-
rimentales.

7.6. Fibras de Carbono

Las fibras de carbono son las mas antiguas de las fibras quimicas, pues no
se debe olvidar que los rayones viscosa y cupro, y las fibras de acetato de ce-
lulosa se utilizaron inicialmente como materia prima para la fabricacién de fila-
mentos de carbono para lamparas de incandescencia.

Las formas cristalinas del carbono son el diamante y el grafito, en tanto
que el término carbodn se reserva para designar el grafito escasamente cristalizado.
L.as fibras de carbono suelen corresponder a un grafito de elevado grado de cris-
talinidad y considerable proporcién de desorden.

Los atomos de carbono de la red del grafito se agrupan hexagonalmente en
planos paralelos separados entre si por una distancia de 3,35 A, en tanto que la
separacion de dos atomos contiguos de un mismo plano es de 1,42 A. Esta es-
tructura es muy anisotropica en todas sus propiedades y presenta una gran rigidez
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y médulos de Young comprendidos entre 5 y 140X 10° psi, valores que muestran
con claridad la importancia de conseguir una direccioén preferencial en el creci-
miento del cristal.

A las fibras de carbono y de grafito se les da cada dia mas importancia por
su excelente comportamiento cuando se utilizan como materiales de ingenieria.
Unas y otras difieren en varios aspectos: las de grafito poseen menor 4rea super-
ficial, menor resistividad eléctrica, mayor densidad y zonas cristalinas de mayores
dimensiones. La utilizacién de la fibra de grafito se ha difundido en las industrias
aeronauticas clasica y espacial, también se emplean en la construccién de botes
y submarinos, recipientes de presion, industria quimica, piezas rotativas, alambres
y cables, componentes de maquinas, equipo de deportes. También se emplean en
la fabricacion de hilos y tejidos, en tanto que la incorporacién de fibra cortada
de carbono a las telas no tejidas permite el uso de éstas como papeles conductores
de la clectricidad. Propiedades sobresalientes de las fibras de carbono y grafito
son su resistencia a temperaturas elevadas, hasta 3.500°C en atmosfera no oxi-
dante, flexibilidad, densidad relativamente baja, altas resistencia y rigidez, eco-
nomia de peso, inercia quimica, no toxicidad e ininflamibilidad.

Los hilos de carbon y grafito comercialmente interesantes proceden de fibras
precursoras celulésicas (rayon viscosa) o acrilicas. La limitacion a estos dos
tipos de fibra podria explicarse del siguiente modo: las fibras orginicas suscep-
tibles de carbonizacién pueden clasificarse en dos grupos extremos a) las que
proporcionan una fibra de carbono que puede ser grafitizada, es decir, que crista-
liza cuando se calienta a una temperatura suficientemente elevada, y b) las que
proporcionan una fibra de carbono incapaz de grafitizar; entre estos dos grupos
existen otros intermedios mas o menos proximos al a) o al b). Por otra parte, para
la formacién de una fibra de carbono o de grafito es mecesario que se conserve
la integridad y forma fisica del precursor durante su pirdlisis controlada, lo que
exige que-la fibra precursora no funda y que forme una estructura capaz de so-
portar un tratamiento a alta temperatura durante la carbonizacién y la grafitiza-
cioén.

7.7.1. FIBRAS DE CARBONO A PARTIR DE FIBRAS DE CELULOSA
REGENERADA.

Un ejemplo de fibra de carbono de este tipo lo constituye la fibra Thornel
(Union Carbide), en la que la etapa de grafitizacion es extremadamente delicada,
ya que debe realizarse a una temperatura de unos 2.800°C, mientras sc aplica una
tension tal que produce una extension del 400 9. Al primer tipo, Thornel 25, que
poseia una resistencia a la traccidén 200} 10° psi y un médulo de 25 x 10° psi, han
sucedido otros de propiedades todavia superiores.

I.a grafitizacion del rayén viscosa se realiza mediante un proceso de calen-
tamiento en tres etapas a las temperaturas aproximadas de 260, 1.400 y 2.800°C,
respectivamente. Tedricamente, la deshidratacién de la celulosa deberia dar lugar
a la formaciéon de carbono y agua segin la reaccidn:

(CeHy605)y — 6 n C 4 5n H,O

con pérdida de cinco moléculas de agua por cada unidad de anhidroglucosa y una
pérdida de peso tedrica del 55,5 9, al pasar la proporciéon de carbono del 44,5 al
100 %,.

Sin embargo, la evolucion de la pirdlisis es muchisimo mas complicada, ha-
biéndose sugerido que a 260°C y simultdneamente a las reacciones de deshidra-
tacion se eliminan dtomos de oxigeno de los anillos pirandsicos y de los enlaces
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glucosidicos produciéndose un desmoronamiento de la totalidad de la estructura
macromolecular y la formacion de restos de cuatro dtomos de carbono que pasan
a reagruparse en una estructura grafitica como se indica en la fig. 7. El tratamien-
to a esta temperatura produce una pérdida de peso del 45 9. Al aumentar Ja tem-
peratura hasta 1.400°C prosigue la pérdida de peso y aumentan la proporcién de
carbono y el mddulo; la resistividad disminuye bruscamente a 500°C (~70 9,
de C) hasta que se llega a la temperatura de 900-1.000°C (85 9, de C), a partir
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Fig. 7~ Desorganizacidn de la cadena celuldsica

y formacidn de residuos de cudtro Gtomos de

carbono de estructura grafitica.
de la cual permanece practicamente constante. Al alcanzar la temperatura de
1.400°C se ha conseguido un hilo de carbono (95 % de C) conductor de la elec-
tricidad, su estructura es policristalina, pero el tamafio de los cristales (50-100 A)
es mucho menor que el de los hilos de grafito (500-1.000 A) v la estructura del
carbono menos ordenada. En la tercera etapa se presenta la formacion de un
hilo de grafito acompafiada de los siguientes fenémenos: aumento de la densidad,
disminucién del area superficial, disminucién de la resistividad y aumento del
médulo y de la rigidez, conservandose perfectamente la forma de la seccién trans-
versal de la fibra de rayoén original.

Los trabajos realizados por el equipo de J. P. Stevens & Co. han demostrado
que sin necesidad de aplicar tensién alguna en la tltima etapa se consigue un buen
grado de cristalinidad, como se deduce de los difractogramas de los rayos X de las
muestras que resultan de la segunda y tercera etapas del tratamiento térmico. Sin
embargo, la perfeccion del difractograma de las muestras grafitizadas bajo tension
indica con gran claridad el notabilisimo incremento de orientacidon conseguido.

7.712. FIBRAS DE CARBONO A PARTIR DE FIBRAS ACRILICAS

I.as primeras fibras de carbono con excelentes comportamientos a los esfuer-
zos de traccion fueron desarrollados por un equipo de la R.AE. (Royal Aircraft
Establishment). Casi simultineamente, los investigadores de Rolls Royce I.td.
Aeroengine Division pusieron también a punto el modo de producir fibras de
carbono de excelente comportamiento en su utilizaciébn como materia de refuerzo
en los productos «composite». Tanto unos como otros trasladaron rapidamente los
resultados del laboratorio a la practica industrial. La materia prima utilizada por
R.AE. y Rolls Royce consiste en una fibra acrilica especial fabricada por Cour-
taulds L.td., cuya degradacién térmica controlada conduce a la formacion de fibras
de carbono.

El proceso comprende tres etapas de calentamiento:
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1) Oxidacién de la fibra por calentamiento en aire a 200-300°C.

2) Carbonizacién de la fibra oxidada mediante calentamiento en una at-
mosfera inerte (N;) a unos 1.000°C, llegdndose a esta temperatura en
condiciones cuidadosamente controladas.

3) Grafitizacién en mayor o menor medida de la fibra carbonizada por ca-
lentamiento en atmosfera inerte a una temperatura de 1.500-3.000°C.

En este proceso es de primerisima importancia el mantenimiento del elevado
grado de orientacién del precursor acrilico durante los procesos de carbonizacion,
para lo cual durante las primeras etapas del proceso la fibra se somete a una ten-
sién que previene su encogimiento y desorientacion molecular. La programacion
del calentamiento hasta alcanzar los 1.000°C influye decisivamente en la conse-
cucién de una fibra de propiedades satisfactorias. Los cambios quimicos que se
presentan en las dos primeras etapas son de gran complejidad, admitiéndose que la
oxidacién y carbonizacién no corresponden a un proceso de degradacion, sino que
a lo largo de ellas se forma un nuevo producto polimérico de naturaleza térmica
estable, del cual se estima que representa una misién importante al aportar la
estructura molecular orientada del precursor acrilico a la estructura final de las
fibras de carbono y grafito.

El calentamiento a 300°C del precursor acrilico en ausencia del oxigeno po-
dria dar lugar a la formacién del polimero intermedio I (térmicamente estable)

(fig. 8).
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Cuando el calentamiento se produce en presencia de aire se podria formar
el polimero 1I si se considera que el precursor no fija oxigeno (fig. 9).
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Fig. 9

Parece ser que el polimero acrilico absorbe oxigeno y que éste interviene en
las reacciones quimicas conduciendo a fibras cuyo rendimiento de carbono es su-
perior al de las fibras tratadas en atmosfera inerte.

En la fig. 10 se representan tres estructuras tipo escalera que se han sugerido
para los productos intermedios durante la etapa de oxidacién.
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Fig 10

La mision fundamental del proceso de carbonizacién consiste en la casi total
eliminacién de los dtomos de nitrégeno y de hidrogeno, a la vez que se elimina
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cierta proporcién de atomos de carbono (desprendimiento de cianhidrico y amo-
niaco) obteniéndose una fibra de carbén mas o menos pura. El mecanismo de
estas reacciones es todavia mucho mds complejo y se supone que se forman unas
Jaminas o capas de 4tomos de carbono, precursoras de las capas similares a las de
grafito presentes en la fibra de carbono. Precisamente, el proceso de grafitizacion
consiste en la cristalizacién mas o menos intensa de la fibra de carbono mediante
la reorganizacion de la estructura de carbon a un agrupamiento més regular, simi-
lar en cierto modo al del grafito natural. Las propiedades mecédnicas de la fibra
final dependen de la temperatura de esta etapa, lo que permite preparar fibras
de carbono de diferentes propiedades.

En el estudio de las propiedades de las fibras en funcién de la temperatura
de grafitizacion en el intervalo de 1.000 a 2.500°C se observa que el modulo au-
menta gradualmente con la temperatura y que la resistencia a la traccién alcanza
su méximo valor a 1.500°C y disminuye al sobrepasar esta temperatura. Asi, pues,
se puede conseguir una fibra de modulo muy alto a expensas de la resistencia a la
traccién gratifizando a 2.800°C, o una fibra de alta resistencia a expensas del
médulo grafitizando a 1.500°C; también es posible obtener fibras de resistencia y
médulos intermedios cuando la temperatura de la tercera ctapa es de 1.200°C
con la consiguiente disminucion del precio de coste de la fibra.

Los nombres registrados por Courtaulds y Morganite para estas fibras son
Grafil y Modmor. Las denominaciones para los tres tipos de fibras mencionadas
son, respectivamente, Grafil (HM) y Modmor tipo 1; Grafil (HT) y Modmor tipo 2,
y Grafil (A); y Modmor tipo 3. En la actualidad se ha multiplicado el nimero de
productoras de fibras de carbono.

Las fibras de carbono son muy resistentes al calor en condiciones inertes;
su temperatura de volatilizacién es superior a 3.000°C y en presencia de aire se
empiezan a oxidar a 410-450°C. Los dtomos de carbono, sobre todo cn las fibras
de alto mddulo, estdn agrupadas de modo similar al del grafito, es decir, en capas
o planos mas o menos paralelos entre s{ y separados por una distancia mayor o
menor, estando los Atomos de cada plano agrupados de una manera menos re-
gular con respecto a los de los planos adyacentes que en el caso del grafito. En las
fibras de alto médulo los planos de grafito forman un angulo de 10° con el ¢cje
de la fibra, habiéndose insistido en que su alto médulo es consecuencia del ele-
vado grado de orientacion. Todos los tratamientos que aumentan la orientacion
de la fibra de carbono producen siempre un aumento del médulo, independien-
temente de si el aumento de orientacion se debe al estiraje de la fibra acrilica pre-
cursora, a la ampliacion de tensién en la etapa de oxidacién, o por estiraje de la
fibra de carbon durante el proceso de grafitizacion. Precisamente informaciones
bastante recientes sefialan que para conseguir las propiedades ofrecidas por la
fibra Thornel (precursor celuldsico) ha sido necesario aplicar un estiraje durante
la grafitizaci6n, aunque un estiraje del 20 % produce los mismos efectos que el
estirado del 400 9, en la fibra del precursor celulésico.

Las posibilidades de mejora de las fibras de grafito pueden deducirse de la ta-
bla IX, en la que se incluyen datos referentes a «whiskers» de grafito preparados
por la técnica del arco de carbono a alta presién y a los cristales de grafito (datos
estimados).

Las fibras de grafito se comercializan en forma de:

1) Cable de filamento continuo seco, con una pequeiia cantidad de ligante,
o preimpregnado.

2) Fibra cortada de longitud larga ((1,22 m).
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3) Fibra cortada de longitud corta y flock.

4) Laminas preimpregnadas orientadas en una direccidn, de 0,025 a 0,25 mm
de espesor.

5) Napas de fibras no orientadas.

6) Productos termoplésticos reforzados con fibra de carbono para moldeo o
extrusion.

7) Productos de moldeo termofijados reforzados con fibra de carbono.

8) Tiras preimpregnadas.

TABLA VIII

Fibras RAE
Alto Alta Cristal
modulo resistencia W hiskers de grafito
Resistencia a la traccién
psix 10-3 300 430 3.000 14.500-20.000
Moédulo de Young psix 10-° 60 30 100-130 145

El elevado precio de las fibras de carbono ha sido un tema muy debatido
y ha influido notablemente en su tecnologia (18). A principios de 1972 eran del
orden de 9.000 y 22.500 ptas/kg para las fibras de longitud cortas y largas, res-
pectivamente; sin embargo, en las mismas fechas se estimaba que si hacia 1975
existia demanda suficiente para ocupar una planta de 100 ton/afio el precio de la
fibra larga podia pasar a 11.000 o a 7.500 ptas/kg. No obstante, mas importante
que el precio de las fibras es el de los materiales preimpregnados (prepregs) que
constituyen las verdaderas materias primas que van reemplazando a los me-
tales tradicionales, y que han requerido un desarrollo mucho mayor para que el
producto final posea las propiedades deseadas e imprescindibles para que los com-
posites se empleen a mayor escala. Las primeras utilizadoras de los composites de
fibra de carbono han sido las industrias acrondutica y aeroespacial, pues podian
justificar su uso en base a las ventajas ofrecidas por la reduccién de peso y del
coste de fabricacion que se pueden conseguir. Hacia 1972 el precio medio
de los prepegs era del orden de 20.000 ptas/kg y el ahorro que proporcionaba su
utilizacion oscilaba entre 33.000 y 200.000 ptas/kg para aplicaciones compren-
didas entre la aviacién civil y la aviacion militar.

Actualmente se estdn produciendo fibras de carbono a partir de precursores
diferentes de las fibras organicas. En Japon se producen fibras a partir del alqui-
trdn y en Inglaterra se estin obteniendo fibras a partir del carbén.

7.7. Fibras obtenidas directamente del carbén

Los problemas originados por la mineria del carbén han estimulado las in-
vestigaciones dirigidas a su empleo en campos diferentes al de su uso como fuente
de energia. Concretamente, en el Centro de Investigaciones del Carbén de Ingla-
terra, un equipo de ingenieros y quimicos ha ideado un proceso para licuar el
carbén (19). Un procedimiento consiste en su «digestion» en un disolvente liquido,
para lo cual el carbén se calienta con aceite de antraceno a unos 450°C y a una
presion de 3-4 atmdsferas. De este modo se obtiene un lodo o barro cuya filtra-
cién da un producto que contiene un 90 9, de carbén liquido y un residuo solido
constituido fundamentalmente por trozos de carbén no disuelto y algo de materia
mineral.
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La principal ventaja del carbon liquido obtenido por este proceso para la
fabricacion de fibra estriba en que se trata de una materia prima mucho mas eco-
némica que las fibras de PAN corriente, utilizadas para la fabricacién de las fibras
de carbén. El carbon liquido se hila por extrusién en fibras de didmetro compren-
dido entre 5 y 50 micras, cuya superficie oxidada constituye un revestimiento
infusible de su interior que impediria la fusién de las fibras durante la etapa pos-
terior de carbonizacién. Cuando ésta se efectiia en atmdsfera inerte a 1.000°C las
propiedades mecénicas son inferiores, en cuanto a rigidez, a las de las fibras obte-
nidas con poliacronitrilo. Sin embargo, cuando se carbonizan a 2.500°C y se pro-
cede a un estirado simultdneo, poseen las propiedades de cualquiera de las fibras
actualmente comercializadas.
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