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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LOS REFUERZOS DE NEGRO DE HUMO, DIOXIDO DE TITANIO Y
GRANULOS DE CAUCHO RECICLADO SOBRE LAS PROPIEDADES MECANICAS, TERMICAS Y
FISICOQUIMICAS DE POLIURETANO SINTETIZADO A PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA®

AUTORES: DEISY PAOLA CORREA CARDENAS
ERIKA PAOLA PEREZ CHAVES™”

PALABRAS CLAVES:

Materiales compuestos, poliuretano, negro de humo, didxido de titanio, granulos de caucho, aceite
de ricino.

DESCRIPCION:

En este trabajo se desarrollaron y caracterizaron materiales compuestos de matriz de poliuretano, a
partir de aceite de ricino y MDI (Metil difenil diisocianato), en una relacién molar OHaceite:OHagiiceroL de
100:0 y NCO:OH de 1:1. Como refuerzos se utilizaron negro de humo, didéxido de titanio y caucho
reciclado de neumaticos.

Se sintetizd poliuretano sin adicién de ninguno de los rellenos con el objetivo de tenerlo como
material de referencia para considerar el efecto de cada uno de estos. Se trabajaron relaciones en
masa de poliuretano-refuerzo de 80-20, 70-30, 60-40 y 50-50 sintetizando asi materiales compuestos
con todos los rellenos y en dichas relaciones, sin embargo, el material con refuerzo de caucho a una
relacién masica de 50-50, no se logré obtener una muestra que pudiera ser caracterizada.

Los materiales compuestos y poliuretano se caracterizaron realizando pruebas mecéanicas como:
ensayo de tensién, ensayo de compresion e impacto. En cuanto a propiedades térmicas se hicieron
los siguientes ensayos: ensayo de termo gravimetria y ensayo de calorimetria diferencial de barrido.
Ademas, se llevaron a cabo dos pruebas fisicoquimicas: prueba de hinchamiento y prueba de ataque
guimico.

Basados en los resultados obtenidos y estudiando el efecto de los refuerzos en el poliuretano, se
puede concluir que el material con diéxido de titanio mejora la estabilidad térmica, utilizando la
relacién 50-50 de poliuretano- refuerzo, la muestra con negro de humo aumenta la rigidez, trabajando
con una concentracion de 50% de este refuerzo, y el material con relleno de caucho fue el que
presento un ligero aumento en el porcentaje de deformacion, aunque una disminucién del médulo
de Young.

* Proyecto de grado
" Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirectora: Ing. Belkys Johana Polo Cambronell
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ABSTRACT

TITTLE: EFFECTS OF CARBON BLACK, TITANIUM DIOXIDE AND RECYCLED RUBBER
GRANULES ON THE MECHANICAL, THERMAL AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF
SYNTHESIZED POLYTUERANE OF CASTOR OIL"

AUTHORS: DEISY PAOLA CORREA CARDENAS
ERIKA PAOLA PEREZ CHAVES™

KEYWORDS: Composites, polyurethane, carbon black, titanium dioxide, rubber granules, castor oil.
DESCRIPTION:

In this work, polyurethane matrix composites were developed and characterized from castor oil and
MDI (Methylene diphenyl diisocyanate), in regard molar OHoii:OHglycerot de 100:0 y NCO:OH de 1:1.
As reinforcements were used carbon black, titanium dioxide and recycled tire rubber.

Polyurethane was synthesized without addition of any of the fillers with the aim of having it as
reference material to consider the effect of each of these. Polyurethane-reinforcing mass ratios of
80-20, 70-30, 60-40 Y 50-50 thus synthesizing composite materials with all fillers in said ratios,
however, the reinforced rubber material at a mass ratio of 50-50, and it was not possible to obtain a
sample that could be characterized.

The composite materials and polyurethane were characterized by performing mechanical tests such
as: stress test, comprehension and impact test. In terms of thermal properties, the following tests
were carried out: thermostat, gavimetry and differential scanning calorimetry assay. In addition, two
physicochemical tests were carried out: swelling test and chemical attack test.

Based on the results obtained and studying the effect of the reinforcements in the polyurethane, we
can be concluded that the material with titanium dioxide improves the thermal stability using the 50-
50 ratio of polyurethane-reinforcement, the sample with carbon black increases the stiffness, working
with a concentration of 50% of this reinforcement, and the material with rubber filling was the one that
presented a slight increase in the percentage of deformation, although a decrease of the Young's
modulus.

* Degree work

* Physicochemical Faculty of Engineering. School of Chemical Engineering. School of Chemical
Engineering. PhD Director. Gustavo Emilio Ramirez Caballero. Co- director: Engineer Belkys Johana
Polo Cambronell.
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INTRODUCCION

Durante las ultimas tres décadas, la problematica ambiental ha escalado como una
prioridad en las politicas gubernamentales de casi todas las naciones. Entre los
aspectos mas relevantes del tema se encuentra la ambiciosa intencion de
establecer una relacién sostenible con la naturaleza. Asi pues, un punto critico de
control ambiental en la sociedad moderna es el relacionado con la produccion,
recoleccion, tratamiento, aprovechamiento y disposicion final de los residuos sélidos

[1].

En este escenario, Colombia no es ajena a la polucion ocasionada durante la
generacion y posterior disposicion final de los distintos residuos sélidos. En este
pais se producen diariamente cerca de 30.000 toneladas de residuos solidos
ordinarios [2], los cuales pueden diferenciarse segun su origen como domiciliarios,
hospitalarios o industriales. Los residuos industriales, provienen de los procesos de

produccién, transformacion, fabricacion, utilizacion, consumo o limpieza [3].

En consecuencia a esto, una de las industrias que esta creando uno de los
problemas medioambientales mas dificiles de solucionar es la industria automotriz,
debido a la masiva fabricacién de neumaticos con elementos no biodegradables,
capaces de soportar condiciones mecanicas y climaticas como el ozono, la luz y
bacterias; lo que hace dificil su reciclaje o procesamiento [4]. En Colombia, de
acuerdo con estudios realizados por el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial, se estima que anualmente se generan 5.300.000 de llantas usadas [5].
Teniendo en cuenta lo anterior, para los desechos de neumaticos se han encontrado
vias de evacuacion, por ejemplo: como combustible para la produccién de cemento,

como materia prima para la fabricacion de suela de zapatos, como materiales de
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relleno (grdnulos de caucho) en superficies de atletismo y como uso en la

pavimentacion de las carreteras, entre otros [6].

Otra industria que también presenta un problema medio ambiental son las fabricas
que procesan el cacao. Estas producen residuos como la cascara que cubre la
semilla y ha presentado por largo tiempo el inconveniente de la acumulacion de
biomasa en grandes pilas, la cual representa el 90% del desecho de la produccion
de cacao. El principal uso que se le ha dado a este desecho es en la fertilizacion de
suelos; ademas, se han encontrado estudios que dan a conocer que esta posee un
pigmento que es un poliflavonoglucosido, resaltado por ser resistente al calor y el
cual es muy utilizado como colorante de alimentos [7]. De esta manera, se genera
un uso alternativo a este residuo, utilizandola como materia prima para la obtencién

de negro de humo.

El negro de humo es uno de los materiales inorganicos mas importantes a causa de
SuUs numerosas ventajas, tales como una excelente estabilidad quimica, resistencia
térmica y conductividad eléctrica. Por lo tanto, ha sido ampliamente utilizado como
agente de refuerzo en la industria del caucho, como relleno en matrices poliméricas,
como un electrodo para supercapacitores y pigmento en tecnologias de impresién

modernas [8].

Se han buscado usos alternativos benéficos para el entorno, como aprovechar
residuos para la fabricacion de nuevos materiales; de la misma manera lograr
disminucién en los costes de produccion mediante el uso materiales de precio bajo.
En relacion con esto dltimo, el diéxido de titanio (TiO,) debido a su bajo costo se
utiliza en una amplia variedad de aplicaciones y productos: catalisis, sensores
quimicos (de gas y humedad), celdas solares, recubrimientos Opticos, guias de onda
integradas, electroquimica, alimentos, productos farmacéuticos [9] y como nano
particula para mejorar las propiedades de los polimeros como resistencia a la

traccion, dureza y estabilidad térmica [10].
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En esta investigacion, se estudia el efecto de refuerzos de granulos de caucho
reciclado, negro de humo y diéxido de titanio sobre las propiedades mecanicas,
térmicas y fisicoquimicas del poliuretano a partir del aceite de ricino. Ademas, se
analizan las condiciones de sintesis de los materiales compuestos del poliuretano
con los refuerzos, y finalmente se caracterizan (pruebas: mecénicas, térmicas y

fisicoquimicas) los materiales compuestos.

Los materiales compuestos son todos aquellos materiales combinados a partir de
una union (no quimica) de dos o mas componentes, dando como resultado que las
propiedades finales del material sean superiores a las que tienen los constituyentes
por separado [11]; dependiendo de varios factores como la adherencia refuerzo-
matriz, fraccion de volumen de refuerzo y polimero utilizado [12]. Estos materiales
se caracterizan por estar formados en dos fases: una continua denominada matriz
y otra dispersa denominada refuerzo. La primera fase proporciona resistencia
térmica y ambiental; la segunda genera las propiedades mecanicas al material

compuesto [13].

En cuanto a la fase dispersa (refuerzo), esta se encuentra en forma de particulas o
fibras. Sin embargo, para este proyecto se utilizar4d en forma de particulas, las
cuales se utilizan: el caucho de los neumaticos en forma de granulos; negro de
humo, el cual es obtenido de la cascara del cacao, mediante un proceso térmico;
diéxido de titanio que, aunque no es considerado como un residuo, es un material
de bajo costo. Con esto se pretende ver el efecto de utilizar sustancias organicas e
inorganicas. Con respecto a la fase continua (matriz) existen materiales compuestos
de: matriz metdalica, matriz cerdmica y de matriz polimérica. En esta matriz
polimérica” [14], en lo que se refiere al criterio de comportamiento y procesabilidad
frente al calor, se encuentran las resinas termoestables entre las que se destacan

poliéster, fendlicas y poliuretanos [15].

* Los materiales compuestos de mayor uso actualmente son los de matriz polimérica, debido a que
estos materiales son faciles de fabricar, tienen buena resistencia, durabilidad y son de bajo costo.
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En consecuencia, sobresalen los poliuretanos debido al bajo costo de
procesamiento, la facilidad con la que se puede obtener material en grandes
dimensiones y la variedad de reactivos que conducen a productos con diferentes
propiedades fisicas y mecanicas [16]. Estos se caracterizan por tener como unidad
repetitiva el grupo funcional uretano (Figura 1), proveniente de la reaccion entre un
isocianato (-N=C=0) y un compuesto (poliol) que contiene grupos hidroxilo (OH-R)
[17].

Figura 1. Uretano.
-H N-(“:-O-R-

Fuente: Tesis de Doctorado en ciencias quimicas [18].

De esta manera la sintesis de poliuretano se lleva a cabo por medio de una
policondesacién de los reactivos principales: isocianato y poliol. En la Figura 2, se
muestra la reaccion quimica por medio de la cual se produce el poliuretano, donde
se denota su estructura quimica resultante; en dicha estructura se pueden observar
los radicales R1 y R2, los cuales representan la cadena del poliol (polieter o
poliéster) y un grupo aromatico o ciclico, derivado de un monémero,

respectivamente [19].

Figura 2. Reaccion de condensacion del poliuretano.

DIHSOCIANATO HIDROXILO URETANO
H-J —N=C=D + I{E'DH ‘ HJ_—NHCDO— H:

Fuente: Encyclopedia of polymer science and technology [20].

Los diisocianatos de mayor uso a nivel industrial son TDI (Tolueno diisocianato) y el
MDI (Metil difenil diisocianato) (Figura 3) [21]. En lo que respecta a los polioles se

encuentran los poliésteres y poliéteres, los cuales son sintetizados generalmente a
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partir de materias primas provenientes del petrdleo. Sin embargo, debido a la
disminucién de las reservas de los hidrocarburos y a la busqueda de usar recursos
renovables como materias primas, los aceites se han convertido en una alternativa
en la preparacion de polioles [22]. Entre los que se encuentran el aceite de soja, el
aceite de girasol y el aceite de ricino, los cuales aseguran mayor estabilidad en los
precios con respecto a las materias primas petroquimicas. El aceite de ricino es el
anico poliol derivado de un aceite natural y que no requiere de tratamiento quimico

previo para su uso; a diferencia de los polioles extraidos de la soja o del girasol.

Figura 3. Estructura molecular de los isocianatos TDI y MDI.

3 3
NCO OcN NCO i
OCN CH; NCO

NCO

Isébmero 2,4 Isébmero 2,6 4,4’- Metil difenil diisocianato (MDI)

Fuente: Tesis de Doctorado en ciencias quimicas [18].

En el marco de las observaciones anteriores, para la sintesis de poliuretano (matriz)
se utilizard como isocianato el MDI y como poliol aceite de ricino. El primero, debido
a su baja toxicidad y baja presién de vapor. El segundo, por su estructura quimica
le permite tener alta capacidad de modificacién, lograndose obtener materiales con

un amplio rango de propiedades [23].

El aceite de ricino es un triglicérido (éster) de los acidos grasos, aproximadamente
el 90% de la porcion de acido graso de estos triglicéridos consiste de acido
ricinoleico (Figura 4), y el 10% restante es acidos oleico y linoleico [24]. El &cido
ricinoleico contiene tres cadenas pendientes y en cada una de ella se encuentra un
grupo hidroxilo, lo que permite que el aceite de ricino pueda ser utilizado como poliol
en la sintesis de poliuretano; sin embargo, el indice de hidroxilo de este aceite es
bajo en comparacion con la complejidad de la molécula [25], lo que da como

resultado poliuretano que presenta propiedades como: bajo modulo de
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almacenamiento, baja resistencia mecanica y baja resistencia a altas temperaturas
[26].

Figura 4. Estructura molecular del acido ricinoleico.

CH»0-0OC sy CH-
\ OH
CH3-0-0C ~~rmtorn o~ CH,
! OH
CHy=0-0C e ~ CH,

Fuente: Chemistry and technology of polyols for polyurethanes [27].

En este orden de ideas en el Grupo de Investigacion de Polimeros UIS se han
realizado estudios, entre los que se encuentran los desarrollados por Cuadros et.
al., sobre composites a partir de fibra de vidrio y PU. Donde encontraron que el
refuerzo de fibra de vidrio y la presencia de glicerol utilizado en la sintesis de la
matriz de PU mejoran, en mayor medida, la resistencia mecanica del material; esto,
debido a que se obtiene un compuesto mas estable estructuralmente y con mayores
mddulos de almacenamiento lo cual permitié su aplicacién en fugas de tuberias

metalicas [28].

De igual forma en la literatura se reportan estudios realizados por Vinicius et. al.,
sobre sintesis y caracterizacion de nanocomposites de poliuretano- TiO,, donde se
encontré que, con la adicion de 2% de TiO, al PU, su modulo de Young aumenta en
un 30%; ademas, la estabilidad térmica del nanocomposite con 10% de TiO, es
mayor comparada con el poliuretano puro [29]. Igualmente, Ristic et. al., dentro de
su investigacion sobre las propiedades del medio ambiente en materiales hibridos
de poliuretano, con base de aceite de ricino y con nanoparticulas de 6xido de titanio
como relleno, estudiaron su efecto en la matriz polimérica. Por consiguiente,
realizaron pruebas mecanicas y térmicas que dieron como resultado un aumento en
la resistencia a la traccion y en la dureza, con la incorporacion de 2% en peso de

TiO,. También determinaron que la adicibn de las nanocargas disminuye la
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temperatura de transicion vitrea, lo que mejora el comportamiento elastico del

material [30].
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado del trabajo se muestra la metodologia empleada en este proyecto
de investigacion, la cual fue estructurada en una serie de etapas con el fin de cumplir

los objetivos propuestos.

Materiales y reactivos

En la elaboracion de materiales compuestos, en la matriz polimérica, se utilizd
poliuretano sintetizado a partir de Metil difenil diisocianato MDI (proveedor Husman),
y aceite de ricino (proveedor Laboratorios Ledn, Bucaramanga), en una relacion
OHaceite:OHailicerol de 100:0 y NCO:OH de 1:1 (Anexo A)

Como refuerzos se utilizaron: 1. particulas de caucho reciclado de neumaticos, con
tamafio de particula <0,85 mm (suministrado por el grupo de investigacion
INTERFASE); 2. negro de humo de la industria de cacao, con tamafio de particula
<0,025 mm (suministrado por el Grupo de Investigacion de Polimeros, GIP), el cual
fue necesario triturar y tamizar para homogeneizar el tamafio; 3. diéxido de titanio
comercial (proveedor SUQUIN, Bucaramanga), con tamafo de particula <0,030

mm.
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Figura 5. Diagrama de metodologia de trabajo.
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1.1. PRUEBAS PRELIMINARES

El desarrollo de estas pruebas se realizé con el fin de adecuar el sistema de
reaccion, teniendo como criterio de seleccion que los reactivos y refuerzos se
mezclaran homogéneamente. Entonces, al montaje se le hicieron dos pruebas. La
primera con agitacibn magnética, empleando un recipiente de vidrio expuesto a
presién de vacio y con un tubo de alimentacion para el MDI. La segunda con
agitacion mecanica, en la cual se utilizé un reactor de cuatro bocas con el fin de:
medir la temperatura a la que esta la reaccion, conectar la bomba para tomar la
presién de vacio (en promedio de 58 cm hg), alimentar el MDI y colocar el agitador.
De las dos pruebas antes mencionadas se eligio la realizada con agitacion mecanica

debido a que cumplia con el criterio de seleccion, encontrandose asi que 240 rpm

eran adecuadas para dicho fin.
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1.2. SINTESIS DEL MATERIAL COMPUESTO

De acuerdo a la experiencia hecha por el Grupo de Investigacion en Polimeros UIS
la elaboracion del material compuesto se realizé utilizando el protocolo de sintesis
(ver Anexo B). A partir de esto, se trabajaron las relaciones en masa de
poliuretano/refuerzo de 80-20, 70-30, 60-40 y 50-50 para cada uno de los refuerzos;
en la Figura 6 se muestra el montaje experimental empleado para la sintesis. La

relacion estequiométrica de la reaccion se puede ver en el Anexo C.

El proceso de moldeo se llevo a cabo finalizado el tiempo de reaccion. La muestra
se vertié en un molde de silicona, pasados 10 min se coloc6 otro molde de silicona
encima, finalmente una plancha de hierro para lograr que el material se esparciera

bien en el molde y las muestras quedaran con el mismo espesor.

Figura 6. Montaje experimental para la sintesis de los materiales.

Bomba de vacio.
Agitador mecanico.
Reactor de cuatro bocas.

Particulas de refuerzos. r

Termometro.

Jeringa para adicionar el MDI.
Plancha de calentamiento.

NOO A WN =
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1.3. ETAPA 1. SELECCION DE LAS RELACIONES POLIURETANO-
REFUERZOS A UTILIZAR

Se trabajaron las siguientes relaciones en masa de poliuretano/refuerzo 80-20, 70-
30, 60-40 y 50-50 con el fin de encontrar las relaciones que permitieran obtener un
material que pudiera ser moldeado y de superficie homogénea. Posteriormente, se
determind el tiempo de curado de los MC por medio de la prueba de dureza Shore
A, siguiendo la norma ASTM D2240 [31].

1.4. ETAPA 2: CARACTERIZACION

Teniendo en cuenta los resultados de la etapa anterior, en cuanto a la maxima
relacion a trabajar, se sintetizan materiales con todos los refuerzos (negro de humo,
TiO, y caucho); ademas, se sintetiza un material con solo PU con el fin de tenerlo
como referencia para ver el efecto del refuerzo en dicho material en cuanto a
propiedades mecanicas, estabilidad térmica y fisicoquimicas. Se realizaron las

siguientes pruebas.

1.4.1. Caracterizacion Fisicomecéanica

1.4.1.1. Ensayo de Tension. Estimulo estatico: La prueba se realiz6 de acuerdo a
la norma ASTM D638 [32], con el fin de determinar el médulo de Young, el punto de
fluencia, el esfuerzo y la deformacion maximos. Se trabajo una velocidad de
deformacion de 5%/min, temperatura de 30°C, precarga de 0,001 N y las
condiciones de operaciones trabajadas se puede ver en el Anexo D. La prueba se
realizd en el equipo Analizador Mecanico Diferencial DMA serie Q800 TA
INSTRUMENTS.
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1.4.1.2. Ensayo de compresién: Permite determinar la resistencia o deformacién
de un material ante una carga. Las muestras utilizadas fueron discos de 20 mm de
diametro y 3 mm de espesor. El tiempo de recuperacion y de compresion fue de 20
minutos cada uno, a una temperatura de 30°C y carga constante de 0,005 MPa,
condiciones tomadas con base en estudios realizados en el Grupo de Investigacion
de Polimeros (ver Anexo E). La prueba se realiz6 en el equipo Analizador Mecénico
Diferencial DMA serie Q800 TA INSTRUMENTS.

1.4.1.3. Ensayo de impacto: Se realizé siguiendo la norma ASTM D256-10E [33],
con la finalidad de determinar la tenacidad del material. La prueba se realiz6 en el

péndulo de Charpy, con tres réplicas de los materiales.

1.4.2. Caracterizacion fisicoquimica

1.4.2.1. Hinchamiento y ataque quimico: El procedimiento se llevé a cabo segun
la norma ASTM D543-14 [34], con el fin de evaluar el comportamiento de los
materiales ante diferentes solventes. Los solventes utilizados fueron: Gasolina y
ACPM, en donde se sumergieron tres muestras en un volumen de 15 ml para cada
uno de los materiales, donde el tiempo de inmersién fue de 7 dias. Para determinar
los porcentajes de hinchamientos se utilizd la Ecuacion 1 de porcentaje de

hinchamiento.

Ecuacion 1. De porcentaje de hinchamiento para la prueba de ataque quimico

y absorcion de agua.

Peso hinchado — perso inicial

% de hinchamiento = — * 100
peso inicial

1.4.2.2. Prueba de absorcién de agua: Se realizé basada en la norma ASTM

D570-98 [35], se utilizaron tres réplicas de los materiales, en donde se determino el
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incremento del peso de las muestras debido a la difusion del agua en el material, lo
que afecta sus propiedades mecanicas y eléctricas. El tiempo de inmersidén en agua
destilada fue de 7 dias, en un volumen de 15 ml para todas las muestras. Para
determinar los porcentajes de hinchamiento se utilizo la Ecuacion 1 de porcentaje

de hinchamiento.

1.4.3. Caracterizacion térmica

1.4.3.1. Analisis termogravimétrico, TGA: Se realiz6 con el fin de determinar la
estabilidad térmica y la temperatura de degradacién de los materiales. Sus
condiciones de trabajo fueron: rampa de calentamiento de 10 °C/ min desde una
temperatura de 30 °C hasta 600 °C, y flujo de nitrégeno de 50 ml/min. La prueba se
realiz6 en el equipo balanza termogravimétrico (TGA) serie Discovery de la marca
TA INSTRUMENTS.

1.4.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC: Esta prueba se hizo con el
objetivo de determinar la temperatura de transicion vitrea de los materiales, debido
a que con un valor mayor el material se comporta blando y con uno menor es rigido.
Dicha prueba se realizd6 en el calorimetro diferencial de barrido bajo las dos
siguientes condiciones: rampa de calentamiento de 10°C/min y flujo de nitrdgeno de
50 ml/min. La primera etapa de calentamiento es de -50°C a 250°C, luego a una
etapa de enfriamiento de 250°C a -50°C y por ultimo una etapa de calentamiento de
-50°C a 250°C. La prueba se realiz6 en el equipo Calorimetro Diferencial de Barrido
(DSC) serie Discovery de la marca TA INSTRUMENTS.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1. ETAPA 1: SELECCION DE LAS RELACIONES POLIURETANO-
REFUERZOS A UTILIZAR

Se logré obtener elastdmeros usando relaciones NCO:OH de 1:1, con cuatro valores
de concentracion de carga en peso de refuerzo: 20%, 30%, 40% y 50%; sin
embargo, para la concentracion de 50% hubo un material compuesto (MC-Ca) que

no cumplié con el requisito de presentar superficie homogénea (ver la Tabla 1).

Tabla 1. Resultados del proceso de seleccion para materiales compuestos

Tiempo de curado a

Relacion Superficie
Nombre temperatura .
PU/Refuerzo . . homogénea
ambiente (Dias)
80-20
70-30 12 SI
Mc-Ca 60-40
50-50 - NO
80-20
MC-TiO, 70-30
60-40 19 S|
50-50
80-20
MC-NH 70-30
60-40 10 S|
50-50
PU 100-00 17 Sl

Al momento de producir el material compuesto se tomd en cuenta que no tuviera
fallas superficiales como burbujas o huecos, que tuviera la forma del molde utilizado

y que, con el pasar el tiempo, no la perdiera (estabilidad dimensional) [36] ver Figura
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7-a. De acuerdo con esto, el material MC-Ca, y para una relacion en masa de
poliuretano/refuerzo de 50-50, no presenté homogeneidad en su superficie. EI PU
no alcanzo a distribuirse por toda el area superficial de los granulos de caucho
reciclado, por tanto, fue dificil verter el material en el molde, ver Figura 7-b; por este

motivo, no se tomo tiempo de curado.

Figura 7. Material compuesto, utilizando como refuerzo el caucho de tamafo

de particula <0,85 mm.

(a) Material compuesto con (b) Material compuesto con

superficie homogénea. superficie no homogénea.

2.2. ETAPA 2: CARACTERIZACION FISICOMECANICAS
2.2.1. Ensayo de tension. En la Tabla 2 se muestran el efecto del negro de humo
en las propiedades mecanicas del poliuretano. Se obtuvieron mejores valores de

modulo de Young, maxima deformacién, maximo esfuerzo y punto de fluencia

comparadas con el poliuretano.

Tabla 2. Propiedades mecanicas del material compuesto de negro de humo.
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Muestra Médulo de Méaxima Méximo Punto de

Young deformacion esfuerzo Fluencia
[MPa] [%0] [MPa] [MPa]
MC-NH-80-20 9,33 25,08 1,811 0,48
MC-NH-70-30 14,95 37,96 3,087 0,91
MC-NH-60-40 10,17 59,19 1,150 0,36
MC-NH-50-50 44,97 10,99 3,855 1,10
PU 7,48 23,56 1,262 0,37

Los materiales con carga de 20%, 30% y 40% tiene mayor deformacién comparada
con el poliuretano, ver Tabla 2. Mientras que la muestra con 50% la deformacién
disminuye, es decir, el material se vuelve rigido comportamiento que se puede
observar en la Figura 8, se puede atribuir a que a esta concentracion el refuerzo
transfiere su propiedad (rigidez) [36]. Este comportamiento acontece debido a que
hay una mejor dispersabilidad y compatibilidad de particulas de negro de humo en
la matriz de PU [37] [8].

Figura 8. Esfuerzo vs deformacion del material compuesto de negro de humo.

Pa

M

Esfuerzo

Las propiedades mecanicas de las pruebas de tension de los materiales

compuestos a partir de TiO, se presentan en la Tabla 3, se puede ver que el refuerzo
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de TiO, mejora el médulo de Young del polimero puro. Lo que se evidencia en el
MC- Ti0,-50-50, presentando este el mayor modulo de Young y la maxima

deformacion.

Tabla 3. Propiedades mecanicas del material compuesto de TiO,.

Muestra Modulo de Maxima Maximo  Punto de
Young deformacion esfuerzo fluencia
[MPa] [%] [MPa] [MPa]
MC-Ti02-80-20 4,876 25,09 0,913 0,34
MC-Ti02-70-30 6,398 35,18 1,361 0,55
MC-Ti02-60-40 8,243 34,75 2,107 0,47
MC-Ti02-50-50 12,890 58,43 2,080 0,65
PU 7,480 23,56 1,262 0,37

Los materiales que contienen carga el 40% y 50% de TiO, presentan un aumento
en larigidez de 9,2% y 42% respectivamente. En la Figura 9 se puede observar que
la muestra con 50% de refuerzo presenta un comportamiento de un material tenaz.
En cuanto a las muestras sintetizadas con un porcentaje de carga de 20% y 30%,
estas tienen una tendencia de materiales poco resistentes y fragiles [38]; [39]
comparadas con el PU. Posiblemente la explicaciéon para el comportamiento
observado debe basarse en la cantidad de particulas de dioxido de titanio usadas

como carga reforzante, ya que es uno de los parametros variados.
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Figura 9. Esfuerzo vs deformacién del material compuesto de TiO,.
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Tabla 4. Propiedades mecéanicas del material compuesto de caucho.

Muestra Médulo de Méaxima Méaximo Punto de
Young deformacion esfuerzo fluencia
[MPa] [%6] [MPa] [MPa]
MC-Ca-80-20 6,195 25,17 1,082 0,23
MC-Ca-70-30 3,175 19,39 0,413 0,11
MC-Ca-60-40 5,452 26,64 0,865 0,16
PU 7,480 23,56 1,262 0,37

Las propiedades mecanicas del material compuesto con caucho, como se puede
ver en la Tabla 4 y Figura 10, muestran que exhiben un comportamiento tipo
elastdbmero y presentan una disminucion de la resistencia a la traccion con respecto
al PU. Esto puede ser atribuido al tamafio de las particulas del refuerzo, ya que
entre mas grandes sean proporcionan una mayor probabilidad de grietas. También,
puede ocurrir una aglomeracion de particulas debido a la poca adhesion entre la
matriz y el refuerzo, todo esto acorde con lo reportado por Mujal Rosas et. al. [40] .

Figura 10. Esfuerzo vs deformacion del material compuesto de caucho.
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2.2.2. Ensayo de compresion. En la Tabla 5 se puede apreciar que la muestra con
refuerzo de caucho a una relacién masica de 70-30 de poliuretano- refuerzo es la
que tiene un porcentaje de deformacion mayor al poliuretano, esto puede ser
atribuido ya que el caucho es un elastomero vy, por tanto, presenta propiedades

elasticas [41], lo cual hace que la deformacién aumente utilizando este refuerzo.

Tabla 5. Porcentaje de deformacién y recuperacién de los materiales

sintetizados.

20

25 30 35 40

Deformacion, %

45

MC-Ca-70-30

50

55

MC-Ca-60-40

60

65

Deformacién %

Recuperaciéon %

80/20
70/30
60/40
50/50
80/20
70/30
60/40
50/50

MC-NH

MC-TiO2

2,5775
1,8279
1,8310
1,8264
2,0519
2,3525
2,5020
2,8352
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95,46
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Deformacién %

Recuperacion %

MC-Ca

PU

80/20
70/30
60/40
100/0

1,7072
4,1585
2,5450
2,4789

97,30
94,37
94,54
96,42

En la Figura 11 se presentan los resultados de la prueba de compresion de MC-Ca.

Se puede observar que la deformacidn transitoria se presenta al inicio del ensayo,

como una deformacion acelerada que se estabiliza instantdnea en un valor de

deformacion casi constante. Esto indica un comportamiento elastico de los

materiales [42] y hace que estos presentan un porcentaje de recuperacion cercano

al 100%.

Figura 11. Prueba de compresion de MC-Ca para las diferentes composiciones

y poliuretano.
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2.2.3. Prueba de impacto

Figura 12. Resistencia al impacto de los materiales sintetizados.
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De forma general los materiales con refuerzo presentan resistencia al impacto por
encima del PU, esto se debe a que las particulas (refuerzos) actian como
blogueadores de grieta, aumentando de esta manera la energia necesaria para que
estas se propaguen [43], ver Anexo F. En la Figura 12, se observa que el material
con refuerzo de negro de humo, presenta mayor resistencia al impacto para una
concentracion de 20%, caracteristica que ofrece este refuerzo a los materiales [44].
A medida que dicha concentracion aumenta, la resistencia al impacto disminuye

esto puede atribuirse a que las particulas se aglomeran [45].
En cuanto a los MC-Ca se presenta una mejor resistencia para una carga de 20%y

a medida que se aumenta la carga disminuye. A causa de la aglomeracion de las

particulas, lo que ocasiona defectos y deterioro en el material [46].

35



El MC-TiO, presenta una mejor resistencia para la concentracion de 40%, puede

ser debido a que hay una buena adherencia de matriz- refuerzo [47].
2.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICAS

2.3.1. Ensayo de hinchamiento y ataque quimico. El estudio de ataque quimico,
se realizé para inmersion de 7 dias. Se observo que los materiales compuestos
evaluados son resistentes a soluciones con ACPM, ya que no se evidencio
deformacion o defectos superficiales en el material. A diferencia de la solucion de
gasolina que, después de un lapso, ocasiono dafos fisicos en la estructura integral
del material y cambios de color. En la Figura 13, se pueden ver los materiales para
la relacion 70-30 después del tiempo de inmersidén en cada uno de los solventes y

las demas relaciones ver el Anexo G.

Figura 13. Registro fotogréafico de la prueba de ataque quimico y absorcion de
agua.
GASOLINA

MC-NH-70-30  MC- Ti0,-70-30  MC-Ca-70-30
ACPM

MC-NH-70-30  MC-Ti0,-70-30  MC-Ca-70-30 ~ pU

En la Figura 14 se observa que las muestras presentan un mayor porcentaje de
hinchamiento en gasolina con respecto al ACPM, esto puede ser atribuido a que las

moléculas del ACPM son de mayor tamafio con longitudes de cadenas mas largas
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(C13 a C19) [48]; en tanto que en la gasolina el numero de carbonos va desde C5
a Cl12. De esta manera, el ACPM al presentar mayor longitud de cadenas
carbonadas se difunde con mas dificultad en el material. Por otro lado, el material
gue contiene caucho como refuerzo es el que presenta mayor porcentaje de
hinchamiento tanto de ACPM como de gasolina; esto es debido a que este refuerzo

tiene la misma naturaleza que estos solventes, es decir, son materiales no polares.

Figura 14. Porcentaje de hinchamiento y ataque quimico de los materiales

sintetizados.

HIN
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2.3.2. Ensayo de absorcion de agua destilada

Figura 15. Porcentaje de hinchamiento de absorcion de agua de los materiales

sintetizados.

En la prueba de absorcién no se evidenciaron, después de 7 dias, variaciones
significativas en el peso de las muestras, (ver Anexo G). EI MC-NH fue el material
compuesto de mayor absorcién. No obstante, el porcentaje de hinchamiento es del
4% en todas las relaciones, esto es debido posiblemente a que es obtenido de la

cascara del cacao [49], la cual tiene poder de absorcion y retencion de agua.

El MC-Ca absorbe un poco mas de agua que la muestra con refuerzo de TiO,; se
cree que las presencias de pequefias cantidades de impurezas hidréfilas en

cauchos vulcanizados influyen fuertemente en su absorcion de agua [50].
Finalmente, los materiales con refuerzo de TiO, y negro de humo, al aumentar la

concentracion de refuerzo, disminuyen su capacidad de absorcion; esto puede ser

atribuido a que estos refuerzos tienden aglomerarse [37].
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2.4. CARACTERIZACION TERMICA

2.4.1. Estabilidad térmica del material (TGA). Efecto del refuerzo de 6xido de

titanio, caucho y negro de humo.

En la Figura 16- a, c y e muestra los termogramas (TGA) de los diferentes materiales
compuestos obtenidos de estudio, se observa que estos mantienen su estabilidad

térmica por debajo de 230 °C

De forma general se observa (Figura 16- b, d y f) un rango de descomposicion
térmica entre 250°C a 500°C para todos los materiales sintetizados (MC-Ca; MC-
NH; MC- TiO,) distribuido en tres zonas. La primera zona se encuentra entre 250 °C
a 340 °C, en esta zona las muestras disminuyen el 16% de su peso, esto puede ser
atribuido a la descomposicién térmica de hidrocarburos alifaticos del aceite de
higuerilla y oligomeros [26]. La segunda zona se encuentra entre 340 °C a 430 °C,
la cual muestra la volatilizacion de ramificaciones presentes en las ramificaciones
del enlace uretano. Adicionalmente, en este rango, ocurre la degradaciéon de una
parte del refuerzo del caucho, la concerniente al caucho natural [51]; [52] registrando
una pérdida de peso del 47 % (ver Figura 16- c y d). La tercera zona se encuentra
entre 430°C a 500°C con un porcentaje de pérdida de peso del 34%, relacionada
con la descomposicion del poliuretano (rompimiento de los enlaces uretanos) [26],
con la degradacion del caucho sintético presente en el MC-Ca y con la degradacién
del negro de humo presente en el MC-NH que esta a temperaturas cercanas a los
490 °C [51] (ver Figura 16- e y f). A una temperatura mayor de 500 °C se presenta
un porcentaje de perdida alrededor del 3% en peso (ver Figura 16- a'y b), donde el

TiO, pierde el 2% a temperatura de 600°C, ver Anexo H.
Se puede observar que los materiales con refuerzos mejoran la estabilidad térmica

con respecto al PU. Se encontré que el material con refuerzo de TiO, es mejor ya

que pierde el 50% de su peso (ver Anexo |) a una temperatura igual o mayor a 484
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°C, mientras que el PU lo hace a 400 °C. Por ser una sustancia inorganica el TiO,
posee una alta estabilidad térmica [53] [54], la cual se puede apreciar en los datos
obtenidos por medio del analisis termogravimétrico realizado para este refuerzo,

(ver Anexo H).
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Figura 16. Curvas de TGA y derivadas con respecto a su temperatura, para los
respectivos materiales compuestos. (a) MC- TiO,; (b) DTG MC- TiO,; (c) MC-
Ca; (d)DTG MC-Ca; (e)MC-NH; ()DTG MC-NH
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2.4.2. Calorimetria Diferencia de barrido (DSC). Efecto del refuerzo del 6xido

de titanio, caucho y Negro de humo.

Figura 17. Termograma DSC y su temperatura de transicion vitrea (Tg) del

material sintetizado, (a) MC-Ca.
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En la Figura 17a, se muestran los datos de andlisis térmico, donde se puede
observar que no hay variacion significativa en la temperatura de transicion vitrea
(Tg), para cada uno de los MC. Por tanto, los cambios presentados en las
propiedades mecéanicas no estan relacionados con la restriccion en las cadenas del

PU, que es una de las razones por las que cambia la Tg.

La Tg presenta un ligero aumento con el incremento del contenido TiO, (-13°C a -
16°C) en comparacion con el PU (-16°C) (Figura 17-a), presumiblemente debido a
un aumento en la interaccién particulas-matriz, mejor dispersién y menos tendencia
a la agregacion [55]; [56]; [57].
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Tabla 6. Temperatura de transicién vitrea (Tg) de los materiales sintetizados.

Relacion
Nombre PU/Refuerzo Te (°C)
80-20 -15,96
MC-Ca 70-30 -17,96
60-40 -23,73
80-20 -13,19
_ 70-30 -13,37
MC-Ti0, 60-40 -14,59
50-50 -16,48
80-20 -13,92
70-30 -15,35
MC-NH 60-40 -19,62
50-50 21,84
PU 100-00 -16,55
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3. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos, se puede asegurar que los refuerzos
utilizados mejoran las propiedades mecanicas, térmicas y fisicoquimicas del

poliuretano.

El material con refuerzo de negro de humo presento mayor rigidez, mayor
resistencia al impacto y mayor absorcion de agua comparada con el poliuretano y

demas materiales compuestos.

La muestra con refuerzo de caucho presenta mayor deformacion que el poliuretano,
trabajando con una relacion de 70-30 polimero-refuerzo. Para concentraciones de

20%, 30% y 40% de refuerzo, los materiales obtenidos son blandos.

El refuerzo de didxido de titanio en la matriz de poliuretano presenta propiedades
como: mayor estabilidad térmica, menor absorcién de agua y resistencia a solventes
organicos como ACPM y gasolina, utilizando una concentracion de 50% de este

refuerzo.
La adicién de diferentes porcentajes de carga hace que los materiales presenten

diversidad en sus propiedades, generando un amplio campo de aplicacion de

acuerdo a su uso y necesidad.
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4. RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las propiedades mecénicas y
térmicas de los materiales sintetizados se recomienda buscar posibles aplicaciones

industriales.

Para el refuerzo de caucho, utilizar tamafios de particula mas pequefios para ver el

efecto de este en la matriz de poliuretano.
Realizar la prueba de microscopia electronica de barrido para todos los materiales

compuestos para estudiar el comportamiento en la interface entre los refuerzos y la

matriz. Ademas, ver la distribucion de las particulas en la matriz.
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ANEXOS

Anexo A. Propiedades fisicoquimicas de los reactivos empleados.

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas de Aceite de Ricino.

Aceite de Ricino (Laboratorio Leén) Grado

USP
indice de Hidroxilo (mg 160
KOH/g aceite)
indice de Acidez (mg KOH/g 2,33
aceite)

Densidad (Kg/m3) 968
Punto de inflamacion (°C) 255-300
Solubilidad en agua Insoluble

Tabla 8. Propiedades fisicoguimicas de MDI Diisocianato.

Rubinate 5005 MDI (Laboratorio HUNSTMAN)

Funcionalidad aprox. 2,7
Peso equivalente 133
Contenido NCO 30,2-31,5
Peso molecular promedio (g/mol) 340
Acidez (ppm HCI) 50-250
Viscosidad (a 25°C, cPs) 170-250
Gravedad Especifica (25°C) 1,23
Punto de Inflamacién (°C) 218
Presion de vapor (a 25°C mmHg) 1X10-4
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Anexo B. Protocolo de sintesis de PU para los materiales compuestos con

negro de humo, caucho y TiO,.

La metodologia de sintesis se realiz6 segun la experiencia establecida por el Grupo

de Investigacion en Polimeros de la UIS y se muestra a continuacion.

Pretratamiento de reactivo: Rotoevaporar el aceite de ricino, a 80°C, presion de
vacio de 80 mmbar durante una hora con el fin de eliminar el agua presente en
el mismo, lo que ocasiona que el material presente burbujas las cuales actian

como concentradores de esfuerzos dando como resultado dafios en el material.

Pretratamiento de los refuerzos: al ser materiales hidrofilicos, se introducen en

un horno por 24 horas a temperatura de 100 °C

Calculos volumétricos para relaciones molares OHaceite: OHailicero de 100:0 y MDI,

ver Anexo C

Acondicionamiento del poliol: en un reactor de cuatro bocas se adiciona la
cantidad volumétrica de aceite de ricino y la masa de refuerzo. Se lleva a cabo
el calentamiento durante 1 hora con agitacion mecéanica de 240 rpm y presion
de vacio de 58 cm Hg, con el fin de eliminar la humedad del poliol y asi evitar
aparicion de burbujas en el material. Transcurridos 15 minutos se detiene la

agitaciéon mecanica y se toma la temperatura.
Reaccion: finalizado el tiempo de acondicionamiento del poliol, se adiciona la

cantidad volumétrica de MDI en el reactor dando inicio a la reaccion, esta se

lleva a cabo durante dos minutos.
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Fin de reaccion: se suspende el sistema de vacio y la agitacion mecénica, para

luego retirar el reactor.

Vaciado en el molde: se vierte la reaccion en molde de silicona, se esperan 10

minutos para colocar encima otro molde de silicona y finalmente una plancha.

Desmolde del material: se realiza transcurrido dos horas después de que se ha

vertido el material en el molde.

El curado del material se realiza a la temperatura del laboratorio.
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Anexo C. Célculos de las cantidades estequiométricas de Poliol y MDI.

Tabla 9. Célculos de las relaciones estequiométricas de NCO/OH

MDI CO (Castor Qil)

Funcionalidad 2.7

indice de Hidroxilo IH (mgKOH/mg de poliol) 160
Peso Molecular (g/mol) 340

Densidad (g/cm?3) 1,0768 0,86115

Relacién molar NCO: OH es 1:1

NCO B Moles de NCO
OH  Moles de OH

Relacion

g isocianato * funcionalidad
Moles de NCO =

Peso molecular

. mg de KOH)
g poliol+IH (g de poliol
19 de KOH
mol

Moles de OH =

1000 = 56,
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Anexo D. Condiciones de operacion el ensayo de tension.

Tabla 10. Condiciones de operacion en prueba de tensidn estatica.

Clamp Tension Film
Mode DMA strain Rate
Test Strain Ramp
Sample shape Rectangular (I,w,t)
Dimensiones 40*2.5*1.6
Preload force 0.001 N
Initial strain 0.10%

Final strain 100%
Isotherma temperature 30°C

strain rate 5%/min
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Anexo E. Condiciones de operacion para el ensayo de compresién.

Tabla 11. Condiciones de operacion DMA en prueba de compresion estética.

Clamp Tension Film
Test Creep
Preload Force 0.1N
Stress 0.005 MPa
Isotherma temperature 30°C
Soak time 5
Creep Time 20 min
Recovery time 20
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Anexo F. Registro fotografico de prueba de impacto.

MC-NH-80-20 MC-NH-70-30 MC-NH-60-40 MC-NH-50-50

UL

MC-Ca-80-20 MC-Ca-70-30 MC-Ca-60-40 PU
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Anexo G. Registro fotogréafico de la prueba de ataque quimico y absorcion de

agua.
GASOLINA
Negro de Humo Negro de Humo Negro de Humo Negro de Humo
80/20 70/30 60/40 50/50

GASOLINA
Oxido de Titanio Oxido de Titanio Oxido de Titanio = Oxido de Titanio
80/20 70/30 60/40 50/50
GASOLINA
Caucho <0.85mm | Caucho <0.85mm Caucho<0.85mm
80/20 70/30 60/40

ACPM
Negro de Humo Negrode Humo Negro de Humo Negro de Humo
80/20 70/30 60/40 50/50
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ACPM
Oxido de Titanio Oxido de Titanio Oxido de Titanio Oxido de Titanio
80/20 70/30 60/40 50/50

.
-,

.

Caucho <0.85mm Caucho Caucho<0.85mm
80/20 <0.85mm 70/30 60/40

AGUA DESTILADA
Negro de Humo Negro de Humo Negro de Humo Negro de Humo
80/20 70/30 60/40 50/50

AGUA DESTILADA
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Oxido de Titanio
80/20

Oxido de Titanio

70/30

Oxido de Titanio
60/40

Oxido de Titanio
50/50

AGUA DESTILADA

Caucho <0.85mm
80/20

Caucho
70/30

<0.85mm

Caucho <0.85mm
60/40

[T ¢
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Poliuretano

Gasolina

ACPM

Agua destilada
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Anexo H. Andlisis termogravimétrico para el refuerzo de TiOz2.

Temperature  Weight
°C %
29.637 99.8561
29.647 99.8559
29.657 99.8557
29.668 99.8554
29.68 99.8551
29.69 99.855
29.702 99.8548
29.715 99.8546
29.728 99.8543
29.965 99.8525
29.992 99.8525
30.021 99.8524
30.049 99.8524
30.081 99.8524

598.447 98.2251
598.528 98.225
598.61 98.2248
598.692 98.2247
598.774 98.2246
598.855 98.2244
598.937 98.2243
599.019 98.2241
599.101 98.224
599.182 98.2238
599.265 98.2189

75



Anexo |. Tabla de temperaturas para las pérdidas de peso del 2% y 50% de

los materiales sintetizados.

T(2%) T (50%)
°C °C

80-20 145092 387,659

70-30 166,963 416,482

MC-NH
60-40 129,925 407,978
50-50 128,598 433,259
80-20 279,196 405,222
70-30 287,995 442,462
MC-TiOz2
60-40 248,370 402,979
50-50 278,675 484,489
80-20 264,193 385,903
MC-Ca 70-30 260,124 408,264
60-40 236,212 407,654
PU 100-00 290,734 399
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