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RESUMEN

TITULO: SINTESIS, CARACTERIZACION DE COMPOSITES DE POLIURETANO
USANDO COMO POLIOL ACEITE DE HIGUERILLA Y GLICEROL, Y EVALUACION DE
SU USO COMO SELLO HIDRAULICO.

Autor: Belkys Johana Polo Cambronell**

Palabras claves: poliuretano, aceite de higuerilla, glicerol, composite

Se estudié el efecto de la relacion aceite de higuerilla y glicerol CO:GP sobre las
propiedades fisicas, quimicas, morfolégicas, térmicas y mecanicas de los poliuretanos. Se
encontro que el uso de glicerol como segundo poliol propicia un aumento en la densidad
de entrecruzamiento, a través de FT-IR se pudo comprobar que el entrecruzamiento se ve
favorecido por la asociacion de puentes de hidrégeno, mediante micrografias SEM se
pudo observar que, se presenta una inversion de fases en la superficie de los
poliuretanos. En cuanto a la estabilidad térmica de los poliuretanos, presentan una
tendencia a la disminucion en la descomposicion de los enlaces uretanos. Las
propiedades mecanicas presentaron un incremento tendencial significativo a medida que
aumento la concentracion de glicerol.

Como segunda etapa, se analizo la influencia del uso de tejidos de vidrio, yute y algodén
como refuerzos en el desarrollo de composites, con el fin de mejorar las propiedades
finales de los poliuretanos estudiados. Se analizé la adhesion de los composites a través
de observaciones por SEM, la estabilidad térmica de los composites a través de DTG y
las propiedades mecanicas mediante la técnica DMA. El analisis SEM de las muestras
fracturadas sugiere la buena distribucion de la fibra, la humectacién y la interaccion
interfacial eficientes de la matriz con los tejidos estudiados. El analisis térmico DTG reveld
que los refuerzos no influyen en el mecanismo de reaccion de los poliuretanos, pero por
otro lado mejora la estabilidad térmica de los composites. Finalmente, los materiales
sintetizados se evaluaron como sellos hidraulicos en un banco de pruebas hidrostaticas.
Se encontré6 que los composites evaluados como sellos hidraulicos, presentan las

caracteristicas de sellos estaticos RF para uso en bridas 150LB.

*Trabajo de Investigacion de Maestria en Ingenieria: Area Ingenieria Quimica
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Gustavo Emilio Ramirez Caballero, Ph,D.
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ABSTRACT

TITTLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE COMPOSITES
USING AS POLYOL CASTOR OIL AND GLYCEROL, AND EVALUATION OF ITS USE
AS A HYDRAULIC SEAL.

AUTHOR: Belkys Johana Polo Cambronell**

KEY WORDS: polyurethane, castor oil, composite, glycerol.

In the present investigation, the effect of the relation of castor oil and glycerol CO: GP on
the physical, chemical, morphological, thermal and mechanical properties of the
polyurethanes was studied. It was found that the use of glycerol as a second polyol
facilitates an increase in the cross-linking density, through FT-IR it was possible to verify
that the cross-linking is favored by the association of hydrogen bridges, through SEM
micrographs, there is an inversion of phases in the surface of the polyurethanes with the
presence of glycerol. As for the thermal stability of the polyurethanes based on castor oll
and glycerol, they have a tendency to decrease in the decomposition of the urethane
bonds, which is affected due to the molecular weight and structure of the glycerol. The
mechanical properties of the PUs showed a significant trend increase as the glycerol
concentration in the polyol mixture increased.

As a second stage, the influence of the use of glass, jute and cotton fabrics as
reinforcements in the development of composite materials was analyzed in order to
improve the final properties of the studied polyurethanes. The adhesion of the composites
was analyzed through SEM observations, the thermal stability of the composites through
DTG and the mechanical properties of the materials through DMA. SEM analysis of
fractured samples suggests good fiber distribution, wetting and interfacial interaction of
fibers and polyurethane. Thermal analysis DTG revealed that the reinforcements do not
influence the reaction mechanism of the polyurethanes. Mechanical properties showed
was improved about 7 times by reinforcing 3 glass fabrics. Finally, the synthesized
materials were evaluated as hydraulic seals, It was found that the composites evaluated

present the characteristics of static RF seals for use in 150LB flanges.

*Thesis to obtain the degree of Master in Engineering, Area: Chemical Engineering.
**Faculty of Physical- chemical Engineering, Chemical Engineering School Advisor:
Gustavo Emilio Ramirez Caballero, Ph,D.
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Nomenclatura y abreviaciones

co Aceite de Higuerilla por el inglés (Castor Oil)

CPU-YST Composite de Poliuretano-yute sin tratamiento quimico
CPU-YCT Composite de Poliuretano-yute con tratamiento quimico
CPU-AST Composite de Poliuretano-Algoddn sin tratamiento quimico
CPU-ACT Composite de Poliuretano-Algoddn con tratamiento quimico

CPU-1/16-3TV composite de poliuretano-espesor de la matriz-nimero de tejidos de vidrio

GP Glicerol

MDI Metil Difenil Isocianato
MPU Matriz polimérica

PUs Poliuretanos

TA Tejido de algodén

TV Tejido de vidrio

TY Tejido de Yute
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INTRODUCCION

Los polimeros son parte importante en la vida actual, en el 2014 |la produccion
mundial de polimeros fue de 311 millones de toneladas, de donde el 7,5% de esta
produccion correspondio a los poliuretanos (PUs) [1-3], los cuales representan un
segmento significativo gracias a la capacidad de adaptarse a necesidades
técnicas especificas y su versatilidad para ser incorporados en diferentes
materiales para aplicaciones como pinturas, revestimientos liquidos, elastomeros,
aislantes, fibras elasticas, espumas, en construccion, transporte, empaques,
textiles, electronicos, calzado y muchas mas [3-5]. Los poliuretanos, como la
mayoria de los polimeros que hoy se producen, se obtienen a partir del
procesamiento de materias primas derivadas del petréleo que representan
aproximadamente el 7% del petroleo y el gas en todo el mundo [6]. Es probable
que estos recursos se agoten en los préximos cien afos y que el maximo de la
produccion mundial de petroleo estimado ocurrira en las proximas décadas [7]. El
desabastecimiento, los altos costos y los problemas medioambientales hacen
parte de la urgente necesidad de crear nuevas rutas de sintesis de materiales

poliméricos mediante recursos renovables.

Los aceites vegetales son una alternativa viable para la sintesis de PUs debido a
su abundancia, relativo bajo costo y su disponibilidad en alta pureza [8]. En el
desarrollo de poliuretano los aceites como la soja, la linaza y el ricino (higuerilla);
son fuentes importantes para el desarrollo de poliuretanos [8—10]. Sin embargo, la
estructura quimica unica del aceite de higuerilla, la alta disponibilidad a este tipo
de cultivos y que no es un aceite comestible, hace que sea el material de eleccion
para el desarrollo de poliuretanos. El aceite de higuerilla sirve como un poliol
natural para la obtencion de poliuretano gracias a los grupos hidroxilos disponibles
en la molécula de acido ricinoleico. El contenido de acido ricinoleico comprende el
90% del contenido del aceite de higuerilla proporcionando una funcionalidad

quimica natural adicional para realizar modificaciones de entrecruzamiento o
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polimerizacidon(Pfister et al., 2011). Se encuentran reportes en la literatura sobre la
modificacion del aceite de higuerilla para obtener materiales con diferentes
propiedades, por ejemplo, Bhosale et al. realizaron la modificacién del aceite de
higuerilla con silanos para disefar y desarrollar PUs hibridos con propiedades de
adhesion mejoradas para aplicaciones como recubrimientos (Bhosale, Shaik, &
Mandal, 2015), Park et al., estudiaron la polimerizacion catidnica y las
propiedades fisicoquimicas del aceite de ricino epoxidado (ECO), iniciado por el
hexafluoroantimonato de N-bencilpirazinio (BPH) y el hexafluoroantimononato de
N-bencilquinoxalinio (BQH) como catalizadores térmicamente latentes,
encontraron que las propiedades mecanicas del sistema ECO/BQH fueron
mayores que las del sistema ECO/BPH. Los autores atribuyeron esta diferencia a
que la densidad de reticulacion del sistema ECO/BPH es mayor que la del sistema
ECO/BQH (Park, Jin, Lee, & Shin, 2005). También se encuentran reportes de la

modificacion de aceite de higuerilla con polioles a base de petréleo para el

;
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a) Molécula de acido ricinoleico del aceite de higuerilla
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b) Molécula de glicerol 1,2,3-propanotriol.

desarrollo de espumas rigidas [13—-17].

llustracion 1 Esquema de polioles en la sintesis de poliuretano
En cuanto a la utilizacion directa del aceite de higuerilla en la sintesis de PUs, la

cadena de largos acidos grasos en el esqueleto del aceite de higuerilla lo

convierten en monémeros interesantes debido a sus funcionalidades olefinicas,
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que podrian dar directamente un polimero entrecruzado ilustracién 1, sin
embargo, existen desventajas debido a la baja reactividad de los grupos hidroxilo
secundarios, un grupo funcional hidroxi por cada acido graso monoinsaturado de
18 carbonos. [9-10], en consecuencia, los PUs basados en aceite de higuerilla
poseen bajas propiedades viscoelasticas, rigidez y resistencias para ciertas
aplicaciones [20-21]. Mediante la modificacién del indice de hidroxilo de los
polioles a través de diferentes métodos como la transesterificacién del aceite de
higuerilla o modificacion con pentaeritritol [20-21], se ha logrado mejorar las
propiedades mecanicas y viscoelasticas de los poliuretanos para desarrollar redes
interpenetradas a partir de PU modificado. Otra alternativa para mejorar las
propiedades de los PUs a partir de aceite de higuerilla, es modificar el indice de
hidroxilo mediante la adicion de moléculas con mayor numero de OH disponibles
como el butanodiol y el glicerol. Estudios en la preparacion de poliuretanos a partir
de estas moléculas se han reportado, mas especificamente en el area de las
espumas rigidas y pocos reportes de poliuretanos elastoméricos se han
encontrado [22-23]. En particular, la adicion de una molécula pequefa con tres
grupos funcionales hidroxilo como el glicerol en la sintesis de poliuretano
llustracion 1, propicia un aumento en la densidad de entrecruzamiento de los
dominios rigidos en el poliuretano final [25- 26]. Adicionalmente, la obtencion de
productos de alto valor agregado a partir del glicerol, contribuye a la sostenibilidad
y mayor rentabilidad para la industria del biodiesel, asi como un beneficio
ambiental [27-28].

Otro aspecto de importancia en la sintesis de poliuretanos es el uso de
diisocianatos, los cuales aportan los grupos -NCO que al reaccionar con grupos
OH de los polioles forman los enlaces uretano caracteristicos de los poliuretanos
[33-34]. Los diisociantos pueden ser alifatico y aromaticos, siendo los diisociantos
aromaticos mas reactivos que los alifaticos. Entre los diisocianatos aromaticos
mas importantes se encuentra el 4,4-difenilmetil diisocianato (MDI). Estudios como
el de Desai et al., muestran la importancia del diisocianato en la sintesis de PU,

19



en dicho estudio se vario el tipo de disocianato y la relacion de NCO:OH
(diisocianato:polioles) (Desai, Thakore, Sarawade, & Devi, 2000). En este estudio
se sintetizaron poliuretanos a base de dos polioles PPG (polipropilenglicol) y
HTPB (polibutadieno terminado en hidroxi) y diisocianatos TDI (diisocianato de
tolueno) y MDI (diisocianato de metilen difenilo) usando tres concentraciones
diferentes del entrecruzante 1,1,1-trimetilolpropano (TMP) con NCO: OH
equivalente a 1,2 y 1,3. Los estudios sobre propiedades mecanicas revelaron que
el sistema basado en TDI tiene la mayor resistencia a la traccion y dureza,
mientras que el sistema basado en MDI tiene la mayor elongacion al romperse y la
resistencia a la traccibn aumenta con el aumento de la relacion NCO: OH y
disminucién de la relacion diol/triol, mientras que el alargamiento sigue la

tendencia opuesta.

Otra forma de modificar las propiedades finales de los poliuretanos es la insercion
de tejidos en la matriz polimérica para el desarrollo de composites. El término
composites o materiales compuestos, se refiere a todos los materiales sdlidos
compuestos de mas de un componente que estan en fases separadas. formados a
partir de un aglutinante o matriz, como fase continua que rodea y sostiene el
refuerzo, fase dispersa. El interés en los materiales compuestos usando fibras
naturales y sintéticas ha aumentado significativamente en la ultima década, debido
que esta modificacion mejora las propiedades mecanicas [36-37]. Los composites
mas utilizados son aquellos hechos a partir de fibra de vidrio, como tejidos, telas
no tejidas o hilos; en estructuras hibridas o con la insercion de otros tejidos [40-
41], en combinacion con matrices termoestables de poliésteres insaturados, éster
vinilico o epoxi [42-43]. La matriz determina las propiedades funcionales del
compuesto de fibra como la resistencia térmica, comportamiento de fatiga y, como
consecuencia la reologia (cinética de curado); también las condiciones de
procesamiento, la matriz de poliuretano podria ser aplicada a composites con
tejidos de vidrio, como lo reporta Costa et al. quienes desarrollaron un sistema de

reparacion para tuberias metalicas con dafios de corrosion localizados, con la

20



utilizaciéon de composites de tejido de vidrio y matriz de poliuretano sintetizado a
partir de poliésteres (Da Costa Mattos et al., 2014). A diferencia de los composites
hechos con fibra de vidrio, cuando se utilizan fibras naturales como elementos de
refuerzo en materiales compuestos poliméricos, se observa que las fibras
naturales tienen una alta absorcién de humedad y una pobre compatibilidad con
las resinas [44-45]. Las fibras naturales se tratan a menudo mediante un
tratamiento quimico apropiado para modificar las propiedades superficiales de las
fibras (Merlini, Soldi, & Barra, 2011). En otras palabras, pueden aplicarse
tratamientos quimicos que proporcionan caracteristicas mejoradas de adhesion
interfacial entre la fibra y la matriz de resina, dando como resultado una
mojabilidad superficial mejorada de la fibra contra la matriz. El propdsito principal
de realizar un tratamiento quimico es eliminar el revestimiento de OH de la fibra
natural y aumentar la rugosidad de la superficie de la fibra [46-47]. Dado que la
matriz polimérica que se usd en esta investigacion presenta grupos OH de
caracteristicas similares a la de los tejidos utilizados, también se quiso estudiar las
propiedades finales de los composites de tejidos naturales sin ningun tratamiento
quimico. En este caso, podria actuar en favor de mejorar la adhesion de la matriz

en las fibras.

Como se menciono6 anteriormente, los poliuretanos abarcan una amplia gama de
sectores donde son utilizados debido a su desempefo. Un sector de la industria
que podria explorarse la utilizacion del poliuretano y los composites a partir de
aceite de higuerilla y glicerol, es el sector de los sellos hidraulicos. Los sellos
hidraulicos de tipo estatico y de tipo dinamico, se constituyen en un elemento
fundamental aplicable a las uniones entre elementos metalicos y no-metalicos de
sistemas de conduccidn, almacenamiento y proceso en todos los sectores del
aparato productivo industrial, y para ello se utilizan diversos tipos de materiales
poliméricos, compuestos no-metalicos, hibridos metal-polimeros y metales suaves,
dentro de los cuales los poliuretanos podrian participan de manera importante en
el cubrimiento de esta necesidad. Los sellos hidraulicos deben cumplir con
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criterios de funcionamiento, con aplicabilidad enfocada a sistemas de baja
exigencia mecanica, térmica y quimica. Los sellos hidraulicos, ademas, deben
garantizar que un fluido no se fugue de una union de elementos. Con la utilizaciéon
de los materiales a base de poliuretano aqui desarrollados, podria ampliarse la
utilizacién del poliuretano hacia mas aplicaciones y condiciones de operacion mas
exigentes. Cabe resaltar que, en la revision bibliografica realizada en el proceso
de desarrollo de la investigacion, no se encontraron reportes de este tipo de
material para este tipo de aplicacién industrial.

Para esta investigacion se plante6 como hipdtesis que es posible ajustar las
propiedades fisicoquimicas y mecanicas de los materiales compuestos de
poliuretano, variando la relacion de aceite de higuerilla y glicerol y el material de
refuerzo, con el fin de cumplir con requerimientos de aplicaciéon de sellos
hidraulicos. Trazando como objetivo general, desarrollar un material compuesto de
poliuretano a través de la sintesis, caracterizacion y evaluacion de aceite de
higuerilla, glicerol, fibras naturales y fibras sintéticas, con propiedades
fisicoquimicas y mecanicas que se ajusten a las especificaciones de aplicacion
como sello hidraulico. Los resultados permitieron corroborar la hipdtesis y alcanzar
el cumplimiento del objetivo general: en el capitulo 1, a través del estudio de la
influencia de la variacion de la relacion aceite de higuerilla y glicerol CO:GP, sobre
las propiedades fisicas, quimicas, morfologicas, térmicas, viscoelasticas y
mecanicas de los poliuretanos. Se obtuvo una serie de materiales que van desde
materiales flexibles hasta materiales mas rigidos y mas duros. Como segunda
etapa del presente trabajo, en el capitulo 2, se analizé la influencia del uso de
tejidos de vidrio, yute y algodén como refuerzos en el desarrollo de materiales
compuestos (composites), donde efectivamente se mejoraron las propiedades
finales de los poliuretanos estudiados. El médulo de almacenamiento de la matriz
polimérica de poliuretano con aceite de higuerilla y glicerol como polioles se
mejord alrededor de 7 veces mediante refuerzo de 3 tejidos de vidrio. Finalmente,

en el capitulo 3, los materiales sintetizados se evaluaron como sellos hidraulicos
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en un banco de pruebas hidrostaticas. Se encontré que la matriz de poliuretano y
el composite evaluado como sellos hidraulicos, presentan las caracteristicas de
sellos estaticos RF para uso en bridas RF150LB.
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CAPITULO |

Influencia de la relacion CO:GP sobre las propiedades

térmicas, quimicas, morfolégicas y mecanicas de una

serie de poliuretanos a partir de aceite de Higuerilla y
Glicerol como polioles.

INTRODUCCION

Existe un constante interés en la investigacion de biomateriales y en el desarrollo
de una quimica sostenible. Los puntos de vista social, medioambiental y
energético son las fuerzas motrices [50-51]. De las materias primas mas
abundantes para esta quimica sostenible se encuentran los aceites vegetales de
oleaginosas (Meier, Metzger, & Schubert, 2007). Los aceites vegetales son
materias primas de bajo costo y provienen de fuentes renovables. El aceite de
higuerilla (CO) es un aceite versatil y no comestible obtenido de la semilla de
ricinus communis que se explota para numerosas aplicaciones industriales como
la elaboracion de pinturas, revestimientos, tintas, lubricantes y una amplia
variedad de otros productos [8, 47-48, 54—69]. El aceite de higuerilla es uno de los
pocos aceites vegetales que contienen grupos hidroxilo; por lo tanto, se puede
combinar con compuestos de disocianato resultando en resinas de poliuretano
reticuladas [6,25, 55,70-73] y sus triglicéridos pueden funcionar como monomeros
de interés para la sintesis de poliuretanos, ya que por sus funcionalidades podrian
producir reticulaciones directamente. Sin embargo, la densidad de reticulacidon de
la red de poliuretano obtenida a partir de aceite de higuerilla, es relativamente baja
debido a la baja densidad y reactividad de los grupos hidroxilo ya que este
presenta grupos hidroxilo secundarios unidos a cada cadena larga de acido graso
unido al glicérido. Esta estructura morfolégica de baja reticulacidon, se manifiesta
en la flexibilidad de la red y valores relativamente bajos de mddulo elastico y

24



esfuerzos finales que afectan a las posibles aplicaciones industriales, como
pueden ser los sellos hidraulicos [26,71].

El desafio del presente trabajo es producir una red de poliuretano basada en CO
con mayores modulos de almacenamiento que se traduce en mayor rigidez. Han
habido enfoques hacia el aumento del indice de hidroxilo para obtener un mayor
grado de reticulacién [52, 54]. Estos resultados se han obtenido aumentando el
indice de hidroxilo de los polioles, mediante la modificacién de la molécula de CO
a través de la reaccion de transesterificacion con pentaeritritol [60-61] y otras
moléculas que contienen grupos hidroxilo [18, 20, 69].

Una alternativa para aumentar el numero de hidroxilos de poliol es usar un poliol
poli-funcional adecuado como co-mondémero. El glicerol (GP), un triol abundante y
biodegradable, se ha utilizado como co-monémero de CO con cargas de hasta
80% p/p. Se ha informado de la sintesis de los elastbmeros biodegradables con el
aumento de la resistencia a la traccion y el modulo de elasticidad a medida que la
relacion CO:GP disminuye (Teramoto et al., 2010). A pesar de que se ha
estudiado el efecto del glicerol sobre el efecto de las propiedades mecanicas de
los PUs, aun no se tiene claro el efecto de la morfologia sobre las propiedades
mecanicas. Por esta razén, en el presente estudio se discute el efecto de la
relacion CO:GP en la sintesis de poliuretanos sobre su estructura topoldgica de

red, morfologia, comportamiento térmico, viscoelastico y mecanico.
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1.1. METODOLOGIA

1.1.1. Materiales

Aceite de higuerilla (CO), (Laboratorios Ledn S.A), Glicerol 85% de pureza, marca
MERCK. Los numeros de hidroxilo se determinaron por la norma ASTM D 4274. El
indice de hidroxilo del aceite de higuerilla (CO) es 160 mg KOH/g, valor acido 2,66
mg KOH/g, indice de hidroxilo del Glicerol (GP) es igual a 1815 mg KOH/g. Se usé
MDI 4’4-metil difenil diisocianato, calidad comercial, marca HUNSTMAN
CORPORATION con una funcionalidad de 2,7.

1.1.2. Sintesis de poliuretano PU

La reaccion de polimerizacién se llevé a cabo en un reactor de vidrio de 250 ml. La
reaccion se realizd bajo condiciones presion de vacio de 23mBar, agitacion
magnética 700-800 RPM vy la temperatura del sistema se mantuvo en 70°C £3. Se
mezclaron aceite de higuerilla y glicerol, con una relacién fija de polioles, se
agitaron y se mantuvieron durante 60 minutos, como pretratamiento para retirar la
mayor cantidad de agua posible. Transcurridos estos 60 min se adicion6 el MDI,
se mantuvo una relacion molar NCO/OH = 1. Después de 2 minutos de reaccion,
cuando aun el polimero fluye, la mezcla de reaccidon se desmonta y a

continuacion, se dispone para la formacion del composite en moldes de silicona.

Tabla 1. Radio molar en funcién de los OH disponibles.

Radio molar en funcién
de los OH disponibles

[OH of COL:
Muestras NCO/OH

[OH of GP]
PU-CO (100:0) [1/1] [100:0]
PU-CO-GP (70:30) [1/1] [70:30]
PU-CO-GP (60:40) [1/1] [60:40]
PU-CO-GP (50:50) [1/1] [50:50]
PU-CO-GP (40:60) [1/1] [40:60]
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1.1.3. Caracterizaciones

1.1.3.1. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier FTIR-ATR.
Los grupos funcionales de los polimeros se identificaron usando un espectrometro
FTIR-ATR, Nicolet es 50, THERMO SCIENTIC, todos los espectros se escanearon
32 veces a una resolucién de 4 cm™, dentro del intervalo de 400-4000 cm™ y los

datos fueron analizados utilizando el software OMNIC™.

1.1.3.2. Dureza Shore De Hinchamiento

La dureza Shore D de los PUs se llevdé a cabo por medio del uso del durémetro
SHORE D X.F serie, a 80°C hasta la estabilizacion de la dureza para seguir la
evolucion del curado de los PUs. La formacion de la red de PU se analiz6
mediante ensayos de absorcion siguiendo las normas ASTM 570-98 y 543-95 por
el Método de ensayo estandar para absorcidn de agua en plasticos y evaluando la
resistencia de plasticos a reactivos quimicos, respectivamente. Los absorbatos
utilizados fueron: gasolina, ACPM y agua.

1.1.3.3. Determinacién del angulo de contacto
Se determind el de angulo de contacto de los PUs utilizando el equipo OCA 15
EC, serie O48EO212F9F1, el tratamiento de las imagenes se realizd a través del

software SCA 20, con método tangente. Y como solvente se us6 agua.

1.1.3.4. Microscopia Electronica de Barrido —-SEM

Las micrografias fueron tomadas utilizando el equipo (FEI QUANTA FEG 650) y
las imagenes fueron obtenidas por electrones secundarios a 5 kV, con una
resoluciéon de 1uym y 10 ym. Se tomaron muestras de los poliuretanos PU-
CO:GP(100:0) y PU-CO:GP(40:60) sin contenido de glicerol y el maximo contenido
de glicerol, respectivamente, para observar la morfologia superficial de los
poliuretanos. Para la toma de las micrografias se realizo el recubrimiento de las
muestras por pulverizacion catdédica de una capa de oro-paladio en el equipo
QUORUM Q150R, Rotary Pumped Coating System.
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1.1.3.5. Termogravimetria —-TGA (estabilidad térmica)

El analisis termogravimétrico (TGA) de los diferentes PU se llevo a cabo utilizando
un Discovery (TA Instruments, USA). Las muestras se calentaron desde 30°C
hasta 500°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C / min en atmosfera de
nitrégeno y con un flujo de purga de 50ml/min. Las temperaturas de degradacion
caracteristicas son: el maximo de la curva de la derivada de la temperatura del
termograma (DTG) (Tamax) Y como criterio de estabilidad se establece la

temperatura Tggo.

1.1.3.6. Calorimetria Diferencial de Barrido—-DSC (Temperatura de
Transicion Vitrea Ty y Capacidad calorifica Cp)

La Tg y el C, se midieron por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) usando un
Discovery (TA Instruments, USA). Todas las muestras se calentaron bajo
atmosfera de nitrégeno, con un flujo de Nitrogeno de 50mL/min, el proceso se
realiz6 en dos etapas. La primera etapa se llevO a cabo en el rango de
temperatura de -50-250°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y una
segunda etapa -50-400°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. La
lectura de la Tg y C, expresadas se tomo en el segundo calentamiento para evitar
o minimizar los picos debidos a la relajacién estructural propia de los polimeros

amorfos.

1.1.3.7. Anadlisis Dinamico Mecanico -DMA (propiedades viscoelasticas y
mecanicas)
Las propiedades viscoelasticas, almacenamiento (E’) y Tan Delta (5) se
determinaron por Analisis Dinamico Mecanico utilizando un instrumento DMA TA
Q800 (TA Instruments, USA). A través del modo de tension a una frecuencia de
1Hz con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y un rango de temperatura (-
50-150) °C. Las propiedades mecanicas de los PU se determinaron en un modo
de tension estatico. Se recolectaron las curvas caracteristicas Stress-Strain a 50°C

usando una velocidad de deformacion de 5%/min.
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1.2. Analisis y discusion de resultados.

1.2.1. Evolucién del curado de los PUs y obtencién de las propiedades
finales:

Los polimeros termoestables generalmente requieren de un proceso de poscurado
después de su obtencion, debido a que las resinas poliméricas tienen diferentes
etapas en su proceso de polimerizacidon, el primero o tiempo de induccion,
asociado al inicio del curado; el segundo o tiempo de gelificacidon, asociado a un
estadio de la reaccion, a partir del cual el material deja de ser manipulable; y
tiempo de curado, asociado a la finalizacion del proceso reactivo y, por tanto, el
tiempo necesario para que el material adquiera las propiedades fisicas y quimicas
finales.

Los resultados de la evolucion del poscurado de la reaccion de los poliuretanos
sintetizados y la dureza Shore D se presentan en la Figura 1a y 1b, mediciones
realizadas a 25°C y 80°C, respectivamente.
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figura 1. avance de proceso de poscurado de los PU sintetizados. a) tratamiento a temperatura ambiente
(25°C) y b) tratamiento a 80°C.

En la Figura 1a se puede observar que, el tratamiento a 25°C alcanza valores
estables de dureza Shore D a los 18 dias, mientras que el proceso inducido por
temperatura a 80°C, alcanza la estabilizacion de la dureza a los 2 dias, Figura 1b.
Cabe resaltar que, independiente de la temperatura de curado, los PUs alcanzan
valores similares de dureza finales de los PUs. Por esta razon la temperatura de

poscurado seleccionada para posteriores sintesis de los PUs es a 80°C por 2 dias.
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1.2.2. Analisis por Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier
FTIR ATR.

Los espectros de FTIR tomados a los poliuretanos obtenidos al variar la relacién

CO:GP se presentan en la Figura 2a (espectro general de todas las muestras

4000-5000 cm™) y 2b (region estiramiento del carbonilo C=0 1900-1600cm™).
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Figura 2a y b. Espectors FTIR de los PUs obtenidos a partir de la variacién de CO:GP. 2a) modos
vibracionales de las bandas representativas de los grupos NH. 2b) modos vibracionales para los grupos C=0
del uretano y urea.

En la Figura 2a, se pueden observar las bandas de estiramiento de los grupos NH
3330-3450cm™ caracteristicos de los enlaces uretano y urea, la ausencia de un
pico a 2225cm™ correspondiente al estiramiento de N=C a partir de MDI, indica
que el MDI se consumié en su totalidad durante la reaccion y la banda
caracteristica de C=0 en el rango de 1650-1740cm™. En la Figura 2b se hace un
acercamiento a la banda de estiramiento del carbonilo C=0O en el rango de 1650-
1740cm™ de los enlaces uretano y urea. Las bandas centradas en 1720-1740 cm™

corresponden a la region de estiramiento de C=0, lo cual representa la interaccion
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de los enlaces uretano y urea libres. Las bandas centradas entre 1670-1720 cm™
se asocian a la interaccion de los enlaces uretanos unidos por puentes de
hidrégeno y las bandas comprendidas entre 1650-1670 cm™ indican la interaccion
de los enlaces de urea unidos por puente de hidrégeno, en la ilustracion 2 se
pueden observar los posibles puentes de hidrogenos presentes en la reaccion
segun lo reportado por Yilgor et al. (Yilgor, Yilgor, & Wilkes, 2015).

0 0

| [

—N—C—0— —N—C—N—

H H H

llustracion 2. Descripciéon esquematica del enlace de hidrogeno monodentado y bidentado entre los grupos
uretano y urea, respectivamente (Yilgor et al., 2015).

En la Figura 2b se puede observar un aumento en la intensidad de la banda C=0
unida por puentes de hidréogeno en 1670-1720cm’” y una disminucién en la
intensidad de la banda de C=0 uretano y urea libres en 1720-1740 cm™, lo cual
indica que a medida que aumenta la concentracion de glicerol en la mezcla de
polioles de los PUs, aumenta la formacion de enlaces por puentes de hidrogenos
entre los segmentos rigidos del PU [78-81]. Las interacciones de los enlaces por
puentes de hidréogeno entre los segmentos rigidos de los PUs modifican la
intensidad del enlace carbonilo y conduce a un cambio de su frecuencia de
vibracién de estiramiento [75-78]. Como resultado, a medida que aumenta la
concentracion de glicerol en la mezcla de polioles de los PUs, la intensidad de la
banda C=0 unida por puentes de hidrogeno en 1670-1720cm™ aumenta y la
intensidad de la banda de C=0 uretano y urea libres en 1720-1740cm™ disminuye
(Yilgor et al., 2006). Dado que la longitud de cadena de los acidos grasos unidos al
glicérido del acido ricinoleico es mucho mayor que la longitud de cadena de GP,
se esperaria que a medida que aumenta la cantidad de GP en la mezcla de
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polioles, las redes formadas tendran, no sélo una mayor densidad de reticulacion,
sino también un reticulo medio de menor tamafio que puede inducir mas enlaces
de hidrégeno entre los segmentos formados a partir del glicerol, lo que propiciaria
la formacion de mas segmentos duros. El aumento de los enlaces por puentes de
hidrégeno entre segmentos duros, representa un aumento de entrecruzamientos

fisicos que podrian reflejarse en las propiedades mecanicas del PU [82-83].

1.2.3. Morfologia de los PUs a través de — SEM y absorcion.
En las Figura (3a y 3b) y Figura (3c y 3d) se presentan las micrografias SEM de
la superficie de los PU-CO(100:0) y PU-CO:GP(40:60) , respectivamente.

Segmentos-suaves

i —10 um

figura 3. Micrografias SEM de a) PU-CO:GP(40:60)10um b) PU-CO(100:0) 10um c¢) PU-CO:GP(40:60) 1um y
d PU-CO(100:0) 1um.

En la Figura 3a se puede observar en el PU-CO:GP(100:0) una superficie

homogénea, esta morfologia puede indicar una distribucién mas uniforme de los
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dominios suaves y una mayor miscibilidad de las fases entre los dominios duros y
los suaves, en la Figura 3b se puede ver la formacidén de un tipo de estructura
morfologica mar-isla, que se caracteriza por tener particulas esféricas de
segmentos duros dispersos en una fase continua rica en segmentos suaves. Esto
es debido al bajo entrecruzamiento, lo que podria aumentar la compatibilidad entre
los segmentos duros del MDI y los segmentos blandos del acido ricinoleico. En la
Figura 3c y 3d se observa el PU-CO:GP(40:60) presenta una superficie mas
rugosa, menos homogénea y con irregularidades en comparacion con PU-
CO:GP(100:0). Se puede ver un aumento en la separacion de las fases entre los
segmentos duros del glicerol y los segmentos suaves del acido ricinoleico [93-94].
En la morfologia de los PU-CO:GP(40:60) se evidencia que existe una inversion
de fases, cuando la concentracion de glicerol en la mezcla de polioles de los PUs
es mayor, los segmentos suaves del polimero predominan en la superficie y los
segmentos duros se encuentran en la parte menos superficial, entonces el PU
pasa de tener una morfologia mar-isla, a una estructura nodular o de fase inversa,
consiste en abundantes segmentos blandos del acido ricinoleico superficiales
dispersos en una matriz continua con mayor abundancia de segmentos duros del
glicerol [86-90]. Uno de los factores mas importantes que conducen al desarrollo
de la morfologia de fases separadas y las propiedades mecanicas interesantes de
los PUs segmentados es la formacion de una red asociada mediante puentes de
hidrogeno entre los segmentos duros del uretano y urea, asi lo reporté Yilgor et
al., ilustracion 2 (Yilgor et al., 2015).

Los resultados de absorcién y angulo de contacto de los PUs sintetizados se

encuentran reportados en la Figura 4a y 4b, respectivamente.
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figura 4. a)Porcentaje de absorcion de los PUs en tres solventes diferentes: gasolina, agua y ACPM y b)
angulo de contacto para las muestras de PUs estudiadas.

En la Figura 4a se puede observar que la absorcion en gasolina es mayor que en
agua y ACPM, ya que existe afinidad por las cadenas carbonadas del polimero y
puesto que las moléculas de gasolina tienen un tamafo mas pequefio que las
moléculas de ACPM tal que, alcanzan a penetrar a través del volumen libre de la
red polimérica formada, propiciando una mayor absorcion. Adicionalmente, se
observa una tendencia, a medida que aumenta la cantidad de glicerol en la mezcla
de polioles de los PUs disminuye la absorcion de la gasolina y del ACPM. Esto es
indicador de la alta densidad de entrecruzamiento y bajo grado de volumen libre
generado por las cortas cadenas del glicerol en la red que impiden el acceso de
las moléculas (Ding, Aklonis, & Salovey, 1991). Asi, la densidad de
entrecruzamiento aumenta como se discutid en los resultados de FT-IR de la
seccidon 1.2.2, lo que también explica el incremento de la dureza SHORE D de los
PUs.

En la Figura 4b, del angulo de contacto en el rango de 74-84°, se puede observar
que todos los materiales tienen un caracter hidrofobico, 1o que puede explicar
porque los valores de absorcion en agua de los PUs son del 1%

aproximadamente, que se pueden tomar como no significativos.
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1.2.4. Estabilidad térmica, Termogravimetria -DTG

Las curvas dinamicas DTG realizadas en ambiente de nitrégeno y las
temperaturas de degradacion con el criterio de estabilidad térmica en Togy, de los
PUs se presentan en la Tabla 2 y Figura 5, respectivamente.

Tabla 2. Caracteristicas de las temperaturas de degradacion para los diferentes sistemas de PU a patritr de
aceite de higuerilla y glicerol como polioles.

Tdmax [OC]
Muestra
Tos% [°C] 1%etapa 2" etapa 3™ etapa 4" etapa
PU-CO (100:0) 296,09 NA 325,39 386,40 472,10
PU-CO:GP (70:30) 272,61 304,72 317,88 370,66 472,19
PU-CO:GP (60:40) 190,42 297,99 318,73 375,68 473,20
PU-CO:GP (50:50) 232,21 295,23 317,87 378,89 475,58
PU-CO:GP (40:60) 184,18 297,31 317,87 380,46 476,53

En la Tabla 2 se puede observar que el PU-CO:GP(40:60) presenta una
estabilidad menor a la de los otros PUs ya que pierde el 2% de peso (criterio de
estabilidad térmica) a 184°C aproximadamente, en la Tabla 2 también se observa
que PU-CO:GP(100:0) es el mas estable térmicamente de todos los PUs y tiene
su primera degradacién en 325°C aproximadamente.

Los resultados DTG presentados en la Figura 5a muestran que todos los
poliuretanos, a excepcién del sistema PU-CO:GP(100:0), presentan cuatro etapas
de degradacion. En la primera y segunda etapa de degradacién de los
termogramas 300-320°C ocurre la degradacién de los enlaces uretanos y ureas,
como lo reporta Hablot et al. (Hablot et al., 2008). En la Figura 5b se puede
observar que, para los sistemas de PUs con contenido de glicerol, presentan una
primera degradacion rapida a temperaturas mas bajas y luego una degradacion
mas lenta, sugiriendo un mecanismo de degradacion en dos etapas. Lo cual indica
que el poliuretano basado en las largas cadenas del acido ricinoleico del aceite de
higuerilla PU-CO:GP(100:0), tiene una mayor estabilidad térmica que los
poliuretanos basados en segmentos cortos de las cadenas del glicerol. Esta rapida
degradacion puede ser atribuida a la estructura y al peso molecular del glicerol y
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acido ricinoleico, 92g/mol y 298g/mol, respectivamente. Moléculas con estructuras
y pesos moleculares mas pequeios seran mas faciles de degradarse que
moléculas mas grandes. En consecuencia, la descomposicion inicial de los
poliuretanos se produce en los segmentos duros de uretanos y ureas enlazados a
través del glicerol y, como se observé en SEM, PU-CO:GP(40:60) tiene una mayor
separacion de fases, de esta forma se puede afirmar que el grado de separacion
juega un papel importante en la descomposicion térmica de los copolimeros de
poliuretano como se observa en la Figura 5b. Lo cual estda de acuerdo con lo
reportado por Wang et al, en su estudio del efecto de la estructura del poliol y el
peso molecular sobre la estabilidad térmica de poli(uretanureas) (T.-L. Wang &
Hsieh, 1997).

Segmentos
08+ suaves de CO __PU-CO-GP (40:60)
a) S ,
__PU-CO-GP (60:40)

__PU-CO (100:0)
0,6 -
Enlaces

uretano-urea
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~
2
(a]
-0,2 4
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00 - ; I : : — .
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figura 5a y 5b. Termogramas del analisis de estabilidad - DTGA de los PU. 3a) Derivadas DTGA generales de
los PU y b)acercamiento a la primera fase de degradacion de los PU.

En la Figura 5a se observa la tercera etapa de degradacion alrededor de 380-
390°C, esta representa la Tgmax de los materiales, se observa que PU-
CO:GP(100:0) tiene una temperatura mas alta que los demas PUs, debido a que

esta etapa corresponde a la degradacién de las largas cadenas largas del acido
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ricinoleico del aceite de higuerilla, que son los segmentos suaves de los PUs
[18,86]. Se puede inferir que, la abundancia de segmentos suaves en los PUs,
propician una mayor estabilidad térmica. Finalmente, la cuarta etapa de
degradacion ocurre en el mismo rango de temperatura en todos los PU, con una
Tamax comprendida entre 472°C y 475 °C, Esta etapa corresponde a la
degradacion de fragmentos avanzados de polimero producidos después de la
tercera etapa de degradacion.

Los resultados descritos anteriormente sobre la estabilidad térmica de los PUs
permiten concluir que, los poliuretanos basados en segmentos suaves son mas
estables debido a la estructura y peso molecular de los polioles y que la
degradacion térmica se inicia en los segmentos duros de poliuretanos formados

por el glicerol.

1.2.5 Temperatura de Transicion Vitrea T4 y C,—DSC.
Los resultados de la temperatura de T4 y el C, se presentan en la Figura 6 y la
Tabla 3.

0,11
—— PU-CO(100:0)
PU-CO:GP(70:30)
0.0 - —— PU-CO:GP(60:40)

(
PU-CO:GP(50:50)
—— PU-CO:GP(40:60)

Flujo de calor Normalizado (W/g)

1 1 1
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

figura 6. Segundo calentamiento DSC de los PUs con diferentes relaciones de polioles CO:GP y

determinacion de la Tg.
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En la Figura 6 se observa que a medida que aumenta la concentracion de glicerol
en la mezcla de polioles de los PUs, el cambio en la pendiente es menos
pronunciado en la zona de transicion de -20 — 20 °C, aproximadamente. El
cambio de la pendiente se puede atribuir a que, a medida que aumenta la
concentracion de glicerol en los PUs, aumenta la densidad de entrecruzamiento y
genera una restriccion en el movimiento de las cadenas principales de los
polimeros que producen que el cambio en la capacidad calorifica sea pequefo y
ocurra en un amplio intervalo de temperaturas, como se reporta en la Tabla 3
(Varela, 2009). Adicionalmente, el cambio en la pendiente también es un indicio de
mayor separacion de las fases de los PUs, debido a que se podria presentar mas
de una transicion vitrea, una por cada fase separada. pero debido a la cercania
entre estas temperaturas no se registran dos sefales tipicas de las Tg4 sino, una

sefial amplia (Varela, 2009).

En la Tabla 3 se puede observar que a medida que aumenta la concentracién de
glicerol en los PUs, aumenta el valor de la transicion vitrea, lo que indica un
incremento en el entrecruzamiento de las cadenas de los polimeros (Hatakeyama,
1994). Este resultado esta de acuerdo con el hecho de que la distancia entre los
grupos hidroxilo del acido ricinoleico del aceite de higuerilla es mayor que la
distancia entre los grupos OH en la cadena de glicerol, lo que puede explicar la
restriccion de los movimientos de los segmentos de las cadenas de glicerol

reafirmando el aumento en la densidad de entrecruzamiento del polimero.

Tabla 3. Ty de los PUs a través de la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido —DSC. La transicion vitrea
aumenta con el aumento del contenido de glicerol en el PU.

Muestras PU- PU- PU- PU- PU-
u CO:GP(100:0) CO:GP(70:30) CO:GP(60:40) CO:GP(50:50) CO:GP(40:60)
Tg(°C) 0,604 7,00 13,090 21,035 24,691
ACp
(JIg°C) 0,548 0,507 0,386 0,376 0,281
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1.2.6 Analisis de propiedades viscoelasticas y mecanicas de los PU -DMA.

Los resultados del modulo de almacenamiento E’ y Tan Delta 8, en funcién de la

temperatura se presentan en las Figuras 7 y Figura 8, respectivamente.

10000 -
] —— PU-CO:GP(100:0)
PU-CO:GP(70:30)
—— PU-CO:GP(60:40)
PU-CO:GP(50:50)

1000 4----- —— PU-CO:GP(40:60)

100 4

10

Moédulo de almacenamiento (MPa)

Temperatura (°C)

figura 7. Médulo de almacenamiento de los PUs obtenidas a partir de Andlisis Dinamico Mecanico —DMA,
Moédulo de almacenamiento E’ en funcién de la temperatura.

En la Figura 7 se puede ver como cambia el modulo de almacenamiento a medida
que aumenta la temperatura para todos los PUs, desde la zona A, zona de
transicién donde los materiales tienen un comportamiento vitreo, la zona B, donde
los PUs tienen un comportamiento viscoelastico y la zona C donde los materiales
tienen un comportamiento elastomérico. Se observa que a medida que la
concentracion de glicerol en la mezcla de polioles de los PUs aumenta, se
presenta un aumento en el modulo de almacenamiento reflejado por los
materiales. Lo cual indica que el material se vuelve mas rigido. una respuesta
mecanica que se puede explicar en términos de una mayor densidad de
entrecruzamiento, como se describio en la discusion de los resultados DSC. En
general, polimeros con alta densidad de entrecruzamiento reflejaran alta rigidez,
mientras que polimeros con bajo grado de reticulacion seran materiales mas

flexibles (Ehrenstein, Gottfried W.; Theriault, 2001). Los entrecruzamientos pueden
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ser de naturaleza quimica o fisica, de esta manera, los PUs obtenidos pueden
presentar tres tipos de entrecruzamiento. El primero de estos es debido al enlace
de MDI con &acido ricinoleico; el segundo, MDI con glicerol (enlaces quimicos) y el
tercero debido a los puentes de hidrogeno (fisicos); que promueven la formacion
de segmentos rigidos (Delebecq et al., 2013).

La Figura 8 presenta las curvas del Tan Delta § de todos los PUs estudiados. En
esta se puede ver que a medida que aumenta el contenido de glicerol en la mezcla
de polioles de los PUs disminuye la altura del pico, se presenta un corrimiento del
pico hacia la derecha y un ensanchamiento de la altura media de las curvas, en la

Figura 9 se puede observar estas tendencias [89-90].
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figura 8. Tan Delta é en funcién de la temperatura de los PUs obtenidas a partir de Analisis Dinamico
Mecanico —DMA,

Dado que el pico de Tan Delta es la relacion de componentes viscosas y
componentes elasticas (E” /E’), (mddulo de pérdida/médulo de almacenamiento),
una mayor altura del pico significa una mayor capacidad de disipacién de energia,
al aumentar el contenido de glicerol en la mezcla de los polioles de los PUs, su
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capacidad de disipacion de energia disminuye, lo cual se ve reflejado en la
disminucién del pico Tan Delta.
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figura 9. Anélisis del pico de a-relajacién de la curva Tan Delta 6 del —DMA. Incluye: A altura del
pico (a.u) y A ancho de la altura media (°C) en funcion de la relacién CO:GP de los polioles.

En la Tabla 4 se presentan los valores de la temperatura de transicién vitrea, la
cual es el punto mas alto del pico, en esta se puede ver que el aumento en la
concentracion del glicerol, aumenta la T4 tendencia que concuerda con la

reportada en DSC, lo que indica un aumento en la rigidez (Menard, 2008).

En la Figura 8 se puede observar el ancho de la altura media del pico del Tan
Delta, a medida que aumenta la concentracidén de glicerol en la mezcla de polioles,
aumenta el ancho de la altura media de los PUs; este esta asociado con la
homogeneidad de los segmentos de las cadenas y el ambiente del material (Ishida
& Allen, 1996). Lo que indica que a medida que aumenta la concentracién de
glicerol en la mezcla de polioles de los PUs disminuye la homogeneidad de los
poliuretanos [90, 92].

Tabla 4. Analisis del pico de a-relajacién de la curva Tan Delta & del -DMA. Incluye: posicién, altura del pico
(a.u) y ancho de la altura media(°C)como funcién de la relacién CO:GO de los polioles

TAN DELTA
Altura .
Muestra Posicion (2C)  (Unidades A;ﬁ:‘:a()"(': g)'a
Arbitrarias)
PU-CO-GP-(100:0) 4,89 0,84 8,54
PU-CO-GP(70:30) 29,38 0,73 26,08
PU-CO-GP(60:40) 45,66 0,55 34,28
PU-CO-GP(50:50) 54,85 0,52 35,77
PU-CO-GP(40:60) 71,56 0,42 51,45
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Estas condiciones pueden explicarse por una mayor rigidez de los PUs como
consecuencia del aumento en la densidad de entrecruzamiento dada por la
estructura molecular de los polioles y la asociacion de segmentos rigidos por
puentes de hidrogeno, que modifican el ambiente del polimero y propician un
aumento de la separacién de fases en los PUs [90,73,79].

1.2.7 Propiedades mecanicas de los PUs —Stress-strain, DMA.
En la Figura 10 y la Tabla 5, se presenta la curva de esfuerzo en funcion de la
deformacion (Stress-Strain) y las propiedades mecanicas de los PUs,

respectivamente.

—®— pPy-CO:GP(40:60)
—¥— PU-CO:GP(50:50)
—&— PU-CO:GP(60:40)
—A— PU-CO:GP(70:30)
—m— PU-CO(100:0)

Stress (MPa)

5 10 15 20 25 30 35 40
Strain (%)
figura 10.Curvas Stress-Strain DMA de las propiedades mecanicas de los PUs.

En la Figura 10 se puede observar un cambio brusco en la tendencia de la
seccion lineal de PU-CO:GP(40:60) y PU-CO:GP(50:50) respecto a los demas
PUs. Asi, para PUs con concentraciones de glicerol mayores a 50% aumenta
significativamente el médulo de Young lo que significa un aumento en la rigidez de
los materiales, tal como se reporté en el mddulo de almacenamiento Figura 8, que
es debido al aumento del entrecruzamiento de los PUs con el aumento en la
concentracion del glicerol en los polioles. En la Tabla 5, se puede observar que el
modulo de Young de PU-CO:GP(40:60) aumenta tres 6rdenes de magnitud
respecto a PU-CO:GP(100:0), varia de 3,16 MPa a 571MPa, respectivamente. Y el
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esfuerzo maximo del PU-CO:GP(40:60) aumenta un orden de magnitud respecto
al PU-CO(100:0). Los poliuretanos PU-CO:GP(40:60) y PU-CO:GP(50:50)
presentaron un valor del limite elastico mayor que los demas PUs, lo que sugiere
la existencia de una mayor fase dura que los otros poliuretanos estudiados(xie et
al., 2016). Como se observo en las micrografias de SEM, en el PU-CO:GP(40:60)
ocurre una inversion de las fases, esta mayor concentracion de nédulos formados
o fases blandas, aportan a la deformacion plastica del material y los segmentos
rigidos aportan a la mayor rigidez obtenida. Se debe tener en cuenta que a medida
que

Tabla 5. Propiededes mecanicas de los PUs.

. PU-CO- PU-CO- PU-CO- PU-CO-
Muestra PU-CO(100:0) GP(70:30) GP(60:40) GP(50:50) GP(40:60)
Temperatura
c) 50
ey 316 | 04 | 879 | 0,19 | 23,14 | 16,88 | 8556 |+14,44 | 571,75 | 0,45
Young (MPa)

Esfuerzo
Maximo (MPa)
Deformacién
Méxima (%)
Dureza (Shore
D)

Limite Elastico
(MPa)

0,53 10,47 1,54 0,13 | 2,054 | 10,37 6 1,71 4,64 10,07

30,635 | 0,8 | 29,13 | +1,86 | 38,045 | +12,88 | 31,83 | 8,51 | 38,68 | 8,36

22 10,57 44 10,57 63 1,73 67 11,15 79 12,08

0,12 | £0,01 0,12 10,05 0,15 0,02 1,07 10,18 2,99 10,34

aumenta la cantidad de glicerol en la mezcla de polioles del poliuretano, el material
adquiere mayor rigidez y ductilidad. En la Tabla 5, el aumento a la resistencia a la
traccion y el alargamiento en la rotura mostrada en la prueba de traccion indica
que la formacién de estructuras poliméricas a partir de los dominios duros del
glicerol, por el impedimento en la movilidad aportan a las propiedades finales de
los poliuretanos de forma mas significativa que las cadenas largas flexibles del
acido ricinoleico (Xu et al., 2008).
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CONCLUSIONES

Se obtuvo una serie de PUs con diferentes contenidos de glicerol como segundo
poliol. La influencia en la variacion de la relacion de polioles CO:GP en la
propiedades quimicas, térmicas, mecanicas y la superficie de la morfologia de los
poliuretanos a partir de aceite de higuerilla y glicerol como polioles fue investigada
a través de DSC, TGA, DMA, prueba de absorcién y SEM. Los resultados prueban
que la adicion de glicerol en la mezcla de polioles disminuye la estabilidad térmica
de los enlaces uretanos debido al peso molecular y estructura del glicerol,
promueve un aumento en la densidad de entrecruzamiento que, a su vez
promueve un aumento en la separacion de fases y la formacién de estructuras
nodulares de segmentos suaves y segmentos rigidos asociados por reaccion
quimica y via puentes de hidrogeno, que mejoran las propiedades viscoelasticas y
mecanicas de los poliuretanos reflejado en un mayor médulo de almacenamiento y
modulo de Young.

En adicion, al aumento de la rigidez y la ductilidad mostrada en la prueba de
tension, se puede decir que el aumento de la rigidez proviene de los segmentos
rigidos. Debido a la introduccién de mayor rigidez, los resultados de este estudio
ampliaran las areas de aplicacion de PUs basadas en aceite de higuerilla y
glicerol.
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CAPITULO Il

composites de poliuretano reforzados con tejidos de
vidrio, yute y algodén: propiedades fisicas y
viscoelasticas.

INTRODUCCION

Los materiales compuestos o composites son materiales desarrollados a finales
del siglo XX con el objetivo de cubrir necesidades de alto desempefio
principalmente en los sectores maritimo, automotriz y de aviacion [98-99]. El uso
de composites ha aumentado con el tiempo y se ha extendido a otros sectores
como el deportivo, el de estructuras espaciales y de la construccion gracias a su
baja densidad y su resistencia mecanica [4,40,95]. Propiedades que hacen
destacar a los composites y son obtenidas principalmente mediante refuerzos, en
donde el tipo y dimension, asi como el rendimiento de la resina polimérica juega
un papel importante [96-97]. Las resinas poliméricas termoestables no son
utilizadas tradicionalmente en el desarrollo de composites, no obstante, estan
siendo examinadas como posibles matrices de materiales compuestos, debido a
que las propiedades finales de las resinas pueden ser ajustadas para gran
variedad de aplicaciones de acuerdo a su formulacién quimica (lonescu, 2008). El
uso de poliuretano como matriz polimérica en la sintesis de composites, ha
demostrado efectos positivos sobre propiedades como el aumento de la ductilidad,
resistencia térmica, aislamiento eléctrico, alta propagacion de los esfuerzos, entre
otras. Los poliuretanos reforzados con vidrio han sido estudiados y continuan
siendo de particular interés [102-103]. Costa et al., reporta que la resistencia final
del compuesto con fibra de vidrio y poliuretano depende significativamente de la
temperatura de prueba en el rango 30-90°C, mientras que las propiedades
elasticas no son afectadas (Da Costa Mattos et al., 2014). Latere et al., en su

estudio de composites de poliuretano a partir de aceite de soya con tejidos de
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vidrio reporté que el médulo de almacenamiento del poliuretano virgen se mejora
alrededor de 14 veces mediante refuerzo con 50% en peso de fibras de vidrio.
Ademas, se observo una reduccion en la fragilidad de los compuestos a través de
ensayos de impacto.

En este capitulo se estudio el desarrollo de composites a partir de los poliuretanos
estudiados previamente, para mejorar las propiedades finales de estos y
aprovechar el uso del poliuretano sintetizado a partir de aceite de higuerilla y
glicerol como polioles, como matriz polimérica para la sintesis de composites,
utilizando como refuerzo telas de fibra de vidrio y fibras naturales (algodon y yute).
Los tejidos bidireccionales, a diferencia de las fibras unidireccionales o en forma
de particulas cortas, aumentan la resistencia a la propagacion de los defectos.
Ademas de esto, la utilizacion de textiles tiene una ventaja en la reduccion
significativa de la anisotropia, que es la distribucién no uniforme de los esfuerzos
de acuerdo a la direccion en la cual es analizado el material (Nirmal et al., 2015).
Las fibras naturales se consideran como reemplazo potencial de las fibras
artificiales en los materiales compuestos. Aunque las fibras naturales tienen
ventajas de ser de bajo costo y baja densidad, no son totalmente libres de
problemas. Una desventaja de las fibras naturales es su fuerte caracter polar que
crea la incompatibilidad con la mayoria de las matrices poliméricas. Xue et al.,
reportd en su estudio acerca de tratamientos quimicos de fibras naturales para uso
en compuestos reforzado que los tratamientos quimicos pueden aumentar la
adherencia de la interfase entre la fibra y la matriz, y disminuir la absorcion de
agua de las fibras (X. Li et al., 2007). Las fibras naturales se tratan quimicamente
para eliminar la lignina, pectina, sustancias cerosas y aceites naturales que cubren
la superficie externa de la pared celular. El tratamiento revela las fibrillas, y da una
topografia superficial mas rugosa a la fibra. El hidroxido de sodio (NaOH) es el
quimico mas comunmente utilizado para limpiar la superficie de las fibras
vegetales, mediante un proceso conocido como alcalinizacion se modifica parte de

la estructura de la celulosa en la superficie del tejido [100-101].
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Para estudiar el efecto que pueden tener las caracteristicas y la procedencia de
los tejidos sobre el poliuretano, en esta investigacion se desarrollaron tres
composites distintos mediante el uso de fibras de tejido de vidrio, algodén y yute
(Valenga, Griza, de Oliveira, Sussuchi, & de Cunha, 2015). A través del método
impregnacion hand lay up se generaron estructuras laminadas. Primero, se
realizaron arreglos en el numero de las capas de tejido de vidrio, para determinar
la influencia de la relacibn matriz:refuerzos en las propiedades mecanicas y
viscoelasticas de los composites. A través de micrografias SEM se pudo observar
la humectabilidad y los defectos interfaciles de la matriz de PU y los tejidos,
también se realiz6 el estudio de las propiedades viscoelasticas de los composites
con tejidos naturales de yute y algoddn, con y sin tratamiento quimico con NaOH.
A través del FT-IR se pudo comprobar los cambios en la banda de OH 3600-
3000cm™ y C=0 1736-1740cm™ correspondientes a la celulosa y las
hemicelulosas de los tejidos naturales y su influencia en el modulo de
almacenamiento de los composites. Se observd la interaccidn en la interfase
matriz:refuerzos, los materiales sintetizados con estos refuerzos se caracterizaron
con ensayos de flexibn y compresion para determinar sus propiedades fisicas y
mecanicas, encontrandose que los refuerzos mejoran la estabilidad térmica de los

composite
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2.1. METODOLOGIA

2.1.1. Materiales

Aceite de higuerilla (CO), (Laboratorios Ledn S.A), Glicerol 85% de pureza, marca
MERCK. Los numeros de hidroxilo se determinaron por la norma ASTM D 4274. El
indice de hidroxilo para el Aceite de higuerilla (CO) es 160 mg KOH/g, valor acido
2,66 mg KOH/g, indice de hidroxilo para el Glicerol (GP) igual a 1815 mg KOH/g.
Se us6 MDI 4’4-metil difenil diisocianato, calidad comercial, marca HUNSTMAN
CORPORATION con una funcionalidad de 2,7. NaOH 98% de pureza marca
MERCK, tejido de vidrio (TV) tipo E (E-glass: vidrio de alumino-borosilicato con
menos de 1% peso de o6xidos alcalinos, principalmente usada para Plastico
reforzado con vidrio), tejido de yute (TY) y tejido de algododn (TA), de tipo Twill o
sarga, todos de referencias comerciales.

2.1.2. Tratamiento de los tejidos naturales

Se realiz6 la inmersion de los tejidos de yute y de algoddn en una solucidn acuosa
de NaOH al 10% p/p a 70°C durante 24 h, posteriormente las muestras se lavaron
con abundante agua y se secaron a 60°C durante 4 h. Los tejidos no tratados con
NaOH fueron solo lavados con agua para retirar pegamentos y plastificantes
comerciales, luego de ser lavados se secaron a 60°C durante 4h (Mwaikambo &
Ansell, 2002).

2.1.3. Sintesis de poliuretano PU

La reaccion de polimerizacién se llevé a cabo en un reactor de vidrio de 250 ml. La
reaccion se llevé a cabo bajo condiciones presion de vacio de 23mBar, agitacion
magnética 700-800 RPM vy la temperatura del sistema se mantuvo en 70°C £3. Se

mezclaron aceite de higuerilla y glicerol, con una relacién fijja de polioles, se
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agitaron y se mantuvieron durante 60 minutos, como pretratamiento para retirar la
mayor cantidad de agua posible. Transcurridos estos 60 min se adicion6 el MDI,
se mantuvo una relacion molar NCO/OH = 1. Después de 2 minutos de reaccion,
cuando aun el polimero fluye, la mezcla de reaccion se desmonta y a

continuacion, se dispone para la formacion del composite en moldes de silicona.

2.1.4. Sintesis de composites
A partir de la reaccidn anterior, se depositd una primera capa de PU iniciado
(liquido viscoso), y se sobreponen las capas de tejido embebido en la matriz de

polimero, finalmente se dejo curar a las condiciones establecidas en el capitulo 1.

Agitaciéon magnética

Tratamiento
de tejidos

23 mBar )

Poliuretano iniciado

Sintesis de PU

Refuerzo de tejidos

Sintesis del
L composite

T de reaccion: 70°C

Curado

llustracién 3 Esquema de reaccién de composites y condiciones de reaccion.

2.1.5. Caracterizaciones

2.1.5.1. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier FT IR-ATR.
Los grupos funcionales caracteristicos de los tejidos Yute y Algododn, sin
tratamiento y luego del tratamiento alcalino, se identificaron usando un
espectrometro FT IR-ATR, Nicolet 50, THERMO SCIENTIC, todos los espectros
se escanearon 32 veces a una resolucion de 4 cm™. Todos los espectros se
escanearon dentro del intervalo de 400-4000 cm™ y Los datos se analizaron con el
software OMNIC™.

2.1.6. Microscopia Electrénica de Barrido —-SEM
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Con el fin de detectar cual de los siguientes mecanismos era predominante en la
fractura de los composites se realizé la toma de las micrografias SEM fractura tipo
adhesivo (interfase fibra / matriz) y los cohesivos (en la matriz o en la fibra) ver
GLOSARIO. Se tomaron micrografias de las regiones fracturadas de las muestras
mediante corte de disco abrasivo, posteriormente, se realizd el recubrimiento de la
superficie de fractura por pulverizacion catédica de una capa de oro-paladio en el
equipo QUORUM Q150R, Rotary Pumped Coating System Las imagenes fueron
obtenidas por electrones secundarios a 5 kV, con el objetivo de identificar los
micromecanismos de fractura de los compuestos utilizando el equipo (FE/
QUANTA FEG 650).

2.1.7. Estudio de la relacion de refuerzo/matriz de los composites-DMA.

21.7.1. Flexion, single cantiliver -DMA.

Las pruebas de flexién se realizaron en DMA Q800 (TA Instruments, USA), para
analizar el efecto de la relacion Refuerzo/matriz a través del moddulo de
almacenamiento. Se uso el modo de flexion en viga empotrada en un rango de
temperatura entre 35- 150 °C con una velocidad de calentamiento de 3°C/min y a

una frecuencia de 1Hz.

2.1.7.2. Deformacién y recuperacion Creep-Relaxation -DMA.

Esta prueba reporta informacion de la deformaciéon y recuperacion de los
materiales por medio del esfuerzo a compresion por platos paralelos. Las pruebas
se realizaron en DMA Q800 (TA Instruments, USA). Se llevaron a cabo bajo una
carga constante de 0,005 Mpa Durante 20 min, al instante de retirar la carga se
establece un tiempo de recuperacion de 20 min, los ensayos se realizaron a 30°C
y 150°C, segun posibles condiciones de operacion.

2.1.8. Estabilidad térmica, Termogravimetria —-TGA

El analisis termogravimétrico (TGA) de los diferentes PU se llevo a cabo utilizando
el equipo Discovery (TA Instruments, USA). Las muestras se calentaron desde
30°C hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de
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Nitrégeno y con un flujo de purga de Nitrdgeno a 50ml/min. Las temperaturas de
degradacion caracteristicas son: el maximo de la derivada de la temperatura del
termograma (DTG) (Tgmax)-

2.2. Analisis y discusioén de resultados

Se sintetizaron composites de poliuretano a partir de tejidos de vidrio, yute (sin
tratamiento y con tratamiento quimico) y algodén (sin tratamiento y con tratamiento
quimico), ilustraciones 4, 5 y 6. Los composites desarrollados presenta
homogeneidad y estabilidad dimensional.

llustracion 4. Composite de poliuretano con refuerzo de tejido de vidrio, vista lateral.

”

llustracion 5. Composites de poliuretano con tejido de yute como refuerzo a) composite con tejido de yute sin

tratamiento y b) composite con tejido de yute con tratamiento quimico.

En la ilustracién 5b, se observa un cambio en el color del composite, esto es

consecuencia del tratamiento quimico que cambia la superficie de los tejidos.
. .
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llustracion 6. Composites de poliuretano con tejido de algodén como refuerzo a) tejido sin tratamiento y b)

tejido con tratamiento quimico.

2.2.1. Microscopia Electréonica de Barrido —SEM
La Figura 11 presenta las micrografias SEM de los tejidos de vidrio con estructura

sarga o Twill, yute sin tratamiento y yute después del tratamiento quimico.

a — s S

Figura 11 Micrografias SEM de los tejidos usados

n I desarrollo de los composites de poliuretan como

matriz, yute y algodéno como refuerzos: a) tejido de vidrio en dos direcciones, b) tejido de yute sin tratamiento
y c¢) tejido de yute con tratamiento quimico.

En la Figura 11a se observa que el tejido tiene una superficie lisa y organizada en
dos direcciones. En la Figura 11b se observa que la superficie del tejido es lisa y
tiene presenta una capa con apariencia cerosa y la Figura 11c se observa una
superficie con fibrillas mas expuestas que aumentan la rugosidad del tejido, esto
es gracias al tratamiento con NaOH.

Figura 12 Micrografias SEM de los composites a) CPU de algodén b) CPU de vidrio y ¢) CPU de yute

En la Figura 12 a, b y ¢, se puede observar que los diferente tejidos (algodon,
vidrio y yute) se encuentran cubiertos por la matriz de poliuretano y las fibras de
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estos estan bien dispersas en la matriz y presentan buena mojabilidad (Valenc,a,
Griza, De Oliveira, Sussuchi, & De Cunha, 2015). También se puede observar que
los materiales no presentan falla adhesiva, que es la falla por separacion de la
matriz del sustrato. Esta buena adhesiéon puede deberse a la afinidad de la
naturaleza quimica de la matriz polimérica y los tejidos. En el caso del tejido de
vidrio, Figura 11b, la naturaleza exacta de la adhesion entre la fibra de vidrio y la
matriz de poliuretano no estda determinada. Sin embargo, segun un estudio
realizado por Szycher et al., sobre la naturaleza de las interacciones interfaciales
entre el poliuretano y la interfase de vidrio mostré que en poliuretanos reforzados
con vidrio es probable que ocurra la formaciéon de una regién interfacial donde
intervienen enlaces de hidrégeno (Szycher, n.d.). Adicional a esto, la matriz
polimérica no presenta falla cohesiva en ninguno de los tres casos Figura 12 a, b
y c. Esto indica que las propiedades de los composites son homogéneas, de ahi
que se cumple los requisitos para obtener un composite con propiedades
mecanicas mejoradas. Estos requisitos son: buena dispersiéon de las fibras en la
matriz, humedecimiento de las fibras por matriz y una buena adhesion en la

interfase fibra-matriz (Latere Dwan’isa et al., 2004).
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2.2.2. Efecto de la relacion refuerzo-matriz de los composites con tejidos de
vidrio.

En la Figura 13 se presenta el médulo de almacenamiento (E’) en funcion de la

temperatura de los composites de tejido de vidrio. Para este analisis se evaluaron

5 composites modificando las variables: espesor del composite (1/16” y 1/8”) y

numero de tejidos como refuerzo (1 y 3) TV. Se usé como muestra de control la

matriz polimérica PU-CO:GP (70:30).

160 - —— CPU-1/16-3TV
1 —— CPU-1/8-3TV
140 4 —— CPU-1/16-1TV
1 —— CPU-1/8-1TV
120 —— PU-CO-GP(70:30)

100
80 +
60

40

Mddulo de almacenamiento E' (MPa)

20 4

0 T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

figura 13. Modulo de almacenamiento de la relacién esfuerzo:matriz de los composites con refuerzo de tejido
de vidrio en funcién de la temperatura.

En la Figura 13 se puede observar que para todos los composites el E’ disminuye
al aumentar la temperatura en la zona viscoelastica 20-60°C. Para CPU-1/16-3TV
y CPU-1/8-3TV esta diminucién del E’ es mas abrupta. También se observa que
después de los 80°C el E’ no disminuye y presenta un ligero aumento. Esta
disminucién del E’ en funcion de la temperatura es gracias a que los materiales
pasan de ser rigidos/vidriosos a ser de comportamiento elastomérico, donde se

presenta un aumento en la movilidad molecular de las cadenas poliméricas por
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encima de Tg (Tajvidi, 2005). Mientras que el aumento del E’ después de los 80°C
se debe a la estructura entrecruzada de la matriz polimérica, a las altas
temperaturas de degradacion de los polimeros termoestables y a que los
materiales obedecen a la teoria clasica de la elasticidad del caucho, que evidencia
la dependencia del modulo de almacenamiento de la temperatura y la densidad de
los materiales [65,106].

Como se puede observar en la Figura 13, la matriz polimérica PU-CO:GP(70:30)
presenta los valores E' mas bajos después de los 50°C, al introducir TV aumenta
el E’ de todos los composite y los composites con 3TV exhiben mayor E’ respecto
a los que contienen 1TV. Esto es debido a que existe un mayor grado de
transferencia de los esfuerzos en la interfaz del material debido a que E’ es
directamente proporcional a la interfase matrizirefuerzo y que, los refuerzos
dominan las propiedades del composite. En consecuencia, los resultados
muestran que los composites con 3 TV tienen una mejor relacion en la interfase y
una mejor distribucién de los esfuerzos [113 -114].

Finalmente se puede observar en la Figura 13 que los composites de 1/16” con
1TV y 3TV presentan mayor E’ que los composites de 1/8” de espesor con 1TV y
3TV, respectivamente. Esto es debido a que en la formacion de los materiales
compuestos cada fase aporta sus propiedades individuales para generar las
propiedades finales de los composites, si bien la matriz polimérica permite la
distribucion uniforme de los esfuerzos, en este caso, aumentar el espesor de la
matriz polimérica ocasiona una disminucion del E’ debido a que la matriz tiende a
dominar las propiedades del composite final, y es asi como los composites con
espesor 1/8” reflejan propiedades mas similares a la matriz polimérica sin refuerzo
(Strong, 2008).

En la Figura 14 se presenta el médulo de pérdida de la relacion refuerzo:matriz de
los compuestos con uso de tejido de vidrio. Se puede observar que conservan la

misma tendencia del médulo de almacenamiento.
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figura 14. Midulo de pérdida de la relacién esfuerzo/matriz polimérica de los composites con tejidos de vidrio

en funcién de la temperatura.

2.2.3. Efecto de la temperatura sobre la Deformacién-Recuperacién (Creep-

Relaxation) de los composites con tejido de vidrio como refuerzo -

estudio de la viscoelasticidad.

En la Figura 15 y la Tabla 6 se presentan los resultados de los ensayos de

compresion y recuperacion (Creep-Recovery) de los composites CPU40-3TV,
CPU70-3TV Y y las matrices polimérica PU-CO:GP(40:60) y PU-CO:GP(70:30), a

dos temperaturas diferentes 30 °C y 150 °C
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figura 15 Analisis CREEP (Deformacién-Recuperacion) de los composites de poliuretano y tejido de vidrio,
efecto de la temperatura en la compresion de los materiales desarrollados.

En la Figuras 15 se presentan las tres zonas fundamentales en el analisis Creep-
Recovery del comportamiento de los materiales: A) zona instantanea o la
respuesta del material al esfuerzo aplicado, B) la zona de equilibrio del material
mientras permanece sometido al esfuerzo inicial por un determinado tiempo y C) la
zona de recuperacion de los materiales después de ser liberados del esfuerzo
aplicado. Se puede observar que, en la zona A los materiales tratados a 30°C
presentan un comportamiento viscoelastico, se caracteriza por presentar una
pequefia pendiente y, los materiales sometidos a 150°C presentan una respuesta
elastica, se caracteriza porque el inicio de la curva es totalmente paralelo al eje de
las abscisas. Estos resultados corroboran los resultados obtenidos en el ensayo
de flexion, donde los modulos de almacenamiento alrededor de los 30°C eran mas
elevados y los materiales se encontraban en la zona de viscoelasticidad, asi que
los materiales fluran mucho mas en funciéon del tiempo. Mientras que los
materiales alrededor de los 150°C se encuentran en la zona de elasticidad
(Material, 1992).

En la zona B, se observa que los materiales caracterizados a 150°C presentan
una zona de equilibrio plana caracteristica de los polimeros entrecruzados, debido
a que los polimeros entrecruzados estan mas restringidos a fluir, como se
menciond en el capitulo 1, en el analisis de las propiedades viscoelasticas de los
PUs, alrededor de los 150°C los materiales se encuentran en la zona de
elasticidad, donde el movimiento depende del entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas. PU-CO:GP(70:30) y CPU70-3TV tienen la misma matriz polimérica,
por lo tanto, el mismo entrecruzamiento, pero el refuerzo impide alcanzar una
mayor deformacion por compresion del material compuesto. Por otra parte, los
materiales caracterizados a 30°C presentan una mayor fluidez debida a que a
30°C los materiales presentan deformaciones viscoelasticas e irreversibles

instantaneas (Material, 1992).
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En la zona C, de recuperacion (Recovery) de los polimeros se observa que los
materiales caracterizados a 30°C tienen porcentajes de recuperacion mas bajos
que los caracterizados a 150°C, debido a las propiedades viscoelasticas

irreversibles de los materiales.

Tabla 6. Valores en porcentaje de Creep-Relaxation de los composites de tejido de vidrio y la matriz
polimérica a 30°C y 150°C.

Tem'?o‘”g;’t“ra PU-CO:GP(70:30) | PU-CO:GP(40:60) CPU70-TV CPU40-TV
CREEP (%)
30 3,2 2,3 2,3 1,0
150 3,0 2,5 1,0 2,1
Recuperacion (%)
30 92,18 66,18 98 71,41
150 92 109,94 100,2 133,45

En la Tabla 6 se presentan los valores de deformacién y recuperacion para las
dos matrices poliméricas PU-CO:GP(70:30) y PU-CO:GP(40:60) y para sus
respectivos composites con tres tejidos de vidrio cada uno. Se observan las
mismas tendencias con mayor deformacion en PU-CO:GP(70:30) y CPU70-TV
respecto a la Figura 15 del PU-CO:GP(40:60) y CPU40-TV. Como era de
esperarse, una matriz de polimero mas flexible permitira valores de deformacion
por compresion mas elevados. Cabe resaltar que, las deformaciones permanentes
de PU-CO:GP(40:60) y CPU40-TV, son mayores. Este resultado esta asociado a
la plasticidad del los materiales con mayor concentracion de glicerol como

segundo poliol.



2.3. Composites con tejidos naturales de yute y algodén

2.3.1. FT-IR por transformada de Fourier de los tejidos de yute y algodén con
tratamiento quimico y sin tratamiento.
En la Figura 16 a y b se muestra los espectros FT-IR de los tejidos de yute y

algodon antes y después del tratamiento quimico, respectivamente.
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figura 16 a y b. FTIR de tejidos naturales a) tejido de yute sin tratamiento y después del tratamiento quimico
%n/ A;IE;?H al 10% p/p. b) tejido de algodon sin tratamiento y después del tratamiento quimico con NaOH al
En la Figura 16 a y b se presentan las bandas caracteristicas identificadas de los
espectros de las fibras de yute y algodon, se observa una banda ancha en la
region entre 3600-3000cm™ asociada a la vibracion de estiramiento del grupo
funcional OH, el pico en 2914cm™ asignado a la vibracion de estiramiento
simétrica y antisimétrica de CH, and CHsz (Lim & Huang, 2007), la sefial en
1740cm™ es debido a C=0 asignado a los grupos carboxilicos y ésteres de la
lignina (Matuana, Balatinecz, Sodhi, & Park, 2001) y las bandas alrededor de
1373cm™ y 1245cm™ estan dentro del rango de vibracién de flexiéon CH y CO,
respectivamente (Rodriguez-Cruz, Andrades, Parada, & Sanchez-Martin, 2008).

En la Figura 16a se puede observar que los tratamientos con NaOH en las fibras
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de yute reducen los enlaces de hidrogeno y remueve los grupos hidroxilos por la
reaccion con el NaOH. Esto resulta en el aumento de la concentracion de OOH,
evidente a partir del aumento en la intensidad de la banda entre 1200 cm™ y 1500
cm” en comparacion con la fibra no tratada. Estos valores de transmitancia
indican la funcion de las hemicelulosas. Los grupos hidroxilo también pertenecen
al enlace de hidrogeno con los grupos carboxilo, probablemente de los acidos
grasos disponibles en la superficie de las fibras naturales. Esto se indica mediante
la reduccién de los picos entre 3200 cm™ y 3600 cm™.

En la Figura 16a el pico entre 1736cm™ y 1740cm™ en la fibra de yute sin
tratamiento disminuye significativamente después del tratamiento quimico. Esto es
porque se remueven los grupos carboxilos a través del proceso llamado de
esterificaciéon (Sun, Fang, Mott, & Bolton, 1999). Los grupos carboxilos también
pueden estar presentes debido a trazas de acidos grasos de aceites en las fibras
de yute (Mwaikambo & Ansell, 2002). En la Figura 16b, de las fibras de algodén
sin tratamiento y con tratamiento se observa un aumento en la absorcion de la
region entre 3600 cm™ y 3000 cm™ que se asocia al grupo funcional OH. Esto
puede ser debido a la remocidn de ceras vegetales de la superficie de la fibra y el
incremento de los grupos hidroxilo de la celulosa en las paredes de las fibras
debido a la rotura del enlace de hidrégeno. Una marcada reduccion en la
intensidad del pico en 1740 cm™ ocurre después del tratamiento con NaOH,
sugiriendo la desesterificacion de las fibras de algodon y todos los ésteres ligados
con el anillo aromatico de lignina se eliminan casi por completo [114,43].
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2.3.2. Médulo de flexiéon de los composites con tejidos de yute y algodon
como refuerzos —-DMA.

En la Figura 17 se presenta modulo de almacenamiento (E’) en funcion de la

temperatura de la prueba de flexion dinamica de los composites de tejidos

naturales. Para este analisis se evaluaron 5 materiales: la matriz polimérica, el

composite con yute y el composite con algodon (con y sin tratamiento quimico).

50 -
——MPU

Médulo de almacenamiento (MPa)

40 ' 60 80 ' 1(I)o l 1210 ' 1;0 ' 1%0 ‘ 1{130 l 2(I)0
Temperatura (°C)
figura 17. Modulo de almacenamiento de los composites: CPU-YST) tejido de yute sin tratamiento, CPU-YCT)

tejido de yute con tratamiento quimico, CPU-ACT) tejido de algodén con tratamiento quimica y CPU-AST)
tejido de algodon sin tratamiento y MPU) Matriz polimérica en funcion de la temperatura.

En la Figura 17 se puede observar el analisis de los composites que se realizo
desde la zona de viscoelasticidad 40-80°C hasta la zona de elasticidad 80-200°C.
Mostrando que todos los composites y la matriz polimérica presentan mayores E’
en la zona de viscoelasticidad y que, a medida que aumenta la temperatura
disminuye el E’ de cada uno de los composites hasta los 80°C, a temperaturas
superiores se incrementa ligeramente. Por otra parte, se puede observar que
todos los composites tienen mayor modulo de almacenamiento que la matriz
polimérica MPU y que los composites reforzados con yute presentan valores de E’
mayores a los que muestran los composites con algodon. Los resultados descritos

sobre el modulo de almacenamiento indican que el tejido de yute proporciona
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mayor rigidez al composite, lo cual ve reflejado en un mayor grado de
transferencia de los esfuerzos en la interfaz del material (Mohanty, Verma, &
Nayak, 2006). En referencia al composite de algodon, existe una mayor movilidad
molecular de las cadenas polimericas después de las zona de viscoelasticidad
(Hameed et al., 2007).

Adicionalmente, el moddulo de almacenamiento del composite de yute sin
tratamiento exhibe los mddulos de almacenamiento mas altos por debajo de los
80°C, lo cual puede atribuirse a la perdida de lignina, celulosa y otros
complementos que se denominan cementos durante el tratamiento quimico
(Nirmal et al., 2015), lo que ocasiona un ablandamiento de los tejidos. Podria
decirse que: a pesar de que el tratamiento quimico mejora la adhesion de los
tejidos a la matriz polimérica gracias al aumento de los grupos OH disponibles en
la superficie, como lo mostro el FTIR; tienen un mayor efecto sobre el E' de los
composites la presencia de los cementos, que hacen parte de la estructura de que
brinda soporte a los tejidos (X. Li et al., 2007). Sin embargo, por encima de los
80°C, los composites de yute con tratamiento y sin tratamiento, presentan el
mismo valor de E’. Lo que indica que por encima de 80°C la presencia de los

cementos de los tejidos de yute no influyen en el médulo de almacenamiento.
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2.3.3. Efecto de la temperatura sobre la deformacién-recuperaciéon (Creep-
Relaxation) de los tejidos a temperaturas de 30°C y 150°C.

En la Figura 18 a y b, se presentan los resultados de los ensayos de compresion

y recuperacion (Creep-Recovery) de los composites con de tejidos de algodon y

yute como refuerzo, respectivamente, 30°C y 150°C; también se presentan los

resultados de la matriz polimérica en ambas figuras.
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figura 18. Creep-relaxation de los composites con refuerzos de tejidos naturales de yute y algodon, con
tratamiento quimico y sin tratamiento, a a) 30°C y b) 150°C.

En la Figura 18 a se puede observar que al inicio de la grafica en la zona A, la
deformacion transitoria se presenta como una curva creciente hasta un valor casi
constante indicando un comportamiento viscoelastico de los materiales, se
observa que los composites de algodon y yute con tratamiento, presentan mayor
deformacion que los composites sin tratamiento, también se puede observar que
la deformacion de los composites con tejido de algoddn es mayor a la presentada
por los composites con tejidos de yute. Es importante sefalar que, todos los
composites presentan porcentajes de deformacion superiores a la matriz de
poliuretano. En el instante que es retirada la carga zona C, los composites
experientan una recuperacion parcial de su deformacion inicial, las mayores
recuperaciones pertenecen a los composites de yute (con y sin tratamiento). Esta
recuperacion es debida a la estructura del tejido de yute propicia un mayor
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modulo de elasticidad al material, como se discuti6 en las pruebas de flexion

dinamicas de la Figura 17.

La Figura 18b representa las curvas de deformacion y recuperacion de todos los
materiales a la temperatura de 150°C. Se observa que las deformaciones
aumentan de forma significativa para todos los materiales de estudio comparados
con los mateirales a 30°C, en el mismo periodo de tiempo. En la zona A se
observa que la deformacion transitoria se presenta como una deformacion
acelerada que se estabiliza de forma instantanea, esto indica un comportamiento
elastico de los materiales. En la zona B se observa como los composites de yute y
algodon previamente tratados muestran mayor porcentaje de deformacion en
comparacion a los tejidos sin tratamiento. En contraste, la matriz de poliuretano
presenta el porcentaje de deformacién mas bajo comparado con los composites.
Sin embargo, los composites presentan menor porcentaje de recuperacion elastica
y por ende mayor deformacién plastica. Los composites de algodon presentan
mayor deformacion plastica en comparacion con los composites de yute, esto es
gracias al contenido de celulosa presente en los tejidos, ya que los modulos de
almacenamiento y la deformacion estan fuertemente ligado al contenido celuldsico
de los tejidos utilizados [122-123].
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2.4. Estabilidad térmica de los composites, Termogravimetria (DTG).

En la Figura 19 y la Tabla 7 se presentan los termogramas de la estabilidad
térmica DTG realizados en ambiente de inerte de Nitrogeno de los tejidos, los
composites y la matriz polimérica estudiados en este capitulo, asi como las
temperaturas correspondientes al criterio de estabilidad térmica establecido en el

2% de pérdida de peso (Tgsx).

celulosa T.Yute

i l —T. Algodon
MPU

—— CPU-T Vidrio

- ~—— CPU-T Yute

—— CPU-T. Algodon

Enlaces
uretano Segmentos

flexibles del
polimero

d(Peso)/d(Temperatura)

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
figura 19. Estabilidad térmica de los tejidos y los composites CPU-T Vidrio, CPU-T Yute y CPU-T Algodon.

En la Figura 19 se puede observar que el tejido de yute (T. Yute) presenta dos
etapas de degradacion, una etapa inicial centrada en 284°C y una segunda etapa
centrada en 380°C donde se presenta el maximo de la degradacion. La primera
etapa corresponde a la deshidratacién y degradacién de lignina y la segunda
etapa de degradacion corresponde a la descomposicion de la celulosa. Respecto
al DTG del tejido de algodon (T. Algoddn), este presenta una sola etapa de
degradacion que comienza a partir de 280°C y tiene su maximo de la pérdida de
peso en 360°C, esta pérdida corresponde a la descomposicion de la celulosa [118-
119]. Y finalmente, en la degradacion de los composites se puede observar que la

estabilidad térmica de los composites es dominada por la matriz de poliuretano
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donde el poliuretano protege los tejidos de los efectos de la temperatura (Strong,
2008). Sin embargo, en la zona de degradacion de los enlaces uretanos se puede
observar que la matriz polimérica inicia su degradacion a una temperatura mas
baja (270°C) que los composites (285°C).

Tabla 7. Estabilidad térmica de los composites de poliuretano con tejido de vidrio, tejido de algodon y tejido de
yute

Estabilidad térmica de los composites
evaluada en Tggy, de pérdida de peso

MPU 181,64 °C
CPU-T Algodén 190,018 °C
CPU-T Yute 193,486 °C
CPU-T Vidrio 203,365 °C

En la Tabla 7 se observa que la matriz polimérica presenta un Tege, por debajo de
la temperatura de los demas materiales. Puede decirse que, los refuerzos no
influyen en el mecanismo de reaccion de los materiales, pero si mejoran la

estabilidad térmica de los composites (Gower, Wang, & Lyman, 1994).
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CONCLUSIONES

Se desarrollaron con éxito composites a partir de poliuretano con aceite de
higuerilla y glicerol como polioles; reforzados con tejido de vidrio, tejido de yute y
tejido de algodon (con y sin tratamiento quimico). Los refuerzos propiciaron un
cambio significativo en las propiedades viscoelasticas de los composites, el
modulo de almacenamiento de la matriz polimérica de poliuretano con aceite de
higuerilla y glicerol como polioles se mejora alrededor de 7 veces mediante
refuerzo de 3 tejidos de vidrio.

Se concluye que los composites con tejidos de yute sin tratamiento quimico
presentan mayor modulo de almacenamiento en la zona de viscoelasticidad como
consecuencia de los complementos estructurales naturales denominados
cementos comprendidos por lignina, celulosa que se pierden durante el
tratamiento quimico.

El analisis SEM de las muestras fracturadas sugiere la buena distribucion de la
fibra, la humectacion y la interaccion interfacial eficientes de la matriz de fibra de
vidrio, tejido de algododn vy tejido de yute y el poliuretano con aceite de higuerilla y
glicerol como polioles.

El analisis térmico DTG revela que los refuerzos no influyen en el mecanismo de
reaccion de los poliuretanos, pero si mejoré la estabilidad térmica de los

composites.
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CAPITULO Il

Evaluacién del composite CPU40-TV y la matriz
polimérica PU-CO:GP(40:60) como sello hidraulico.

INTRODUCCION

Los sellos hidraulicos o juntas hidraulicas permiten la union hermética entre las
dos superficies de una brida que generalmente se encuentran en operacién, a
través de cuyo interior pasa un fluido. Para lograr este cierre, el sello debe poseer
la capacidad de deformarse y de esta manera rellenar cualquier irregularidad de
las superficies de acoplamiento de las caras de las bridas, al mismo tiempo debe
ser lo suficientemente rigido para resistir la extrusion y la fluencia en condiciones
de servicio, del fundamento armoénico de dichas variables depende el buen
funcionamiento del sistema hermético de sellado. Una de las variables de mayor
relevancia para un buenfuncionamiento de los sellos hidraulicos es el tipo de
material del cual esta hecho, la escogencia del material de sintesis de los sellos
debe ser basado en los diferentes ambientes y condiciones de servicio presion del
sistema, temperatura, medio, bridas, tornillos y control.

Para la medicion del desempefio de los sellos hidraulicos, se encuentran
establecidos diferentes tipos de pruebas, entre las cuales se destaca la prueba
hidrostatica, que consiste en evaluar la capacidad de mantener confinado un fluido
a una presion determinada. Esta prueba esta basada en los estandares de
recipientes a presion ASME B16.5, cuyos rangos de presion dependiendo de la
temperatura de trabajo y la clase de brida, se encuentran reportados en el ANEXO
J.

Entre los materiales mas comunes para las aplicaciones como sellos hidraulicos
se encuentra el caucho y sus derivados, estireno butadieno (SBR), etileno
Propileno (EPDM), fluoroelastomero, neopreno (cloropreno, CR), nitrilo (NBR),
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poliuretano, entre otros. Sin embargo, el gran numero de aplicaciones cada vez
mas exigentes ha promovido el desarrollo de materiales con buena resistencia
quimica, térmica y mecanica, siendo los materiales compuestos (composites) los
que reciben gran acogida para suplir estas necesidades, ver ANEXO C.

En el presente trabajo se realizaron la prueba de flexion bajo carga en tres puntos
-3-point- permitid determinar la temperatura maxima de los materiales para ser
usados como materiales rigidos. Cabe resaltar que un sello hidraulico debe tener
una combinacion adecuada de rigidez y flexibilidad para mantener estable la
presidn de servicio y para generar confinamiento del fluido de servicio sin ser
extruido, respectivamente. Por estas razones se escogieron los materiales matriz
polimérica PU-CO:GP(40:60), PU-CO:GP(70:30) y el composite CPU40-TV para
realizar la evaluacion como sello hidraulico.

También se realizaron pruebas de tiempo de vida media para determinar la vida
util de los materiales en el tiempo, con una estabilidad del 5%.

Dada la importancia de la prueba hidrostatica para la evaluacion del desempefio
de un sello hidraulico, como se menciond anteriormente, en este capitulo se
analizan las pruebas hidrostaticas para determinar la maxima presion que soporta
el sello en un sistema bridado clase 150. Se realizd la prueba hidrostatica para

verificar el comportamiento del sello en el tiempo.

69



3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Materiales

Se realiz6 la evaluacion de los materiales matriz polimérica PU-CO:GP (40:60) y
composite CPU40-TV, composite de tejido de vidrio, obtenidos a partir de laminas
de composites de 2mm de espesor (espesor comercial), fueron cortados segun el
sello plano RF, correspondiente a la brida RF, las dimensiones de los sellos se
establecieron segun el tipo y clase de brida seleccionada, ver ANEXO C. Se utiliz6
como fluido de prueba aceite lubricante hidraulico S68 (Terpel) con una densidad

de 8.72x10°4 [gr/mL].

llustracidn 7 sello hidraulico estético, plano (RF) Tabla 8 Carateristicas de los elementos
seleccionados para la prueba hidrostatica

‘ BRIDA ANSI B16.5 RF 1” C1500
PU-CO:GP (40:60)
MATERIALES CPU40.TV

Bol- Sud TiPoDE SELLO  [Ii

Fuente: Petunia International

3.1.2 Ensayos de flexiéon 3-Point -DMA.

La temperatura de flexion bajo carga (HDT), la cual es la temperatura maxima a la
cual el polimero puede ser usado como material rigido, se realiz6 en un DMA
Q800 (Universal, USA), en modo de flexion bajo carga (3 point), utilizando una
probeta rectangular en un ensayo de tension en tres puntos con una carga en el

centro, con una velocidad de calentamiento igual a 2°C/min.

3.1.3 Tiempo de vida media -TGA.

La medicion del tiempo de vida media de la matriz polimérica se realizé a través
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de la técnica de TGA, aplicando el método descrito en las normas ASTM E1641 y
ASTM E1877. Este método de ensayo describe la determinacion de los
parametros cinéticos, la energia de activacion de Arrhenius y el factor
preexponencial, basandose en la suposicion de que la descomposicion obedece a
la cinética de primer orden utilizando el método isoconversional Ozawa / Flynn /
Wall. La temperatura tomada como criterio de estabilidad para este ensayo es al
5% de pérdida de peso de las muestras. Para el calculo de la energia de
activacion se realizaron tres ensayos a diferentes rampas de calentamiento para

cada muestra 1, 5y 10 °C/min.

3.1.4 Banco de prueba hidrostatica

e Para la elevacidn de la presion del sistema se utiliz6 una bomba de presion
manual con capacidad de presion maxima 5000PSI| con Valvula de
despresurizacion integrada.

e Para sensar la temperatura del sistema y mantener las condiciones
estables se utilizaron 2 termocuplas y controladores de temperatura.

e Como fluido de trabajo se uso aceite hidraulico ISO 68, TERPEL, densidad
8.72x10™ [Kg/cm®], en un sistema tipo LOOP con circulacion de fluido.

e Se utilizé la brida RF (Rised Face) con un Diametro nominal (NPS) de V4"
llustracion 8, este tipo de brida se seleccion6 debido al amplio uso en
aplicaicones industriales gracias a su versatilidad y compatibilidad con los
sellos hidraulicos; su construccion robusta, que impide la rotacion de la
brida bajo carga; en el ANEXO D se encuentran las bridas disponibles en el
mercado. La clase de la brida se seleccion6 de acuerdo a la norma ASME
B16.5 para la seleccion de las bridas segun la presion de trabajo, ver
ANEXO J
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llustracion 8. Rised Face RF (Cara levantada), Brida utilizada en las pruebas hidrostaticas

Fuente: Pipe Fitting.

e La recoleccion de la informacion y control: transductor de presion, que
convierte la presion de un fluido en una sefal eléctrica analoga, que es
leida por un sistema de conversion analogo digital. Transmisor de presion
Wika A10, presion absoluta maxima: 14.500 Psi (1000 Bar) sefal de
salida: 4-20 mA, tolerancia + 2%, temperatura de trabajo: -10 — 90 °C y
conexion roscada 14 NPT.

La ilustracion 9 muestra esquematicamente el sistema de pruebas
hidrostaticas que representa el concepto general, separandolo en dos

grupos: principales y secundarios:

e Sistema de potencia
e Sistema de pruebas Indispensables

e Instrumentacion y control

e Facilidades adicionales Secundarios

e Acople

Instrumentacion
Control .
para medicion
Sistema de N Sistema de
potencia 1 pruebas
Facilidades
Acople .
adicionales

llustracion 9. Esquema general del banco de prueba hidrostdtica
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A partir del disefio anterior para el desarrollo de las pruebas hidrostaticas, se

deben tener en cuenta que el cierre ofrezca un buen comportamiento durante un

plazo de tiempo razonable.

Plataforma
Ambiente Arduino

controlado B N

‘ Sensor de
Sensor de Presion Temperatura

Entradade
Presion

llustracién 10. Disefio del montaje del banco de pruebas hidrostaticas

3.1.5 Procedimiento para el montaje del sello

Antes de comenzar a realizar cualquier tipo de prueba, se debio realizar el montaje

del

sello sobre la brida. Para ello fue necesario tomar en cuenta las

recomendaciones generales de fabricantes de sellos hidraulicos y referenciar los
protocolos de la norma ASME PCC1:

Limpiar las superficies de las caras de las bridas que entraran en contacto
con el sello, eliminando cualquier rastro de suciedad, particulas sélidas o
liquidas.

Realizar el paso anterior con el sello.

Ubicar el sello sobre las estrias de las bridas. Asegurarse que las
dimensiones del sello sean las adecuadas para el tipo y clase de brida
utilizada.

Ubicar la otra brida sobre el sello. Procurar que el sello se encuentra
concéntrico respecto a la brida.

Limpiar los pernos, y retirar cualquier tipo de material particulado de los
filetes del mismo. Un perno que presente signos de corrosion,
preferiblemente debera ser reemplazado. Los pernos pueden ser lubricados
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3.1.6

con grafito.

Ubicar los pernos en sus posiciones e ir apretando las tuercas a mano, a

ambos lados de las bridas, hasta que comiencen a ajustar levemente sobre

el sello las caras de las bridas, en la medida de lo posible manteniendo una

simetria en el eje vertical del perno.

Realizar el ajuste con el patron de cruz registrado en la norma ASME

PCC1. Ver ANEXO E. Si en este punto el sello no esta centrado, o presenta

inconvenientes a la vista, es posible desmontar y comenzar nuevamente.

Una vez consultado y/o calculado el torque final de apriete, tener en cuenta

que este se aplica por etapas y con el patron de cruz, nunca en un solo

paso.

Ajustar todos los pernos hasta el 30% el torque final respetando el patrén

en cruz.

Procurar no ajustar mas de media vuelta en un solo perno. Si el perno gira

mas de media vuelta y no ha alcanzado el valor del paso, continuar con el

siguiente, y repetir el proceso si es necesario

Repetir los pasos anteriores ajustando los pernos hasta el 60% del torque

final respetando el patrén de cruz.

Ajustar los pernos hasta el 100% del torque final respetando el patron de

cruz.

Confirmar y ajustar los pernos al 100% del valor del torque final, esta vez en
sentido circular

Esperar al menos 4 horas y repetir el paso anterior ajustando los pernos en

un patron circular.

Pruebas de torque

Basadas en la norma ASME BPVC S VIlI, se realizaron los calculos tedricos del

torque requerido como se describe en el ANEXO F. Estas pruebas se realizaron

con el fin de determinar la minima fuerza se debe hacer para “aplastar”’ la unién

hecha y debe comprobarse que los pernos tienen la resistencia suficiente para
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soportar la fuerza de compresion en las bridas y de tension en los pernos,
respectivamente. Los pernos y tuercas recomendados para el tipo de bridas
trabajados son los que obedecen a las normas ASME A193 y A194
respectivamente: pernos grado B7 y tuercas grado 2H. Ver ANEXO E. Para
realizar el apriete de los pernos se sigue un patrén de cruz, ver ANEXO E.

3.2 Pruebas hidrostaticas

Las pruebas hidrostaticas fueron realizadas basadas en las recomendaciones de
la norma ASME Boiler&Pressure Vessel Code 2010 Section VIII Rules for
Construction of Pressure Vessels Division I. A través de esta prueba se puede
implementar el procedimiento de caracterizacion de los sellos con un nuevo
modelo de sello hidraulico, ya sea con un nuevo material o una nueva
configuracion.

3.2.1 Prueba hidrostatica para la determinacién de la presion maxima.

El procedimiento descrito a continuacion hace referencia a un montaje de una sola
brida RF 1/4” C150. La prueba se estabilizé a una temperatura de 37°C (+3°C).

1. El banco de prueba se presurizé el sistema el 50% de la presidén esperada
segun la tabla 9, aplicando el 1,5 a la presion de trabajo. La presion subio
cada 35 minutos aproximadamente.

2. Se registraron los resultados de la prueba en el formato correspondiente en
el ANEXOHy .

3. La presion se sube cada 10% de la presién inicial de la prueba.

3.2.2 Prueba de goteo
El procedimiento permite determinar a qué presion de trabajo el sella presenta
fugas de fluido, causado por su poca capacidad de deformarse y rellenar las
imperfecciones sobre las caras de las bridas.

1. El procedimiento se realizé a una temperatura de 26°C + 3.

2. Se registraron las dimensiones del sello.

3. Se ubicd un recipiente de medicion de volumen vacio y limpio, en la parte
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inferior de la unién brida-sello-brida para la recoleccién del fluido fugado.

4. Se aplico la presion de trabajo del sello y se cerro la valvula de entrada de

presion.
Transcurridos 30 minutos de la prueba se realizé una inspeccion visual, y
asi cada 30 minutos durante 2 horas.

Se desmonto el sello. Y se registrd la presion antes de despresurizar.

Se limpid y seco el sello.

Se registraron las dimensiones del sello luego de la prueba. Para el calculo
del volumen de fluido fugado se usé la ecuacion 1.

vy me—my

Lrate =

mL
+ L — Flujo de goteo en el sello [—]
t Pfluido * t rate J g s

V, = Volumen recuperado de fluido en el recipiente por el goteo [mL]
mg, m; = Masa final y masa inicial del sello [g]

Pfiuiao > Densidad del fuido de prueba [%J
m

t = Tiempo de desarrollo de la prueba [s]

Ecuacion 1. Determinacion del volumen de fluido fugado durante la prueba de goteo

3.2.3 Procedimiento de la evaluacion de los sellos

La evaluacién de los sello se realizo siguiendo los pasos que se mencionan a

continuacion:

1.
2.

Se define la presion de trabajo del sello a evaluar. Ver ANEXO J

Se conecta el sistema de adquisicién de datos e iniciarlo.

Se presuriza el sistema hasta una presion de al menos 1,3 veces la presion
de trabajo. Se recomienda entre 1,4y 1,5.

Se cierra la valvula de entrada de presion.

Se despresuriza la bomba después de al menos 30 minutos.

La duracién de la prueba es de 12 horas.

La prueba debe ser interrumpida en caso de que se detecten fugas o falla
del sello.

Si la presion del sistema desciende por debajo del 70% de la presion de
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prueba, se puede dar por descartada la prueba.

e Una vez cumplidas las 12 horas, se despresuriza el sistema por medio de la
valvula de entrada de presion.

e Se Realiza una inspeccion visual del exterior del sello y retirarlo de las
bridas, preferiblemente, con las bridas en posicion horizontal

e Revisar el sello en busca de fallas y/o roturas notables a la vista.

3.3 Anadlisis de resultados

La seleccion del material para la evaluacion de sello hidraulico PU-CO:GP(40:60)
y CPU-40TV, matriz polimérica y composite de tejido de vidrio, respectivamente,
se hizo debido a que fueron los materiales que presentaron mejores propiedades
mecanicas (alta rigidez) en el estudio de las matrices poliméricas del capitulo 1y
los composites de tejido de vidrio del capitulo 2. También se realizé una prueba al
material de matriz polimérica PU-CO:GP(70:30) debido a su buena flexibilidad,

requisito con el que deben contar los materiales para uso como sello hidraulico.

3.3.1 Determinaciéon de la temperatura maxima de operacion de los
composites para su uso como material rigido, 3-Point —-DMA.

La Figura 26 se presenta el valor de la deformacion de flexion bajo carga en tres

puntos (3-point) en funcidn de la temperatura de los materiales usados como

sellos hidraulicos PU-CO:GP(40:60), CPU40-TV y CPU70-TV.
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figura 20 Flexién bajo carga 3-point para determinar la temperatura de uso como material rigido comparado
con el criterio de estabilidad térmica Tesy, (linea roja) del composite de vidrio tabla7.

En la Figura 26 se puede observar que la matriz polimérica PU-CO:GP(40:60)
alcanza el 2% de deformacion a 89°C e inmediatamente la muestra se fractura. La
matriz polimérica PU-CO:GP(70:30) no se presenta en la grafica debido a que
presentd falla a las condiciones establecidas sin permitir la recopilacion de los
datos. En cuanto a los composites, se puede ver que CPU70-TV comienza la
prueba con valores de deformacién superiores al 2% y, a medida que aumenta la
temperatura el valor de la deformacién disminuye paulatinamente hasta 180°C,
donde alcanza el 2% y se vuelve a incrementar hasta llegar a 20% de deformacion
bajo carga. Finalmente, el composite CPU40-TV, presenta una deformacion de 2%
a los 180°C, esta es la temperatura hasta la cual el material puede ser usado
como material rigido. Después de esta temperatura el composite alcanz6 una
deformacion del 10% a los 250°C aproximadamente. Se observa el valor de la
estabilidad térmica de los composites 203°C, determinada en el capitulo 2 a través
de TGA, todos los materiales estan por debajo de esta temperatura.

Como se estudid en el capitulo anterior, el resultado de las propiedades de los
composites es una combinacion de las propiedades independientes de cada
material que lo compone. La superior flexibilidad de CPU70-TV respecto a CPU40-
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TV se debe a la matriz polimérica PU-CO:GP(70:30), que posee una mayor
flexibilidad que la matriz PU-CO:GP(40:60).

La prueba de flexién bajo carga en tres puntos -3-point- permitié determinar la
temperatura maxima de los materiales para ser usados como materiales rigidos.
Cabe resaltar que un sello hidraulico debe tener una combinacién adecuada de
rigidez y flexibilidad para mantener estable la presion de servicio y para generar
confinamiento del fluido de servicio sin ser extruido, respectivamente. Se
seleccionaron 4 materiales debido a que resultados de las pruebas mecanicas de
estos materiales presentaron valores de alta rigidez y alta flexibilidad de PU-

CO:GP(70:30) y PU-CO:GP(40:60), respectivamente.

3.3.2 Tiempo de vida media-TGA
La Figura 21 y la Tabla 9 se presentan los resultados del analisis de tiempo de
vida media de los materiales PU-CO:GP(100:0), PU-CO:GP(40:60) Y CPU40 —-TV.
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figura 21 tiempo de vida media determinado a través de Termogravimetria —TGA, de las muestras de
materiales PU-CO(100:0), PU-CO:GP(40:60) Y CPU40 -TV.

En la Figura 21 se puede observar que la estabilidad térmica de los poliuretanos
disminuye en el siguiente orden: PU-CO:GP(100:0) > CPU40-TV > PU-
CO:GP(40:60). Ademas, la vida util prevista basada en la degradacion térmica, se

puede calcular a diferentes temperaturas.
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En la Tabla 9 se puede observar que los materiales de poliuretano se pueden
utilizar a temperatura ambiente durante milenios sin fallo a través del calculo de la
vida util. La figura 21 también muestra que aquellos polimeros que se sintetizaron
con glicerol presentan una estabilidad térmica menor a la del polimero base a
partir de aceite de higuerilla PU-CO:GP(100:0), este comportamiento puede ser
atribuido a una mayor concentracion de grupos uretano en la estructura de los
polimeros con glicerol como se evidencio en los resultados DTG del capitulo |,
resultados similares fueron reportados por Chang et al. [121], debe hacerse
énfasis en que estos calculos predicen la vida util esperada del poliuretano
basandose unicamente en la degradacion térmica, otros factores, como la
hidrolisis, la exposicidn a los rayos ultravioleta, la concentracion de ozono y si el
elastomero se utiliza en aplicaciones dinamicas o estaticas, también pueden

afectar la vida util del poliuretano.

Tabla 9 tiempo de vida media determinado a través de Termogravimetria —TGA, de las muestras de
materiales PU-CO(100:0), PU-CO:GP(40:60) Y CPU40 —TV, en dias, meses y afios.

PU-CO:GP(100:0) PU-CO:GP(40:60)
’W
ura (2C) dias meses afos dias meses  afos dias meses afios

0 7,96¥10%%  2,65%107 2,18*10%° | 22384,07 746,13 61,33 | 1,15*10° 3,85*10** 3,16*10”
30 524*10”  1,75*10**  1,44*10” | 4040,30 134,67 11,07 | 1,46*10”  4,86*10"" 3,99*10%
50 8,47*10°  2,82*10” 2,32*10”" | 1539,83 51,32 4,22 |3,39*10°" 1,13*10° 9,29*10"
90 8,65*10°  2,89*10" 2,37*10" | 307,68 10,25 0,84 |6,39*¥10"® 2,13*10" 1,75*10"
150 3,26*10"  1,09*10" 8,94*10™ | 48,65 1,62 0,13 |4,85*10"° 1,62*10" 1,33*10"
200 2,11*10®  7,05*10"™ 5,79*10" | 14,95 0,49 0,04 |4,91*10° 1,64*10” 1,34*10"
250 3,59*10°  1,19*10” 9,85*10° 5,76 0,19 0,01 |1,19*10”  3,99*10° 3,28*10’

80



3.3.3 Prueba de torque

La tabla 10 presenta los resultados de torque maximo, fuerza equivalente,
esfuerzo aplicado y esfuerzo equivalente; necesarios para llevar a cabo las

pruebas hidrostaticas de los sellos seleccionados.

llustracion 11. Sellos hidraulicos estaticos tipo RF a) a partir de PU-CO:GP(70:30) y b) a partir de PU-
CO:GP(40:60).

Tabla 10. Resultados de las caracteristicas de las pruebas de torque para las pruebas hidrstaticas..

PU-CO:GP CPU-TV
Resultados de la prueba (40:60) (40:60)
Torque maximo (Lb/ft) 190 250
Fuerza Equivalente (Lb) 14926 19641
Esfuerzo aplicado (PSI) 8439 10937
Aislamiento entre bridas si si

A partir del resultado de la prueba de torque presentados en la tabla 12, se
establece el torque necesario para realizar las pruebas hidrostaticas, el torque
aplicado a todas las pruebas fue de 90 Lb/ft, la inspeccion visual de los sellos
luego de la prueba de torque indicd que esto presentaron una adecuada
deformacion y adaptacion a las caras de la brida.

Dimensiones de los sellos.

Tabla 11 Presenta las dimensiones iniciales para los sellos evaluados en la prueba de torquepara determinar
la fuerza que debe ejercerse sobre los sellos para llevar a cabo las pruebas hidrostaticas.

PU-CO-CG (70:30) rom PU-CO-CG (70:30)
Dimensiones iniciales P Dimensiones finales

Din (mm) 33,82 33,51 33,42 33,58 33,65 33,30 33,60 33,52

prom

Dext (Mm) | 73,09 73,12 72,89 73,03 73,05 73,30 73,05 73,13
Espesor | 200 | 232 1,90 2,07 175 2,20 2,20 2,05
(mm) ’ ’ ' '
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-CO: . PU-CO:GP (40:60
.PU CC.)'GP (.49'6.0) prom . 0 ( . ) prom
Dimensiones iniciales Dimensiones finales
Din (mm) 33,27 33,15 33,33 33,25 31,85 31,46 31,84 31,72
(ajn“) 6715 | 67,10 | 6712 | 6712 | 6858 | 6863 | 6885 | 6869
Espesor 2,02 2,52 2,15 2,23 1,73 1,78 1,76 1,76
(mm)
CPU40-TV CPU40-TV rom
Dimensiones iniciales prom Dimensiones finales P
Din (mm) 33,52 33,48 33,50 33,5 32,83 32,79 32,81 32,81
(r?qeth) 70,01 70 70,03 70,01 71,35 71,41 72,02 71,59
Espesor 2,00 1,96 2,31 2,09 1,84 1,88 1,89 1,87
(mm) ) El E) E)

3.3.4 Pruebas hidrostaticas

3.3.41 Determinacion de la presion maxima del sello PU-CO:GP (40:60).
La figura 20 presenta los resultados de la prueba hidrostatica para determinar la
presidon maxima que soporta el sello PU-CO:GP (40:60) a 38°C * 3°C tipo RF.
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figura 22. Prueba hidrostéatica para la determinacion de la presion méaxima sobre el sello PU-CO:GP(40:60)
Tipo RF y en la brida RF clase 150. A 38°C.

En la Figura 20 se puede observar que, para el sello PU-CO:GP(40:60) RF, la
presion maxima alcanzada fue de 600 Psi, a una temperatura de 38°C £ 3°C. La
prueba muestra que el sello, superé en un 40% la presion de disefio 427 Psi

(presion de trabajo ASME B16,5 * 1,5), lo que significa un amplio rango de presion
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para la aplicacion como sello hidraulico, ademas, el sello podria ser aplicado a

condiciones de operaciéon mas exigentes y utilizando bridas mas robustas.

3.3.4.2 Determinacion de la presion maxima del sello CPU40-TV
La figura 21 presenta los resultados de la prueba hidrostatica para determinar la
presion maxima que soporta el sello CPU40-TV a 38°C + 3°C tipo RF.
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figura 23. Prueba hidrostatica para la determinacion de la presion maxima sobre el sello CPU40-TV Tipo RF y
en la brida RF clase 150. A 38°C.

En la Figura 21 se puede observar que, para el sello CPU40-TV RF, la presion
maxima alcanzada en la prueba fue de 597 Psi, a una temperatura de 38°C * 3°C.
La prueba muestra que el sello supero la presion de disefio, 427Psi (presion de
trabajo *1,5) en un 40% aproximadamente, lo que le brinda al sello un mayor
rango de seguridad, lo que significa un amplio rango de presion para la aplicacion
como sello hidraulico, ademas, el sello podria ser aplicado a condiciones de

operacion mas exigentes y utilizando bridas mas robustas.
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3.3.4.3 Prueba para sello hidraulico PU-CO:GP (40:60) a 38°C, 12 h de
prueba.

La Figura 22 presenta los resultados de la prueba hidrostatica para el sello PU-
CO:GP (40:60) a 38°C + 3°C, 12 h de prueba.

llustracion 12 Sello hidraulico plano F, maerial: PU-CO:GP(40:60) antes y después de la prueba

hidrostatica.
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figura 24. Prueba hidrostética a 12h de presurizacion del sistema sobre el sello PU-CO:GP(40:60) Tipo RF y
en la brida RF clase 150. A 38°C.

La Figura 22 muestra que prueba el sello PU-CO-PG (40:60), tipo RF, con una
duracaién 12 horas, para el tipo de brida RF clase 150, a una temperatura de 38°C
+ 3°C, permanecio estable, no se presentd despresurizacién del sistema, la
presidn minima resportada en el rango estable fue de 489 Psi y la presion maxima
de 513 Psi. Se puede decir que el sello clasifica con buen desempefio para ser
utilizado como sello plano RF para una brida clase 150. Segun los parametros
establecidos de las prueba , seccion 3.2.3.
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3.3.44 Prueba para sello hidraulico CPU40-TV a 38°C * 3°C, 12 h de
prueba.

La Figura 23 presentan los resultados de la prueba hidrostatica para el sello

CPU40-TV a 38°C % 3°C, 12 h de prueba.

lustracién 13 Sello hidrdulico plano RF, material: CPU40-TV antes y después de la prueba hidrostdtica.
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figura 25. Prueba hidrostatica a 12h de presurizacion del s istema sobre el sello CPU40-TV Tipo RF y en la
brida RF clase 150. A 38°C.

En la Figura 23 se puede observar que la presion maxima reportada es 516 Psi y
la presién minima reportada 421 Psi. Lo que indica que la presion final cae un
18,4% de la presion inicial. La norma ASME Boiler&Pressure Vessel Code 2010
Section VIII Rules for Construction of Pressure Vessels Division | indica que si la
presion del sistema desciende por debajo del 70% de la presion de prueba, la
prueba se descarta. Sin embargo, el sello cumple con el 81,6% del valor inicial de
la presion. Es por esta razon que el sello cumple con las condiciones de presion
para se usado como sello RF clase 150 bajo las condiciones de prueba
hidrostatica establecidas.
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3.3.4.5 Prueba sello hidraulico PU-CO:GP(40:60) 90°C  3°C, 12h de prueba
La Figura 24 presenta los resultados de la prueba hidrostatica para el sello PU-
CO:GP (40:60) a 38°C + 3°C, 12 h de prueba.
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figura 26. Prueba hidrostatica a 12h de presurizacion del istema sobre el sello PU-CO:GP(40:60) Tipo RF y
en la brida RF clase 150. A 90°C

En la Figura 24 se observa que la presion de prueba permanece constante se
puede decir que el sello clasifica con buen desempefo para ser utilizado como
sello plano RF para una brida clase 150LB. S a 90°C. En la ilustracién 14 se
observa que el sello se fracturd, lo que quiere decir que el esfuerzo aplicado para
generar el aplastamiento fue suficiente para fracturar el sello. Sin embargo, el area
efectiva del sello, donde se generan las estrias de las bridas, se encuentra intacta
y esto no afectd su funcion como sello hidraulico. Este resultado esta acorde con
la prueba de flexion bajo carga 3 point, donde la matriz polimérica alcanza la
deformacion maxima a la cual el material puede ser usado como material rigido a
100°C y se fractura.
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3.3.4.6 Prueba sello hidraulico PU-CO:GP(70:30) 38°C * 3°C, 12h de
prueba.

a Figura 25 presenta los resultados de la prueba hidrostatica para el sello PU-
CO:GP(40:60) a 38°C + 3°C, 12 h de prueba.

llustracion 15. Sello hidraulico plano RF, material: PU-CO:GP(70:30) antes y después de la prueba
hidrostética) a 38°C + 3°C, 12 h de prueba.
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figura 27 Prueba hidrostatica a 12h de presurizacién del istema sobre el sello PU-CO:GP(70:30) Tipo RF y
en la brida RF clase 150. A 90°C.

En la Figura 25 y la llustracién 15 se puede observar que después de las 6 horas
de prueba la presidn del sistema cae a rangos inadmisibles 350- 180 Psi para la
aplicacidn de sellado, también se puede observar en la Figura 25 que la superficie
del sello se ve afectada por efecto de la compresion de la brida, no se formaron
las estrias caracteristicas de la brida y en su lugar, el material fue extruido
presentando deformaciones inesperadas, ilustracion 9. Este comportamiento
puede ser atribuido a que el material PU-CO:GP(70:30), a pesar de cumplir con el

una alta deformacidén para acoplarse a las irregularidades de las caras de las
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bridas, no posee la rigidez suficiente para soportar los esfuerzos que se generan
en el sistema con el fin mantener la presion estable, por lo tanto, se puede decir
que el sello PU-CO:GP(70:30) no es apto para desempefiarse como sello
hidraulico en bridas ANSI B16.5 C150LB a una temperatura de 38°C.

La ilustracion 16 presenta el resumen esquematico de las pruebas hidrostaticas
realizadas a los sellos CPU40-TV y PU-CO:GP(40:60) comparado con la norma
ASME B16.5, la presion de diseio, equivalente al 1,5 de la presién de trabajo, y la

presion de caracterizacion.
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llustracién 16. Esquema de Presion en funcion de la Temperatura de las pruebas hidrostaticas (purpura),
norma ASME B16.5 para la determinacién de la presion en funcién de la temperatura segun clase de sello
(verde), presion de disefio (amarillo) y la presién de caracterizacion.

Se puede observar que la presién de caracterizacion de los sellos supera la
presion de la norma ASME B16.5 y la presidn de disefio. Los sellos presentaron
un comportamiento satisfactorio a la presion de prueba seleccionada 500Psi y en
el tiempo de prueba establecido. Los sellos pueden ser usados en condiciones de
temperaturas en el rango 30-90°C a 500 Psi.
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3.3.5 Prueba de goteo
En la Tabla 11 se presentan las caracteristicas de los sellos hidraulicos evaluados
en la prueba hidraulica de goteo.

Tabla 12 Prueba de goteo realizada a los dos sellos hidraulico estudiados

Caracteristica PU-CO:GP(40:60) CPU-40TV
diametrocy 67,2[mm] 70 [mm]
diametro, , 33,2 [mm] 33,5 [mm]

Espesor 2 [mm] 2 [mm]
Peso inicial 6,5 [g] 8,5 [g]
Fluido Aceite lubricante hidraulico Aceite lubricante hidraulico
568 (Terpel) 568 (Terpel)
Densidad del fluido 0,89 [Kg/m’] 0,89 [Kg/m’]
Peso final 6,8 [g] 9,44 [g]

Flujo de goteo en

el sello [mm®/h] 1,68 x10™ [m’/h] 5,3x10* [m*h]

La inspeccion visual mostré que no se presentd goteo después de las dos horas
de prueba y tampoco se presentaron cambios considerables en la presion del
sistema, a pesar de esto, en la Tabla 11 se evidencié un aumento de 0,3 [g] y 0,94
[g] en la masa del sello PU-CO:GP(40:60) y CPU-40TV, respectivamente. Los
resultados permiten obtener registros de la cantidad de fluido contenida en los
intersticios del sello, que, a pesar de que no se evidencia goteo a los alrededores
del sello, este comienza a filtrar parte del fluido de prueba hasta llenar las
cavidades internas del sello, lo cual, con el tiempo podria originar goteos y
filtraciones al exterior del fluido de prueba. Estas cualidades permiten definir en
qué aplicaciones no son utiles un determinado tipo de sellos, ya sea por

normatividad ambiental o por parametros de fuga.
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CONCLUSIONES

Se llevo a cabo satisfactoriamente la evaluacion como sello hidraulico estatico RF
para una brida clase 150LB de los tres materiales seleccionados.

A través de la prueba de flexion bajo carga -3-point- y las pruebas hidrostaticas,
se comprobo que la matriz polimérica PU-CO:GP(40:60) y el composite CPU40-TV
cumplen con las caracteristicas de la relacion rigidez-flexibilidad suficiente para
soportar los esfuerzos de compresion generados en el sistema bridado RF clases
150 y generar estanqueidad.

se concluye que, al aumentar la relacion CO:GP existe un aumento en la rigidez
necesaria para soportar los esfuerzos generados en las bridas y por eso los sellos
PU-CO:GP(40:60) y CPU40-TV mostraron un mayor desempefio en mantener la
presidon durante 12h y la estanqueidad.

Los materiales de poliuretano se pueden utilizar a temperatura ambiente durante
milenios sin fallo a través del calculo de la vida util. Este fenbmeno se puede
explicar debido a que los polimeros que se sintetizaron con glicerol presentan una
estabilidad térmica menor a la del polimero base a partir de aceite de higuerilla
PU-CO:GP(100:0), este comportamiento puede ser atribuido a una mayor

concentracion de grupos uretano en la estructura de los polimeros con glicerol.
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RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones y la continuidad de este trabajo se recomienda la
ejecucion de pruebas hidrostaticas para los composites con yute y tejidos de

algodon en un rango de temperaturas mas amplio.
Realizar pruebas hidrostaticas al composite de CPU70-TV, para comprobar si la
rigidez que le proporciona el refuerzo al composite es suficiente para soportar los

esfuerzos de compresion generados en las bridas RF clases 150LB.

Se recomienda la evaluacion de los sellos PU-CO:GP(40:60) y CPU40-TV en
bridas mas robustas, por ejemplo: clase 300, 400, 600, 900, 1500 y 2500.
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ANEXOS

ANEXO A

Fichas técnicas de sellos hidraulicos

Description NS arvie Uses®
Temperature'”
Water & Sewer T~ Air*°F
SBR 150 125 Common: Drinking Water, Sea Water,
(Styrene Butadiene) Sanitary Sewage, Reclaimed Water,
Raw Water, Storm Water
Nitrile (NBR) 150 125 Common: Hydrocarbons, Fats, Oils,
(Acrylonitrile Greases, Chemicals, Qils & Fluids,
Butadi Refined Petroleum
utadiene) Other Acceptable Services: Drinking Water,
Sanitary Sewage, Reclaimed Water,
Raw Water, Storm Water
Neoprene® 200 150 Common: Greasy Waste.
(Polychloroprene) Other Acceptable Services: Sea Water,
Sanitary Sewage, Reclaimed Water, Raw
Water, Storm Water
EPDM 212 150 Common: Alcohals, Dilute Acids, Dilute
(Ethylene Prapylene Alkalis, Ketones (MEK, Acetone),

Vegetable Oil.

Other Acceptable Services: Drinking Water,
Sea Water, Sanitary Sewage, Reclaimed
Water, Raw Water, Storm Water

Diene Monomer)

Ficha técnica US Pipe

MEDIA
> Water
> Aliphatic hydrocarbons

> Oils

> Gasoline

SPECIFICATIONS:
Min. Temperature: -100 (°F)
Max. Temperature: 700 (°F)
Continuous Max: 400 (°F)
Max Pressure: 1000 (PSI)
Maximum PxT 1/16: 350,000 (°F x PSIG)
Maximum PxT 1/8: 250,000 (°F x PSIG)

Fuente: EnPro Industries Inc
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Material del sello
eslastomérico comercial

ANEXO B

Propiedades

Caucho Butilo (IR, también
conocido como isobutileno,
isopreno)

Elastémero que ofrece buena resistencia a la penetracion de gas
y ozono. Adecuado para acidos suaves, alcalis y ésteres, sin
embargo, es poco resistente a los aceites y combustibles.

Caucho natural (NR

Excelente por sus propiedades de recuperacion. Buena
resistencia a la mayoria de las sales inorganicas, acidos suaves
y alcalis. No recomendado para aceites y disolventes, o donde la

exposicion al ozono, al oxigeno o a la luz solar sea notable.

Estireno butadieno (SBR)

Caucho sintético adecuado para usar con acidos organicos
débiles y productos quimicos moderados. No es apropiado para
acidos fuertes, la mayoria de los hidrocarburos y el ozono.

Etileno propileno (EPDM)

Elastémero que ofrece buena resistencia al ozono, al vapor, a los
acidos fuertes y a los alcalis, pero no resulta apropiado para
disolventes e hidrocarburos aromaticos.

Fluoroelastémero

Un hidrocarburo fluorado que ofrece una excelente resistencia a
los acidos, hidrocarburos alifaticos, aceites y gran cantidad de
aplicaciones corrosivas. No es apropiado para aminas, ésteres,
acetonas o vapor.

Neopreno (cloropreno, CR)

Excelente resistencia a los aceites, al ozono y a la intemperie.
Apropiado para acidos moderados, alcalis, soluciones salinas,
petréleo, disolventes, aceites y combustibles. No se recomienda
para acidos o hidrocarburos fuertes.

Nitrilo (NBR)

Caucho sintético que ofrece mejor resistencia quimica y
capacidad de temperatura que el neopreno. Buena resistencia a
los hidrocarburos y los aceites. No recomendado para
hidrocarburos clorinados, ésteres, acetonas y agentes
fuertemente oxidantes.

Polietileno clorosulforado

Un elastdmero con resistencia quimica excelente frente a acidos
y alcalis. Buena resistencia a los aceites. Extraordinarias
propiedades de resistencia al fuego.

Silicona

Excelentes propiedades de temperatura, no se afecta por el
ozono ni la luz del sol. No es apropiada para muchos
hidrocarburos y para el vapor.
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DIAMETRO DIAMETRO EFECTIVA

ANEXO C

Dimensiones brida tipo RF — ASME B16.5

AREA

TORQUE

NUMERO COMPRESION

PRESION EN EL

NPS INTERNO EXTERNO SEDLELLo RECOMENDADO PERDIE 0s DPEE'C‘AN%A SiLLL .?OD:::::O
[IN] [in] [in] [in?] [Lbf-ft] [Lb] [Psi]
1/2 0.84 1.38 0.94 21 4 2646 11241.21
3/a 1.06 1.69 1.36 38 4 3863 11 356.64
1 131 2.00 1.79 50 4 5075 11 317.50
11/4 1.66 2.50 2.74 77 4 7727 11 261.09
11/2 191 2.88 3.65 113 4 10260 11246.81
2 2.38 3.62 5.84 81 8 8181 11 200.40
21/2 2.88 4.12 6.82 106 8 9581 11 243.17
3 3.50 5.00 10.01 150 8 13590 10 856.99
31/2 4.00 5.50 11.19 150 8 13590 9714.15
4 4.50 6.19 14.19 150 8 13590 7662.23
5 5.56 7.31 17.68 150 8 13590 6146.15
6 6.62 8.50 22.33 150 12 13590 7 304.68
8 8.62 10.62 30.22 240 12 18 855 7 486.57
10 10.75 12.75 36.91 368 16 24795 10747.23
12 12.75 15.00 49.04 533 16 32760 10 688.79
14 14.00 16.25 53.46 489 20 30074 11 251.68
16 16.00 18.50 67.74 684 20 38126 11 256.52
18 18.00 21.00 91.89 750 24 41805 10918.52
20 20.00 23.00 101.32 750 24 41805 9902.84
24 24.00 27.25 130.82 1164 24 64 881 11903.21
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ANEXO D

Tipos de bridas disponibles en el mercado

Tipo de brida

Imagen

Flat Face (FF)

)
T
NV

Las superficies de contacto de ambas
bridas son planas en toda la cara,
tanto dentro como fuera de los
pernos. Las juntas a instalar en este
tipo de bridas no confinadas
requieren un tope mecanico para
controlar la compresién, como es el
caso de las juntas espirometalicas,
que deberian estar disefiadas para
esta consideracion.

Rised Face (RF)

mﬁwﬁ
7

I

Las bridas raised face son las mas
utilizadas en las aplicaciones
industriales debido a su versatilidad y
compatibilidad con las juntas; su
construccioén robusta, que impide la
rotacion de la brida bajo carga; y el
disefio unificado.

Tongue and Groove

N\

;

Cuando se aplican juntas a este tipo
de brida es necesario tener en cuenta
las caracteristicas de compresibilidad
del disefio confinado, para asegurar
que las superficies de las bridas no
chocan y prevenir el exceso de
compresion de la junta. El ancho de
la ranura es tipicamente no mayor
que 1.5 mm (1/16”) sobre la anchura
del “tongue” para controlar la
compresion y la relajacion que se dan
a causa de la migracion de la junta.
Las dimensiones generales de la
junta se adaptaran a las dimensiones
del “tongue” .

Machihembradas

I

Il

Se han de considerar las
caracteristicas de compresibilidad al
utilizar juntas en este tipo de brida,
para asegurar que las superficies de
la brida no chocan y evitar la sobre
compresion en la junta.
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Lap Joint

I

Lap-Joint

Slip-On

A,
i
"
i
m+
v

mﬁﬂﬂn
7
N

I, i

Estos tipos de brida son muy
similares, en cuanto a que estan
tipicamente asociados a aplicaciones
no criticas y a sistemas que requieren
desmontajes frecuentes para su
inspeccion. La brida slip-on es mas
grande que el diametro externo del
tubo correspondiente. El tubo se
desliza en la brida antes de la
soldadura, tanto dentro como fuera,
para evitar fugas. La brida lap-joint
tiene un radio de curva en el paso y la
cara para dar cabida a un “lap joint
stub end”.

Socket Weld

2
%
O
il

22

r
7

Este tipo de brida es similar a la slip-
on, excepto que tiene un orificio y un
taladro de contador. El paso es
ligeramente mayor que el diametro
exterior del tubo correspondiente,
permitiendo que el tubo se inserte
perfectamente. Consta de una
restriccion en la parte inferior del
paso, que actia como un apoyo para
que el tubo descanse, y tiene el
mismo diametro interior que la tuberia
correspondiente. El flujo no esta
restringido en cualquiera de sus
sentidos.

RTJ

2

Se utilizan frecuentemente en
aplicaciones de alta presion. Las
juntas utilizadas pueden ser de tipo
anillo octogonal u oval y deben ser
mas blandas que el material de la
brida . La junta esta confinada y el
acabado superficial es critico para
conseguir la estanqueidad “metal-
metal”
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ANEXO E

Patron de cruz para el apriente de los pernos

12 BOLT 16 BOLT
FLANGE FLANGE
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ANEXO F

Calculos para las pruebas de torque

Minima fuerza de compresién en la junta Se debe determinar la minima
fuerza que se debe hacer para “aplastar”’ la union hecha. Existe un minimo valor
que se debe aplicar a la unidn (sin presion de operacion) para asegurar que el
sello haga su funcion y llene todas las imperfecciones de las caras de las bridas,
garantizando asi un buen sello. Al aplicar presion al sistema, esta presion tratara
de empujar el sello radialmente, y de separar las bridas de union, por lo cual la
fuerza ejercida por el apriete de los pernos, ya no es la misa, puesto que se resta
la fuerza ejercida por la presion del fluido interno; esto genera otro valor minimo
que asegure que, con la presion de operacion, el sello siga comprimido por las
bridas de union. Adicionalmente, es necesario comprobar el valor minimo de
apriete supere el esfuerzo permisible del sello. Por lo tanto, deben comparar:

Fuerza minima de la unién sin presion interna Fuerza minima de la unién

con presion interna Fuerza maxima por la resistencia del material del sello

de — di
2

de = Diametro exterior de contacto del sello [in]

di = Diametro interior de contacto del sello |in]

N = N = Ancho radial del 4rea de contacto [in]

by = 2 by = Ancho basico de aplastamiento [in]

b=b, si b, <0.25 b = ancho efectivo del sello [in]
b=05%,b, si b, >0.25

G=de—-2+b
G = Diametro de los puntos de aplicacién de las fuerzas de reaccibn [in]
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Wmin sinpresion = nmeb*G» y Wmin sinpresion - Fuerza minima sin presién [lb]

neGi=P
Wminconprcsx(m=T+2‘b‘N‘G‘m*P

W,

min conpresion —* Fuerza minima con presion [1b]

y = Presion minima de aplastamiento |Psi) Ver anexo H

m = Factor de junta Ver anexo H

P = Presibén de trabajo |Psi]
La fuerza necesaria para mantener el sello, por tanto, sera la mayor entre la
Fuerza minima con presion y la Fuerza minima sin presion.
Posteriormente, es necesario confirmar que esta fuerza pueda ser soportada por
el material del sello a utilizar. Con ayuda de la siguiente formula:

n » (de? — di?)

Wmaxmaterial = Sy 4

Whaxmateriat = Fuerza maxima por la resistentcia del material del sello [Lb)
S, = Esfuerzo o presién maxima del material del sello [Psi]

Si el valor de la fuerza maxima admitida por la resistencia del material del sello, es
menor que la fuerza necesaria para mantener el sello, el sello no es util bajo las
condiciones planteadas. Por tanto, se debe plantear una presion de trabajo menor

0 aumentar el area efectiva del sello.

Torque de apriete en los pernos Los pernos y tuercas recomendados para el
tipo de bridas trabajados son los que obedecen a las normas ASME A193 y A194
respectivamente. Utilizando en este caso y por recomendacion de fabricantes de
bridas y sellos en general pernos grado B7 y tuercas grado 2H. Ver anexo B

Al igual que en la seccién 6.1.1, debe comprobarse que los pernos tienen la
resistencia suficiente para soportar la fuerza de compresioén en las bridas y de
tension en los pernos. Teniendo en cuenta la recomendacion de la norma ASME
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PCC-1 capitulo 12, se debe considerar un esfuerzo minimo (Prestress) en los

pernos grado B7, que puede ser de 50.000 Psi.
Wmax perno = Aperno * Sy perno * # pernos

Wmax perno — Tension maxima del perno [ b] Aperno — Area del perno hasta

la raiz de la rosca [in2] Sy perno — Esfuerzo maximo del perno [Psi] # pernos

— Numero de pernos en la brida calculada

Ver anexo C Ver anexo |

Si fue posible determinar una fuerza minima necesaria para comprimir el sello
hidraulico en la seccion 6.1.1, esta debe compararse con la fuerza maxima
permisible por los pernos. Si esta primera, excede el valor permisible por los
pernos, se debe considerar la posibilidad de cambiar los pernos por un grado con
mayor resistencia a la tension, o un area mas grande, si es posible.

Como siguiente analisis, se comprueba si la fuerza minima necesaria en el sello
es suficiente para lograr la condicion de precarga de los pernos.

W'prestress pernos ~ Aperno *50.000 [Psi] * #pernos
Wprestress pernos — Fuerza para precargar los pernos [Lb]

Posteriormente, se compara la fuerza necesaria para precargar los pernos con la
fuerza minima para comprimir el sello. Si esta ultima es mayor que la fuerza de
precarga, esta es la fuerza que se usa para determinar el torque de apriete. En
caso contrario, la fuerza utilizada para determinar el torque de apriete es la fuerza
de precarga de los pernos, siempre y cuando esta no sobrepase la fuerza maxima
de compresién del material del sello.

Una vez hechas las comparaciones entre los valores de fuerza obtenidos, se
define el valor real de la fuerza a aplicar para comprimir el sello hidraulico. Con
este valor, se procede a determinar el torque en cada perno.

k*F compresiéon * dperno

Tperno = Tperno — Torque total en cada perno [Lb -

ft] # pernos * 12
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k — Fact r de friccion Ver anexo J dperne — Didmetro nominal del perno [in]

Ver anexo |

ANEXO G

(ﬁJBs.)

The following table is for Standard Raised Face Flanges ANSI B16.5
with ASTM A193 B7 bolts and A194 2H nuts

Material: Compressed Sheet and PTFE Gaskets

’ Class 150 Class 300 Class 400 Class 600 o

Flange Size g
Min. ‘Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. 5

112 9 28 12 28 13 28 18 28 f

3/4 13 40 21 51 24 51 32 50 g

1 17 53 28 67 33 67 42 67 s

1 14 26 60 43 102 50 102 64 102 %

S d(2 35 60 64 151 74 151 95 151 =

2

2 69 120 46 108 53 108 68 108 S

2 12 81 120 60 141 70 141 88 141 ,é

3 119 120 88 200 102 200 130 200 §

@

3 il/2 66 120 99 200 132 267 167 267 §

4 84 120 125 200 167 320 212 320 3

5 17 200 156 200 208 320 308 490 g

6 148 200 131 200 175 320 259 413 2

8 200 200 205 320 276 490 385 614 §

10 188 320 219 490 277 562 389 621 é

12 250 320 319 710 407 824 413 659 ;

o

14 317 490 287 652 364 719 493 786 B

16 301 490 401 912 505 997 604 964 é

18 448 710 439 1000 556 127 942 1503 ]

20 395 710 484 1000 593 1201 866 1381 S

24 563 1000 662 1552 1018 2064 1482 2365 g

5

5 o

Above values are valid only if the following conditions are met: §
Flanges according to ASME B16.5 norm S
New bolts, material ASTMA193-B7, lubricated with molibden based greaseGasket dimensions according to ASME %
B16.21 =
Torque has to be applied in steps according to PCC1 procedure, never in one single step. §
=

ASME PCC1-PROCEDURE 3
Installation. Tighten the bolts by hand. Bigger bolts may require the use of a torque wrench, in this case tighten to %
20% of target torque. Make sure that the flanges are aligned and parallel measuring in four point, angle distance 90°. -
o

E

Step 1. tighten each bolt to 30% of target torque using cross pattern. Make sure that flanges remain parallel after =
each tightening. E

Step 2. tighten each bolt to 60% of target torque using cross pattern. g
Step 3. tighten each bolt to 100% of target torque using cross pattern. (=

Step 4. continue tightening to 100% of target torque using rotational pattern until no movement.
Step 5. wait4 hours and repeat step 4 before putting the line into operation.

Torque recomendado garlock compressed sheet and gylon
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Prueba hidrostatica para determinacion de la presiéon maxima

ANEXO H

PRUEBA HIDROSTATICA PARA DETERMINAR LA PRESION MAXIMA

Fecha: | IHora Inicio: |
BRIDA
Tipo: | |Class: | |NPS: |
SELLO
Material: | | |Referencia: | I
TORQUE
Max [Lb-Ft]: | Min [Lb-Ft]: ’ ‘Aplicado [Lb-Ft]: |
Etapas
30% | | 60% I | 100% |
PRUEBA
Presion Esperada [psi]:
Hora Presion [psi] Presion Final
Inicio 50 % Presion Esperada
+30 min 60 % Presion Esperada
+30 min 70 % Presion Esperada
+30 min 80 % Presion Esperada
+30 min 90 % Presion Esperada
+30 min 100 % Presion Esperada
ANEXO |
Prueba hidrostatica
PRUEBA HIDROSTATICA
Fecha: | |Hora Inicio: |
BRIDA
Tipo: | Class: | |NPS:
SELLO
Material: | |Referencia: |
TORQUE
Max [Lb-Ft]: | Min [Lb-Ft]: I |Ap1icado [Lb-Ft]: |
Etapas
30% | | 60% I | 100% |
PRUEBA
Presion Trabajo [psi] ZZST ;;;T;:;Lpbs:b] |
Tiempo prueba [h]
FINAL DE LA PRUEBA

Fecha:

Hora Final: |

Presion Maxima [psi]

Presion Minima [psi]

Temperatura Maxima [2C]

Temperatura Minima [2C]
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ANEXO J

PIPE FLANGES AND FLANGED FITTINGS

TABLES 2

PRESSURE-TEMPERATURE RATINGS FOR
GROUPS 1.1 THROUGH 3.16 MATERIALS

ASME B16.5-1

TABLE 2-1.1 RATINGS FOR GROUP 1.1 MATERIALS
Nominal
Designation Forgings Castings Plates
C-Si A 105 (1) A 216 Gr. WCB (1) A 515 Gr. 70 (1)
C-Mn-Si A 350 Gr. LF2 (1) A 516 Gr. 70 (1)(2)
A 537 Cl. 1 (3)
NOTES:

(1) Upon prolonged exposure to temperatures above 800°F, the carbide phase of steel may be

converted to graphite. Permissible, but not recommended for prolonged use above 800°F,

{2) Not to be used over 850°F.
(3) Not to be used over 700°F.

WORKING PRESSURES BY CLASSES, psig

Class
Temp., °F 150 300 400 600 900 1500 2500
—-20 to 100 285 740 990 1480 2220 3705 6170
200 260 675 900 1350 2025 3375 5625
300 230 655 875 1315 1970 3280 5470
400 200 635 845 1270 1900 3170 5280
500 170 600 800 1200 1795 2995 4990
600 140 550 730 1095 1640 2735 4560
650 125 536 715 1075 1610 2685 4475
700 110 535 710 1065 1600 2865 4440
750 95 505 670 1010 1510 2520 4200
800 80 410 550 825 1235 2080 3430
850 65 270 355 5635 805 1340 2230
900 50 170 230 345 516 860 1430
950 35 106 140 205 310 515 860
1000 20 50 70 105 166 260 430
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GLOSARIO

Fractura adhesiva: La fractura de la uniéon adhesiva se ha producido en la zona de
adhesion entre el adhesivo y el sustrato, en dicha fractura el adhesivo se encuentra
totalmente o parcialmente separado de la superficie del sustrato.

Fractura adhesiva Fractura adhesiva 2
1 substrato substratos

Fractura cohesiva: La fractura de la union adhesiva se ha producido en el propio material
adhesivo, se pueden observar restos de adhesivos en ambas superficies del sustrato.

Fractura mixta: La combinacién de los 3 tipos de fracturas principales producen los

siguientes tipos de fracturas:

B Fractura mixta — La fractura de la unién es tanto adhesiva como cohesiva.
B Fractura limite — En este tipo de fractura se observa una fina capa de adhesivo sobre

un sustrato.

Fractura mixta

Médulo de almacenamiento o elasticidad de los materiales: Capacidad de los
materiales poliméricos de almacenar energia sin causar deformaciones permanentes a

largo plazo.

Médulo de pérdida o viscosidad: Esta asociado a la energia disipada del material y las
deformaciones permanente causadas en el material.

Tan Delta: Es el cociente de las relaciones viscosas por las Elasticas.
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