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La idea de reciclar materiales de desecho provenientes de diversos sectores como el del textil o la
automocion ha sido popular durante décadas, pero los métodos de reciclado actuales dan generalmente
productos de mala calidad, dificiles de reutilizarlos. En el caso concreto de los composites termoestables
la probleméatica es aiin mayor, ya que una vez curada la resina no es posible su disolucién y por tanto la
recuperacion de la fibra y resina originales se vuelve practicamente inviable.

Este trabajo presenta composites termoestables reciclables fabricados con tejidos obtenidos a partir de
textiles derivados de desechos y resinas epoxi o poliuretano, cuya reticulacién se basa en enlaces
reversibles, lo que les confiere la capacidad de ser disueltas en un agente especifico, de manera que se
puedan recuperar tanto la fibra como la resina para su posterior reutilizacion. Teniendo en cuenta las
particularidades de estos materiales, se han estudiado y optimizado los parametros de fabricacién del
material compuesto, asi como las condiciones éptimas de disolucion de la resina.

El trabajo se enmarca dentro del proyecto europeo Trash-2-Cash, que propone un nuevo modelo en el
que los residuos de papel y textiles se reciclan quimicamente dando lugar a tejidos que son de la misma
calidad que los originales, para fabricar productos tales como composites termoestables que se puedan
reproducir industrialmente y sean reciclados al final de su vida.
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The idea of recycling waste materials from such different sectors as textile or automotive has been
popular for decades, but today's recycling methods often produce poor quality products that are difficult to
reuse. In the specific case of thermoset composites the problem is even greater, since once the resin is
cured its dissolution is not possible and therefore the recovery of the original fiber and resin becomes
practically unfeasible.

This work presents recyclable thermoset composites made with fabrics obtained from waste textiles and
epoxy or polyurethane resins, whose crosslinking is based on reversible bonds, which confers them the
ability to be dissolved in a specific agent, so that both the fiber and the resin can be recovered for
subsequent reuse. Taking into account the particularities of the starting raw materials, the manufacturing
parameters of the composites and the resin dissolution conditions have been studied and optimized.

The work is part of the European project Trash-2-Cash, which proposes a new model in which waste from
paper and textiles are recycled chemically,in order to obtain fabrics with the same quality as the initial
ones, to manufacture innovative products such as recyclable thermoset composites that can be
industrially produced and recycled at the end of life.
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1 Introduccidn

La industria textil es el quinto mayor contribuyente a las
emisiones de CO, en Europa y EE.UU [1]. Se calcula en
60.000 millones de kg la produccién anual mundial de textiles,
lo que supone un consumo de 1.074 millones de kWh de
electricidad y 6-9 billones de litros de agua [2]. Debido a ello la
Comunidad Europea esté limitando mediante la legislacion la
cantidad de material organico que puede enviarse a los
vertederos.

En este contexto surge el proyecto europeo Trash-2-Cash,
cuyo principal objetivo es la creacién de textiles de alta calidad
a partir de residuos mediante procesos innovadores. Trash-2-
Cash convertira las fibras de celulosa y las fibras de poliéster
en nuevos materiales para crear productos de alta calidad
aplicando la metodologia DDMI (Design Driven Material
Innovation). Esta nueva forma de trabajar describe como la
ciencia, el disefio y la industria pueden entrar en el proceso de
principio a fin.

Uno de los potenciales productos a fabricar con los textiles
reciclados son los materiales compuestos. Sin embargo, es
sabido que debido a la estructura reticulada de las resinas
termoestables estos materiales no pueden ser disueltos una
vez curados, y por lo tanto su reciclaje es imposible o
extremadamente dificil. Por razones econémicas, la mayoria
de las actividades de reciclaje se limitan a la recuperacion de
energia, con poca recuperacion de las fibras [3]. El reciclaje
qguimico apunta a la despolimerizaciéon o eliminacién de la
matriz y recuperacion de las fibras mediante el uso de agentes
guimicos organicos o inorganicos. Sin embargo la falta de
flexibilidad de los procesos y la generacién de residuos
guimicos con restricciones medioambientales han limitado
hasta ahora este enfoque. Desafortunadamente, el vertido y la
incineracién han sido siempre los métodos mas simples y
preferidos de eliminacién de materiales compuestos, y este es
el destino del 98% de los residuos generados.

En este articulo se presenta el desarrollo de composites 100%
reciclables, combinando los textiles reciclados con unas
innovadoras resinas termoestables desarrolladas en [K4-
CIDETEC que se pueden disolver una vez curadas. De esta
manera se pueden recuperar tanto la fibra como la resina. Ello
es posible debido a la presencia de enlaces dinamicos
basados en disulfuros aromaticos en la red polimérica. La
adicién de un tiol permite la reaccion de intercambio de tiol-
disulfuro, y por lo tanto la resina puede disolverse totalmente
sin afectar al refuerzo.

2 Obtencion de materias primas

2.1 Tejidos reciclados

Partiendo de fibras de desecho de celulosa y poliester
provenientes del sector textil, se fabricaron dos nuevos tejidos
basados en dos procesos totalmente diferentes:

Tejido de celulosa

El proceso empleado para obtener las nuevas fibras es el
proceso denominado loncell F; las fibras se producen por
medio de un proceso de disolucién / regeneracion y por lo
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tanto se clasifican como fibras celulésicas sintéticas. El
disolvente utilizado en el proceso de loncell-F es un potente
disolvente de celulosa basado en liquidos i6nicos.

Una vez hilada la celulosa, el tejido final se puede fabricar
empleando los procesos de tejido tradicionales. Finaimente se
procede a imprimir sobre el tejido el estampado deseado.
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Tejido en sarga
fabricado por TEKSTINA
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Figura 1. Obtencion de tejido de celulosa reciclado a partir de fibras
de desecho mediante el proceso loncell F, llevado a cabo por Aalto
University y VTT)

Tejido de poliester

El reciclado de poliéster consiste en la despolimerizacion
guimica del tejido original para la obtencién de los monémeros
de partida y la posterior repolimerizacion para obtener
nuevamente el poliéster.

Una vez obtenido el hilo de poliester, se puede fabricar un
tejido “no tejido” mediante los procesos de cardado y
punzonado. Finalmente se procede a imprimir sobre el tejido el
estampado deseado.

Tejido “no tejido”
fabricado por SWEREA IVF

h

Figura 2. Obtencion de tejido de poliester reciclado a partir de los
procesos de despolimerizacién y repolimerizacion llevado a cabo por
Swerea IVF

2.2 Resinas reciclables

Las resinas termoestables empleadas en este trabajo son de
tipo epoxi y poliuretano, y estan basados en enlaces
covalentes dindamicos. Esto significa que llevan incorprados
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enlaces reversibles dentro de la red tridimensional que dan
lugar a reacciones de intercambio mediante la aplicacion de
un estimulo externo. Concretamente este nuevo sistema
dindmico estd basado en el intercambio de disulfuros
aromaticos.

Resina de poliuretano

Se empled una combinacién de un poliuretano trifuncional con
un poliuretano difuncional en una relacién de mezcla 30/70, y
el endurecedor dinamico disulfuro de 4-amino-fenil (AFD de

Sigma Aldrich).
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Figura 5. Proceso de impregnacion para obtener composites flexibles

En el caso de la epoxi se emple6é un proceso tradicional de
RTM, donde la resina se inyectd en una cavidad en la que
previamente se habia depositado el tejido. De esta manera se
obtuvo un material compuesto rigido de un espesor de 3 mm.

Press to hold the mould
closed during injection

|

Resin injection
under low ==
pressure

Dry fabric

Figura 3. Estructura quimica de la resina de poliuretano dinamica.

Resina epoxi

Se emple6 una resina tipo DGEBA de origen bio (Supersap
CLR de Entropy) y el endurecedor dindmico disulfuro de 4-
amino-fenil (AFD de Sigma Aldrich).

Figura 4. Estructura quimica de la resina epoxi dinamica.

3 Obtencion de materiales

compuestos

Los materiales compuestos se fabricaron partiendo de dos
procesos diferentes en funcion del tipo de resina empleada;
asi, para el caso del poliuretano inicialmente se deposité una
capa fina de resina sobre el tejido y posteriormente se
procedio a su curado aplicando presion y temperatura. De esta
manera se obtuvo un material compuesto flexible de un
espesor de 0,4 mm.
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Figura 6. Proceso de RTM para obtener composites rigidos

4 Reciclado

Para demostrar la reciclabilidad de los composites, se
sumergié una muestra de los mismo en una disolucion de
DMSO con un agente reductor, concretamente el tioglicolato
de amonio (en exceso) e imidazol de metilo (10% en moles).
El conjunto se calent6 a 80°C.

En el caso del composite de poliuretano, la resina se disolvid
en un tiempo de 1 hora, mientras que en el caso del composite
de epoxi se requirieron 26 horas. Ello se debe principalmente
al mayor espesor del composite de epoxi.

En ambos casos el agente reductor también disolvié la
imprimacion de los tejidos, quedando los mismos totalmente
limpios de tintas.

Figura 7. Disolucién de composite flexibe de resina de poliuretano de
un espesor de 0,4 mm.

Debido a la naturaleza reversible de los enlaces cruzados
disulfuro, la resina se disuelve facilmente en presencia del tiol;




N. Markaide et al./ Materiales Compuestos vol 2, n° 3 47

la reaccion de intercambio de tiol-disulfuro interrumpe las
reticulaciones.

1

Figura 8. Disolucion de composite flexible de resina epox de un
espesor de 3 mm.

De manera similar a las matrices termoestables
convencionales, se comprob6 que las resinas epoxi y
poliuretano dinamicas tienen la misma resistencia quimica en
diferentes medios tales como THF, tolueno, acetona, etanol o
HCI.

La posibilidad de disolver las resinas termoestables dinamicas
permitird recuperar las fibras por filtracion, mientras que la
solucion de resina se puede procesar facilmente para
recuperar la resina y los reactivos de disolucion. Dependiendo
del tipo de agente reductor utilizado, la resina de segunda
generacion puede ser recuperada como un termoestable o un
termoplastico.

5 Conclusiones

En el presente estudio por un lado se ha demostrado la
viabilidad de fabricar composites termoestables con tejidos
obtenidos a partir de textiles de desecho y resinas
termoestables basadas en enlaces covalentes dindmicos. Por
otro lado también se ha demostrado la posibilidad de reciclar
por medios quimicos dichos composites mediante la disolucién
de las resinas dinamicas en un agente reductor, de manera
gue se puedan recuperar tanto la fibra como la resina para su
posterior empleo en la fabricacion de composites de nueva
generacion.
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