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1. INFORMACION DEL PROYECTO.

Titulo del proyecto: Fabricacidén avanzada de productos manufactureros tradicionales
mediante tecnologias de additive manufacturing

Acrénimo: AMFAB-II

Programa de trabajo: IVACE. Ayudas dirigidas a centros tecnolégicos de la Comunidad
Valenciana para 2016 (IMDECA2016/3).

Fecha de comienzo: 1 de Enero de 2016

Duracidn: 12 meses

Lista de participantes:

Participante Nombre

Nombre organizacion participante.
No. & P P abreviado

1 (Coord.) Asociacion de Investigacidn de la Industria del ALU Ibi
. i
Juguete, Conexas y Afines

2 Instituto Espafiol del Calzado y Conexas INESCOP Elda

3 Instituto Tecnoldgico textil AITEX Alcoy
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2. DETALLES DEL ENTREGABLE.

Entregable niimero:

E1.4.

Titulo den entregable:

Informe técnico con la definicion de las aplicaciones para el sector
calzado, incluyendo las especificaciones de las matrices
termoplasticas, aditivos, disefio y procesado.

Periodo:

01/2016 —04/2016

Paquete trabajo:

PT1. Estado del Arte y Requerimientos de los Sectores Juguete,
Textil y Calzado

Tarea: Tarea 1.1. Estado del Arte
Instituto Tecnolégico del Calzado y Conexas
Autor: INSTITUTO TECNOLOGICO
DEL CALZADDO ¥ CONEXAS

El presente informe se resume las propiedades que deben tener los

elementos del calzado que van a ser funcionalizados para su

fabricacion mediante AM. Se describe tanto metodologias de
Resumen:

desarrollo de producto para su impresion 3D asi como los
desarrollos a realizar en cuanto a aditivacién de materiales para
impresion mediante tecnologia FDM.
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3. APLICACIONES PARA EL SECTOR CALZADO

El disefio de componentes para calzado debe incluir un conjunto de propiedades innovadoras
para el desarrollo de piezas mas complejas, geometrias mas adecuadas para cumplir con las
funcionalidades siguientes: absorcién de impactos, insercién de elementos correctores
dinamicos, propiedades antimicrobianas y antiflngicas, aplanados complejos y texturizados 3D
organico (resbalamiento).

ABSORCION DE IMPACTOS
DISENO ESTRUCTURAL

El disefio estructural a aplicar en el interior de las geometrias a fabricar mediante técnicas de
fabricacion aditiva tiene una relacién directa con la definicién de los ahorros que se generan
para los pisos en calzado. Como se puede ver en las imagenes inferiores existe una diferencia
sutil entre un ahorro y una estructura.

Ahorros

Figura 1 - Ahorros

Estructuras

Figura 2 - Estructura

La estructura generada se puede aplicar al interior tanto de suelas como de plantillas
anatomicas, para definir las propiedades funcionales relativas a absorcién de impactos que se
quieren aplicar al disefio y fabricacidn de estos elementos.

Si bien el proceso de disefio de la estructura y el componente tiene una dificultad relativa, el
mayor problema encontrado es la impresion 3D de las piezas funcionalizadas. Los test que han
sido desarrollados muestran que no se puede imprimir directamente una pieza con estructura
con estructura interna, debido a la imposibilidad del software de la impresora 3D de determinar
el interior de la estructura.
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Para solventar este problema, se debe automatizar el proceso de particionado de la geometria
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y asi imprimir para un Unico componente, dos partes. La linea de particién la define el usuario
una vez creada la estructura interna.

Particion de geometrias (viabilidad del procedimiento)

Figura 3 — Particion (en rojo)

Otro problema detectado en la impresion de plantillas anatémicas, con el material flexible que
se esta utilizando, es la creacién de un soporte inferior (parte extra a imprimir) en un material
diferentes (soluble) que permita la impresién eficiente de la geometria. Para ello se debe crear
de forma automatica una geometria soporte en el hueco inferior de la misma. Como se observa
en la imagen inferior, en color verde, se tiene esta parte de soporte.

Las pruebas realizadas de impresién realizadas confirman que tanto la estructura como el
soporte pueden generarse de forma adecuada para posibilitar la impresién 3D de los
componentes.

Figura 4 — Soporte (en verde)

DISENO ESTRUCTURAS INTERNAS EN PISOS Y PLANTILLAS ORTOPEDICAS (ADECUACION PARA
IMPRESION 3D). PROCEDIMIENTO.

Sopeior
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|
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Figura 5 - Procedimiento
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Para la creacidn de las estructuras internas:

Se crea una superficie desfasando la superficie superior del piso o plantilla, o creando
una nueva con una extrusion de una curva y un recorte. La creacidn de la superficie
superior es cosa del usuario, igual que ocurre con los ahorros.

Se inicio el proceso normal de creacién y definicién de la estructura (similar a ahorro):
una estructura conceptualmente es un ahorro.

Cuando se genera la geometria 2D se pregunta si las geometrias finales a generar son
de tipo: a) Ahorro (por defecto); b) Estructura interna.

En el caso de estructura interna: se deben cerrar los sélidos estructurales obtenidos
usando la superficie superior. La operacidn es la inversa de la realizada con los ahorros.

Figura 6 — Del ahorro a la estructura

Para la particidn y creacidn de los sélidos:

el o

Inicialmente se define la linea de particién con la que se creard la superficie de particion.
Se parte la superficie generada con el piso/plantilla y la estructura.

Se parte tanto la estructura como el piso/plantilla con la superficie.

Se crean los dos sélidos independientes uniendo las superficies correspondientes (se
deben eliminar aquellas superficies no necesarias, en concreto las pertenecientes a la
superficie de corte que resultan de cortar con la estructura y que quedan en el interior
- vaciado).
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Figura 7 — Ensamblaje de las partes

TEXTURIZADO ORGANICO

El procedimiento a seguir para realizar el texturizado orgdnico de una superficie 3D es el descrito
a continuacion:

1- Seleccion de la textura 2D (imagen).
2- Adecuacion de la textura. Sin costuras. Ediciéon de imagen. Creacion de escala de grises
aptos para texturizado.

Figura 8 —a) Textura original; b) Mosaico, con costuras
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Figura 9 — Textura 3D en plano

3- Definicidn de pardmetros de grosor textura y cierre textura en bordes.
4- Seleccion de curvas de contorno 2D (vienen del aplanado) que delimitan el texturizado.
5- Creacion de la textura 3D (en plano).

Figura 1 Texturas orgdnas 2 (jp)
APLANADO AVANZADO DE POLISUPERFICIES

El aplanado que se debe llevar a cabo debe incluir la posibilidad de aplanar polisuperficies
complejas del tipo de las mostradas a continuacion.
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Figura 11 — Polisuperficies suela

Figura 12 — Polisuperficie suela
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Figura 13 — Polisuperficie plantilla anatémica

Figura 14 — Polisuperficie juguete

APLICACION DE TEXTURAS

Las texturas generadas en plano deben ser pegadas de forma adecuada a la geometria soporte
3D. El procedimiento de pegado debe contemplar todas las alternativas de pegado relacionadas
con la orientacién de la geometria destino, asi como el desfase con respecto a la original.

IMPRESORA DOBLE CABEZAL

Las caracteristicas de la impresora 3D de doble cabezal a construir son las que se describen a
continuacioén:

a) Doble cabezal. Regulacién de temperatura.
b) Dimensiones estructurales adecuadas.
¢) Adecuacion del disefio a las necesidades del sector calzado.
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DISPOSITIVO SIMULACON ABSORCION DE IMPACTOS

El dispositivo a fabricar servird para determinar la capacidad de absorcion de impactos de los
componentes impresos. Especialmente los pisos y plantillas anatdomicas. Por otro lado, cabe
destacar que este dispositivo sera testeado con probetas con diferentes tamanos y estructuras
internas.

4. ESPECIFICACIONES MATRICES TERMOPLASTICAS, ADITIVOS, DISENO Y
PROCESADO

Actualmente existen en el mercado un gran numero aditivos funcionales capaces de impartir
nuevas funcionalidades y propiedades mejoradas a los materiales poliméricos, mostrando asi un
valor afiadido. Sin embargo, tras una busqueda por el mercado actual (nacional e internacional)
se concluye que dichos aditivos deben cumplir ciertas regulaciones, tanto en materia de
seguridad laboral como medioambiental, para cumplir con los requisitos establecidos,
especialmente si va a ser incorporado a materiales para plantillas para calzado. Ademas, el
aditivo debe incorporarse garantizando una distribucién uniforme dentro de la matriz
polimérica. En este sentido, un aditivo funcional debe presentar los siguientes requerimientos:

- Que sea facil de dispersar en el polimero.

- Debe mejorar las propiedades finales.

- Debe facilitar el procesamiento polimero + aditivo.
- No ser téxico.

- No desarrollar efectos secundarios.

Hasta la fecha, en INESCOP se ha llevado a cabo una busqueda de aditivos que, una vez
incorporados a los filamentos, impartan al material de plantilla para calzado, las funcionalidades
propuestas: propiedades antimicrobianas, propiedades biodegradables y efecto
antiestatico/conductor. Debido a la amplia oferta actual de aditivos funcionales, se han
seleccionado aquellos que cumplen los requisitos técnicos establecidos y comentados
anteriormente.

ADITIVOS FUNCIONALES ANTIMICROBIANOS

En relacidn con aditivos que impartan propiedades antimicrobianas, se han seleccionado
aquellas muestras que tienen un amplio espectro de accidn, estabilidad térmica, liberacion
controlada y tamafio de particula idoneos para ofrecer una mayor eficacia. A continuacion se
muestran algunas hojas técnicas de los productos seleccionados.
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Technical Product

Information
Sanitized® MB PUR 22-61

CLARIANT

Union Europea

Descrintion Sanitized® MB FUR 22-61 is a conoenirate of antimicrobial additives in a TFU carrier.
Physicalform
licati
Applications Sanitized® MB PUR 22-81 can be used in extrusion and injestion moulding of pelyurathane.
Typical Sanitized® MB PUR 2281 has a reliable stafic ef=ct sgainst a large number of microorga-
properties nisms;
Gram positive and gram negative bacteria
Yeasts
Fung: and maid
Benefits Highly effectve and durable protection against bacterial and fungal aftack.
Good leach resistance.
Reliable material protection.
Safe handing.
Micrabiological o e 10 check the antimicrobial effectiveness of the treated materials. the following test
Tests methods are recommended
Agar diffusion Bacteria. mold fungi, midew. yeasts
Germ count test Bacteria
Test for mildew resistance  Mold fungi, mikdew
DS Nes0160
] Renssicn 22092011
htmasterbateh

‘Pargos Tacaoligico Tecnobahiz Parcala 2
11500 E1 Paario do Santa Marta - Cadiz
B34T615 Fax 93654

Hoja de Datos Técnicos

HITEMA 60160 AM

HITEMA 80160 AM es un masterbatch con efecto antimicrobiano en base Polietilena, efectivo contra

hongos, algas y becterias.

Aplicaciones:
= Films de PE.
Dosis:
= 4.0-B.0% en las capas externas. La dosis depende del espesor del film,
de la capacidad de produccion y de los tratamientos superficiales.
Caracteristicas:
= Previenen y frenan el crecimients y propagacion de  los
microorganismos.
= Inhive el crecimiento de bacteras Gram-posiva (Sacilus sp,
Cory sp. Listeria Microcuecus  luteus,
Staphylococeus sp, Steplococcus sp, entre olras) y Gram-negativas
(Enterobacter sp, Escherichia Coli Kiebsietle sp, Pseudomanas sp,
Salmoneda sp, entre otras),
Embalaje:
= Sacos de PE de 25 Kg. / Palets de 1250 Kg
Almacenaje:

9 meses a una temperatura de 30 °C.
= Una vez que el saco esté abierto, el contenido deberia de ser usado lo
mas pronto posible y el saco deberia de ser herméticamente cerrado

con el objetivo de evitar su contacto con el aire.

Aplicacién para sl contacta con o simenta.

HTM mastarbaiches cumpie muchas rsctivas specificas relalivas o ks malesisies oue se ulizarin en s emases de ks productos

abmenssos i del curnplm e o requisitos vigenes. en lus distintos faises puede ser emi
Saiud y Seguridad

Las hojas de datos de seguridsd de matesizies eetdn dispaniles y deban sar consuitados sntes de la manipulaciin v el uso de
masterbatches HTM,

La informacién co en este bol

tcnico es comecta en el mejor de nuestra conocimiento, aungue no trata de descritir ceda
posible caricicn de uso de esle masterbaich
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Trade name: Universal-functional batch, germ-reducing

Manufacturer f Supplier: Heroc GmbH & Co. KG
Motzener Str. 6a
12277 Berlin

Telephone: +49/(0)30 / 755121803

Physical state : granules
Colour : beige

Handling : Application specific

The dosage must be defined in each individual case
Recommended initial concentration: 3to & wp. %

If necessary, dry 4 hours before processing at 50 ° C
Opened containers consume immediately!

Cross-reactions are possible

Universal Batch are not considered hazardous materials.

As with any hot material, care should be taken to protect the hands and
ather exposed parts of the body. When resins are overheated, more
extensive decomposition may oceur. Adequate ventilation shouid be
provided

to remove fumes from the work area. Resin pellets can be a slipping
hazard. Loose pellets should be swept up promptly to prevent falls.

B TS Nes240
] Rerisica 3092011
hkmasterbatch

Tocmalogico Tocaobaia Parcals 27
11500 1 Puar da Saora Marss - Cadie

TEL: $36477818 Fax 936388474

Hoja de Datos Técnicos

HITEMA 60240 AM

HITEMA 60240 AM es un masterbatch que contiens un especial aditivo inorganico bacteriostatico en

una matriz cerdmica en base Palietileno.

Aplicaciones:
»  Film de Polipropilena y Palietileno.
Dosis:
= 40 - 80% en las capas externas. La dosis depende del espesor del
film, de | capacidad de produccion y de los tratamientos superficiales.
Caracteristicas:

Previene y frena el y de los e
manteniendo su eficacia gracias a la excelente estabilidad tmica de

los aditivos que contiene

Inhibe &l crecimiento de bacterias Gram-positva (Bscilus subtis,

Conynebactenum Xerosis, Listens welshimeri, Microcuccus lteus,

y aureus y yyrogenes) y Gram-negativa
(Escherichia Cob, Hiebsisle aureginoss, Pseudomonas aenuginosa,
Salmanela enteritidis y Salmaneitatyphimurium).

Tipo de embalaje:

‘Sacos de PE de 25 Kg. / Palets de 1250 Kg.
Tiampa de vida:

9 meses a una temperatura de 30 °C. Una vez que el saco esté abierto,
el contenido deberia da ser usado lo mas pronto posible y el saco

deberia de ser hermélicamente cerrado.

Ssludy Segundad
= de dotos de seguidad de meterisles estin dispor
sches HTM,

¥ daben sar consultadas

s de la maripuaciin ¥ el uso de

nformasn cor

i en este boletin tic

en el mejer de muestrs conatimiens, aunue no it de descriti

pesible condicién de usa de este masterbaich
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Nanobiomatters BactiBlock, 5.L.

Parque Tecnolégico, C/ Louis Pastaur, 11 Nave-s
45980 - PATERNS, [SPAIN]

Tel +03496 131 86 28

werw_nanobiomatters com

Ficha Técnica

BactiBlock® 101 R1.43

BactiBlock® 101 R1.43 es un aditivo antimicrobiano para uso en una gran variedad de materiales poliméricos.
Este aditive esti especiaimente disefiade para ser incorporado antes, durante o después del praceso de
pars actividad & los productes manufacrurades. BactiBlock®
101 R143 evita el crecimiento de algas, mohos, hongos y de toda bacteria gue cause malos olores,
decoloracién, manchas, deterioro © corrosién. Al incorporarlo en articulos tratades, sin embargo, no se
protege al ususrio de |as bacterias, virus, gérmenes u otros organismos que puedan encontrarse en la
comida o que puedan causar enfermedades. Puede ser empleado en [a fabricacidn de polimeros, pinturas y
productos de pléstico y de litax.
BactiBlock® 101 R1.43 es una bentonita organomodificada con plata, cuyo proceso de fabricacién se basa en

Ia tecnologia desarrollada y patentada por Nanobiomarters y propiedad de la compaiia.

El contenido en plata de BactiBlock® 101 R1.43 es de 0.5%. Para la mayor pante de los plisticos, e aditivo se
puede incorporar en el producto final hasta un maximo del 5.0% en peso o en un minimo del 0.1% Contacte
con Nanobiomatters Bactiblock 5.1 para determinar |z cantidad correcta de Bactiblock® en cada caso
concreto.

PROFIEDADES FISICAS

Forma Poivo
Calor Blanco

Olor No

Densidad aparente Aprox. 0,23 gfem*
Temperstura de descomposicion ~210°°C

Informacién de Regulacién

El producto v las aplicaciones aqui descritas pusden requerir registros y notificaciones locales o globales del
producto para el inventaria de los listados quimicos, o para el uso en materiales de contacto alimenticio,
cosméticos o aplicaciones médicas.

Informacién de Seguridad

El producto aqui descrito requiere precauciones de manejo. La informacién relativa a la seguridad y
precauciones para el uso del material se incluye en las correspondientes Fichas de Datos de Seguridad
(MsDS).

PRECAUTIONARY STATEMENTS:
HAZARDS TO HUMANS AND DOMESTIC ANIMALS:

WARNING: Causes skn imitation and Mmoderate eye FTiation
Harmul if swalowed or absorbed through the skin. Do not get in eyes,
on skin or on cothing Wear gogoles or face shied a2

VANQUISH SL 10
ANTIMICROBIAL

Wash thorougrily with 503p and wat
dking, chewing gum, or Usig 10bac

31 wash contarinated clnd belore ese Active Ingredient

Zinc, 2-pyridinethiok-1-oxide. 475%

FIRST AID: N-Butyl-1.2.benzisothiazoin-3.one.._475%
i Eyes: o e open and tnwe siouty and gey with watr o Inert ingrelents 90 50%
tonses, f present, afior the st Total. 100.00%

Povson Control Coneeor

aminated cioting. Rinse skin

20 minutes. Caf 3 Posson KEEP OUT OF REACH OF CHILDREN

WARNING

See First A & Addonal Precautionary Statements on Se Pans!

MANU

e person ass
Jow. Do not indce vor o
o0us person Arch
Chemicals,
Have the product contaner or tabel with you when callng a Potson k nc.

Control Cnter or doctor. or Qoing for treatment

\CTURED FOR:

5660 New Northside Drive, Suite 1100
NOTE TO PHYSICIAN. Probatke mucosal amage may Atianta, GA 30328
contrandicate the use of gastrc Lvage

Mage in the UK.

In case of emerpency, for addtonal Information call 1-800-654-6211
VANQUISH® 5.2 of Areh UK Biocides, Lid

ENVIRONMENTAL HAZARDS: This pestcds s orcfofsn. Dot EPA Reg.No.
1 o lakes, por EPAESLNo

Not Wt 440 Lbs,

ADITIVOS FUNCIONALES BIODEGRADABLES

Generalmente, tanto las matrices poliméricas como los aditivos empleados para la mejora de
sus propiedades provienen de recursos fdsiles agotables y no biodegradables. Esta fuerte
dependencia con respecto a los combustibles fésiles, como el petrdleo, contribuye
negativamente al medio ambiente. En este sentido, actualmente existe una tendencia dirigida
hacia la sostenibilidad de productos que minimizan el uso de recursos petroliferos, sin empeorar
por ello, sus prestaciones. Concretamente, se ha llevado a cabo una busqueda de aditivos
funcionales que resulten potencialmente biodegradables para su incorporacion a los filamentos
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COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
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Product Description

MCX 122677
Antimicrobial Masterbatch
Poly i p (TPU)

Product Code MCX 122677

Description

MCX 122677 is & 25% active silver-based antimicrobial masterbatch formulated speciically for use into
polyurethane thermoplastic elastomer (TPU) compounds. This additive achieves high performance at
relatively low concentrations with minimal affect to physical properties and is light resistant and stable with
little or no discoloration with age.

Antimicrobial compounds can heip protect pants against staining, odors, end degradation due to fungi,
mold, yeasts, mildew, 2igae and other microbes. This matenal doSs Not PIoKeCt USers of others against
food-bome or diseasecausing bacteria. For more informafion please reference EPA Pesticide
Registration Notice 2000-1.

Composition

i 25% Silver-based
Resin/Carrier .. .. Proprietary
General and Technical Data

letdawn 2% to 6% depending on desired efficacy

FDA applications % t0 4%
Pellet size &0
Form ..Ilppl\ad - Peliets
Applic: Injection
Heat stabmty (additive) 500°C

Packaging .. . Gaylord, drum, or bag

Regulatory

Components of MCX 122677 are compliant with EPA and/or FDA regulations for food contact
applications and are RoHS compliant.

08 Ot 2012 MLC

IONPURE IPL

Silver-Glass

TONPURE IPL is an antimicrobial powder for commercial and industrial use desiened to be mcorperarad ito various materials dring
varying stages of the manyfacturing process to prazerve the mtegrity of the mamghctured matevials. A prezervative for use m the
‘manfacture of plastic,flms, interior paini, paper coatings, adhesives For more details of . refer
10 the supplemental labsiing for uses of IONPURE IPL

KEEP OUT OF REACH OF CHILDREN
CAUTION Pt

Blending and Formulating Instructions for the Listed Materials

DIRECTIONS FOR USE

FIRST AID TONPURE [FL is a siver glass animicrobial poucer designed o be
— i o vasous rateals at various stages of ther mumfacurng

« Call a peison congol cante or dockor iwaediaily fof WGEDE | process o presave the inegrity of he manufacewad natenals The
advice. can be incorporated i the mpfeials a5 an infegal part of fae Sished

I |« Hive peson sipa gass ofvarer £ able o suallocs:

‘owallwed: |+ Do ot induce vomsmng wmless told 0 80 50 by e poisen concl | mamsbichued matenial, depending tpon the paticur method of
camerar

- Dot give amyhng by mout 1o unconscious e

T [ —— e IOVPURE L 0 e sl
or

cloging
- Rase s ey vk pcyof e 150 e e S on s Wbt by mEh b
clathing: |« Call a poson corol.cester o octor fx reatmet e o

o below e
‘%'mmvngnmmm,m
such s pas.

.Hﬂﬂmmnmﬂm'lﬂmvwmﬂim\nmmlir‘ﬂ RTINS =
Tingyes .Emnmumlnm present 5 mimtes, -
contome g s e e 515 o= || P P pnl\d\lm! mm i | 157
HOT LINE NUMBER Paint Water base and solvent bass imerocamly | 15%
For madical quesions, ecmrgancies 2 s product call: 1S00-
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gue van a emplearse en el proyecto AMFAB Il. A continuacién se muestran algunas hojas
técnicas de las muestras seleccionadas. Se trata de productos que contienen un elevado
porcentaje de carbono renovable, seglin la norma ASTM D6866. Su biodegradabilidad

contribuye a reducir la dependencia del petréleo, el impacto medioambiental y la huella de
carbono.

Lubrizol
Engineered Polymers arlbond™ 520

Pearlbond™ 520 is a linear, opalyaster poly . suppliad in form of white
spherical granules with a very high crystallization rate and a very high thermaplasticity level

PRODUCT SPECIFICATION

Melt Flow Index (170°C /2.1 Kg) 15-30 g/10 min I150 1133

PRODUCT CHARACTERISTICS *

Property Typical values * Method
Density @ 20°C 119 glom® 150 2781
OH Value =3 mg KOHIg MQSA 47A
Moisture Content <015 % MQSA 44
Crystallization 2-11 min. MQSA 124
Meit Viscosity @ 130°C 1,350 Pas 150 1133
Meiting Point 8B+2 °C MQSA 704
Thermaplasticity Very High MQSA 62A

These typical values provide genersl information, not for Use 3¢ produst specification.

APPLICATIONS
Pearlbond™ 520 can be added to formulations of REACTIVE POLYURETHANE HOT-MELTS
(HMPUR), in order to improve the crystallisation spead.

HEALTH AND SAFETY

A safety data sheet on Pearlbond™ 520 is available, with all safety informatien. The usual safety
practices in the handling of chemicals should be observed. i.2. good ventilation in the working area.
gloves and protective goggles.

Lubrizol
et

Our Company ~Markets  Corporate Responsibility myLubrizol Login

Engineered Polymers (TPU)
[ ot  avpicatons | Proascis | Tocmoloaies | Remistons | Lieraars | suppor | Eoens ||

Home > Engineered Polymers > Products

Pearlthane™ ECO* TPU (Thermoplastic Polyurethane) Contact Us

Pearlthane ECO is the flagship product under the Bio-TPU™ by Lubrizol (link to Bio-TPU =

technologies page) product offering. Originally developed by Merquinsa, Pearithane ECO is
the first bio-based” TPU pol 1o not on high-
performance when compared to traditional petroleum-based TPUs. Its outstanding
mechanical, physical and chemical properties offer significant flexibility in 2 wide-range of
applications including:

- Highly flexible films by Lubrizol
+ Abrasion resistance hoses — Product
inder

Email Us

Q +1888-234-2436
[he]

‘Submit A Request

- Soft touch injection molded parts

- Special compounds

Pearithane ECO is made up of block copolymers consisting of a sequence of polyol soft segments and hard polyurethane segments. Pearithane ECO
bridges the gap between thermoplastics and rubbers and can be used pure, as an additive or in blends with other polymers or rubbers

@ Americas
© EMEAI (Europe, Middle East, Africa, India)
® Asia

Product Name Hardness  Availability Technical Data Sheet
Pearlthanc™ EGO 12T85 ® € @ | Enaish %
Pearlthanc™ EGO D12T55D ©® © @ | Enaish %
Pearithane™ ECO D12T80 ece
Pearlthane™ EGO D12T80E ©® € @ | Enaish %
Pearlthanc™ EGO D12T65 ® € @ | Enaish %
Pearlthane™ EGO D12T50 ©® € @ | Enaish %

Pearthane™ £CO D12T502 ‘ ece ‘ Eoasn =

=0
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ADITIVOS FUNCIONALES ANTIESTATICOS/CONDUCTORES

La acumulacién de carga eléctrica “descontrolada” constituye un importante riesgo laboral en
muchos sectores de la industria, mds concretamente en aquellas situaciones en las que estan
presentes materiales altamente inflamables, explosivos, en la manipulacién de productos
pirotécnicos, etc. Adicionalmente, el cuerpo humano es un buen conductor, y en ambientes con
humedad relativa baja, acumula cargas electrostaticas que dan lugar a un potencial de varios
miles de voltios. Por tanto, debido al significativo riesgo de ignicién existente en estas
situaciones laborales por la acumulacién de carga eléctrica, los trabajadores deben equiparse
con calzado de seguridad adecuado, esto es, calzado antiestatico o conductor que favorezca que
la corriente circule a través del cuerpo humano y descargue a tierra. Asi la energia que se pueda
acumular en su cuerpo, se perderd por el contacto con el suelo. Igualmente, los operarios deben
vestir con ropa que permita disipacidn de las cargas eléctricas que pudieran acumularse en ellos.

Existen dos tipos de calzado de seguridad para conectar las personas a tierra, evitando que se
carguen electrostaticamente (ESD siglas en inglés): calzado antiestatico y calzado conductor?.

El término “antiestatico” es a menudo confundido. Un material antiestatico, en el contexto que
nos ocupa, es aquel incapaz de retener una carga eléctrica significativa cuando esta conectado
a tierra, lo cual no implica que no se cargue sino que permite que la carga se disipe a tierra a
través de él. Asi, cuando se habla de calzado o ropa antiestatica, se hace referencia a equipos
con propiedades disipativas, es decir, conductoras dentro de unos mdrgenes. Se pretende
cambiar el término antiestdtico por disipativo o electrostaticamente disipativo.

Tal y como muestra la Figura siguiente, el calzado se divide en tres grupos segun la resistencia
eléctrica que presente, los aislantes, los antiestaticos y los conductores.

e El calzado antiestatico tiene un limite superior y otro inferior de resistencia. El limite
superior es lo suficientemente bajo como para evitar la acumulacion electrostatica en
la mayoria de las situaciones y el limite inferior, ofrece cierta proteccion en el caso de
contacto eléctrico accidental. Es adecuado para uso general y se deberia utilizar cuando
sea necesario minimizar la acumulacion electrostdtica mediante la disipacién de las
cargas, aunque el riesgo de choque eléctrico no se ha eliminado completamente,
ofreciendo una resistencia eléctrica que va desde 100 kQ, hasta los 100 MQ a lo largo
de su vida util.

e Por debajo de los 100 kQ, aparece el calzado conductor, que se utiliza cuando es
necesario minimizar la carga eléctrica en el menor tiempo posible

e Porencima de los 100 MQ se situa el calzado aislante.

1 NTP 567: Proteccion frente a cargas electrostaticas. Instituto Nacional de Seguridad e Higiene
NTP 887. Calzado y ropa de proteccion antiestaticos. Instituto Nacional de Seguridad e Higiene
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Resistencia eléctrica del calzado

ESD

Owny | v ¢ 04
T T i | [ ]

10? 10® 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10 10" 10”

CONDUCTOR ANTIESTATICO AISLANTE
Pruebas con humedad relativa 30% y 85%.

Figura 15 - Clasificacién de calzado de seguridad segtn la escala de resistencia eléctrica que presenta.

Se ha llevado a cabo una busqueda de aditivos funcionales que impartan cardcter
antiestatico/conductor a los filamentos que van a emplearse en el proyecto AMFAB II. A
continuacién se muestran algunas hojas técnicas de las muestras seleccionadas.

avanzare LOW COST

nanotechnology multifunctionality

Updne: 05722012

htrmasterbatch

avansTATIC

Product Introduction

HITEMA 60760 AT Avanzare has developed low cost highly efficient nanoparticles to obtain from anti-static. ESD
to conductive matenials. The combination of our nanomaterials produces interaction between

the particles o abtain percolation effect, We have solutions for different rates of conductivity -

HITEMA B0760 AT es un maslerbaich antiestalico que contiens una mezcla de aditvos de efecto répido v
larga duracién estabilizados en una base de polistilenc,

Apiicaciones

Masterbatch de larga duracin especiaiments indkado para fim de LOPE y LLOPE. que mejora

§

notablemente Ia procesabilidad en magquinas autométicas de alta velocidad, debido & 18 combinacion de

agentes antiestaticos de baja y ata mi 60 g Avanzare anti-static, ESD and conductive materials based on nanotechnology can be used in
= Efectn minimo sobre Lss propiedades dpticas. % various types of materials. Nowadays we have already adapted them to several fypes and we
2| can adapt them to new ones:
Dosis i
= Ente &1 2.0y el 4,0%, dependiends del efectn deseado. No ohetante se recomienda al clienta ajustar |3 H + Polyurethanes N
< +  Themmoplastics: PP, ABS, TPU, EVA
dosis del producta dependiendo de Su experiencia y proceso. No dude en comtactar con nuestra H e
Departamentn Técnico en cas de duda 3 . Rubber
s + Composites
Caracteristicas 2 + Fabrics
= Facilita Ia disipacién de Ias cargas slectrostaticas en combinacisn con la humedad atmosférica, farmando & .
una palicula canductiva sobre |a superficie plastica. 2
+ La combinacién de adiivos que comdens ha sido sspeciskments desarallada pars no smpsorar lxs | We have also fornulations in solid or in liqud formy: such a5 dispersions in water or polyol
propiedades Gpticas el fim. -
= HITEMA 60760 AT presenta sxcelentes progiedsdes antiestiticas (resistividad supericial y Aaf decay 2
) 2
= Empleado en tajas dasis, practicamenta no afecta & la imprasién ni a la seliabildad del fim i
H
Embalsje 3
= El praducts s& suministra contenido n sacos de polietiienc de 25 Kg. Palets de 1 250 Kg 8 peso neto. 2
2
2|
Almacenaje ]
= Almacenar en lugar seco, libre de humedad. Durante su almacenamiento mantener alsjado de altas ¢
temperaturas. Bajo las condiciones apropiadas e! producto pusds almacenarse durants 8 meses. g
g
£
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THE CARBON NANOTUBE SPECIALIST

PLASTICYL™ TPU1001/ 15 Seprember 2010 /02 - Page 1 0f 2

PLASTICYL™ TPU1001
Technical Data Sheet

General Information

Description

PLASTICYL™ is a family of MultiWall Carbon Nanotubes (MNN’T) memnplastlc concentrates for
applications _requiring superior electrical conductivity and (ESD)
PLASTICYL™ TPU1001 is a conductive masterbatch based on thermoplastic polyurethane Because of its
high flow, PLASTICYL™ TPU1001 is ideal for both injection molding and extrusion processes.

Key Applications
= Tubes and pipes extrusion

=« Conveyor belts
« Exiruded films

Benefits

Excellent electrical conductivity at low loading
Retention of key mechanical properties

Ease of processing

Better abrasion properties

High cleanliness

CECRCR Y

Technical Data

Main Characteristics

MFI (G/10 MIN)
NON-STANDARD TEST -
190°C: 87 kg: 4 mam

1010 - 475

REAL DENSITY (G/L)

150 1

5. ANALISIS PROPIEDADES ANTIMICROBIANAS, ANTIFUNGICAS Y DE
CITOTOXICIDAD

Se ha realizado un estudio de diferentes tipos de ensayos microbioldgicos para determinar
cuales son los mas adecuados para los tipos de muestras (EVA, PU, SBS, SEBS) funcionalizados y
en su estado natural.

Debido a que la funcionalizacion de estos materiales implica en la incorporacion de los
compuestos antimicrobianos en sus hilos y que estos materiales se quedan firmemente
adheridos, se ha determinado que, entre los diferentes ensayos antimicrobianos existentes, los
gue mads se adaptan a estas caracteristicas son los ensayos antimicrobianos 1SO16187 para
bacterias, ISO.NP:20150 para hongos y el ensayo 1S010993-5:2009 para evaluar el efecto
citotoxico de estos materiales.

ENSAYOS ANTIMICROBIANOS

Los ensayos antimicrobianos especificos para calzados y componentes del calzado son
extremamente escasos y solamente en 2011 se ha creado un Comité Normalizador ISO para
desarrollar ensayos para este sector. Hasta entonces las normas empleadas en materiales del
sector calzado eran derivadas de ensayos normalizados para textiles y principalmente para
plasticos.

Actualmente existe una norma aprobada para determinar la eficiencia antibacteriana de
materiales especificos para calzados y componentes: ISO 16187:2013. Esta norma permite
evaluar practicamente todos los materiales presentes en calzados, excepto los metales. Esta
formada por 3 metodologias distintas que engloban tanto materiales absorbentes como no
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absorbentes, y esta indicada principalmente para materiales antimicrobianos que no difunden
en el medio.

De la misma forma, el proyecto de norma ISO.NP.20150 es un borrador de norma que se esta
desarrollando para evaluar el efecto fungicida en materiales especificos para calzados vy
componentes del calzado. También es una norma pensada para materiales antifungicos
incorporados que no difunden en el medio y que permite tener una estimativa porcentual del
efecto fungico de un dado compuesto frente a diferentes cepas de hongos. El método presenta
similitudes con el ISO16187 y esta pensado para materiales absorbentes y no absorbentes y que
dependiendo de esta propiedad se realiza un método estdatico o dinamico.

6 muestras sin tratar (A)#EE
6 muestras tratadas (B)-

= e L] o N

37°C, 24h SCDLP,
EE— agitar

. 5 e
1 ml Inéculo 2,5 x 10 BT = =

UFC/ml - oo
Muestra Ay B —

SCDLP,
agitar
1 ml Inéculo 2,5 x 10° —EE A (520
UFC/ml v
Muestra A y B —

Figura 16 - Preparacion de las muestras segun norma 1SO16187:2013.

1)
THO0 AN

10+ 104 0% 107 10¢ 10°

*mn.u 00p1 &n.u 0P 1u¢u 100 1nn,¢ 100 1|]|]|1.l¢1|]|]||]
S e S ==

$HOUFC— - aECes — -0 UFC

Figura 17 - Siembra y conteo de las bacterias después de estar en contacto con los materiales antimicrobianos segun
norma 1SO016187:2013.
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ENSAYOS CITOTOXICIDAD

El empleo tanto de aditivos como de polimeros que van a formar parte de componentes de
calzado, articulos que se utilizan en contacto con la piel del usuario durante periodos largos de
tiempo, o que contactan con la misma repetidamente, requiere no sélo la demostracién de las
propiedades afiadidas de los mismos (antimicrobianas u otras), sino también la comprobacién
de que su empleo no va a producir, a priori, efectos negativos en la salud de la piel de los
usuarios.

Si bien los aditivos funcionales que han sido seleccionados para su aplicacion a los diferentes
polimeros cumplen, entre otros criterios, con la ausencia de toxicidad, es necesario comprobar
este aspecto una vez han sido incorporados a las matrices poliméricas, pues es posible que el
procedimiento de aplicacidn o posibles interacciones con las matrices pudieran modificar sus
propiedades.

En este sentido, con el objetivo de poder establecer la ausencia de toxicidad en células de piel
humana de los diferentes materiales funcionalizados, se empleara una norma de ensayo
establecida (1SO 10993-5:2009, “Biological evaluation of medical devices. Part 5: Tests for in vitro
toxicity). Esta norma esta disefiada para determinar la respuesta bioldgica de cultivos de células
de mamifero mediante la valoracion de diferentes pardmetros bioldgicos, como la velocidad de
crecimiento celular o los dafos en los cultivos celulares. La norma permite evaluar un amplio
rango de articulos y materiales. Cuando se trata de materiales sdlidos, el dafio se puede evaluar,
bien exponiendo las células directamente a fragmentos de dichos materiales, aplicados en una
proporcién definida respecto a la superficie de cultivo celular, o bien de forma indirecta, a través
de la obtencién de extractos del material. Los extractos se obtienen poniendo en contacto las
muestras con soluciones que pueden ser de diferente naturaleza (tampones, medios de cultivo,
agua, etc.) y durante periodos de tiempo y temperaturas variables, en funcién de lo estricto que
se quiera ser a la hora de comprobar la citotoxicidad. Las muestras, bien se trate de muestras
sélidas o de extractos, son puestas en contacto con los cultivos celulares durante un periodo de
tiempo establecido, generalmente 24h. Transcurrido este tiempo, el efecto de la exposicién es
valorada, bien cualitativamente o bien cuantitativamente, estableciéndose si existe una
toxicidad del material y en qué grado.

Dado que la principal via de exposicion a los materiales funcionalizados a obtener en el proyecto
es la dérmica, se ha determinado que los ensayos de citotoxicidad se realizaran empleando
gueratinocitos humanos, que son las células que constituyen la epidermis, y por tanto seran las
mas directamente expuestas a los mismos.

El procedimiento general a seguir para los materiales funcionalizados seria el siguiente:

- Unprimer paso, que consiste en cortar las muestras, en caso necesario, para adaptar su
tamafio y/o superficie a la del drea de cultivo celular a emplear.

- Seguidamente se procede a la esterilizacién de las muestras. El proceso de esterilizacién
varia en funcién de la tipologia de muestra (si es termosensible, sensible a luz UV etc.),
de modo que debe ser adaptado a cada tipo de muestra en particular.

- Una vez esterilizadas las muestras, se ponen en contacto con los cultivos celulares.
Como sea mencionado mas arriba, bien de forma directa (muestras depositadas
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directamente sobre la capa celular) o bien indirecta (diferentes diluciones de los
extractos obtenidos).
Transcurridas 24h de exposicidn en un incubador de cultivos celulares (372C, 95%HR, 5%
C02), los cultivos celulares son evaluados. Dependiendo del método concreto de
evaluacioén, se estudian diferentes parametros:

o Dafio celular mediante evaluacién morfoldgica.

o Medida del dafio celular

o Medida del crecimiento celular

o Medida de aspectos concretos del metabolismo celular.
Tras llevar a cabo la evaluacién de los cultivos celulares expuestos mediante alguno de
estos aspectos, se asigna un grado de citotoxicidad de 0 a 4 en el caso de los métodos
cualitativos, o un porcentaje de citotoxicidad respecto a un material control en el caso
de los métodos cuantitativos. Para los métodos cualitativos, un grado mayor de 2
determina que la muestra es citotdxica. Para los métodos cuantitativos, generalmente
un porcentaje de citotoxicidad mayor de 30% define la muestra como citotdxica.
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