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RESUMEN

TITULO: SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE COMPOSITES A
PARTIR DE POLIURETANO Y FIBRA DE VIDRIO PARA SU APLICACION EN
REPARACION DE TUBERIAS METALICAS *

AUTORES: EDWIN ALIRIO CUADROS VARGAS **
JOAN ALEJANDRO VARGAS CARVAJAL

PALABRAS CLAVES: Poliuretano, diisocianato, glicerol, fibra de vidrio, composite,
caracterizacion.

DESCRIPCION: En la presente investigacion se sintetizé un material compuesto o
composite de poliuretano, producto de la reaccion de polimerizacion por adicion
entre aceite de ricino (aceite vegetal) y diisocianato comercial (MDI), reforzado con
tejido de fibra de vidrio. Se variaron las condiciones de elaboracién del material
como las proporciones molares de los polioles, espesor de la matriz y el nimero de
tejidos de fibra de vidrio, se establecié un disefio factorial 2k con el fin de evaluar
las propiedades de los materiales compuestos y escoger el que se ajustara a las
condiciones de operacidén requeridas. Para la evaluacion y caracterizacion del
material se realizaron ciertas pruebas como el andlisis mecanico diferencial (DMA),
analisis termogravimétrico (TGA) para determinar las propiedades térmicas y la
temperatura maxima de operacién, asi como pruebas de ataque quimico para
determinar el porcentaje de hinchamiento del material con el propésito de evaluar
la resistencia quimica del material en ciertas sustancias. Se encontré que las
propiedades mecéanicas del composite mejoran cuando el porcentaje de tejido de
vidrio aumenta y cuando se utiliza una matriz polimérica con mayor presencia de
glicerol. Finalmente se evalu6 la capacidad del composite para ser utilizado en la
reparacion de fugas en tuberias metalicas de 4 pulgadas de diametro, a 90 grados
centigrados y 360 psig, mediante pruebas hidrostaticas, obteniendo resultados
satisfactorios.

“Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirectora: Ing. Belkys Johana Polo Cambronell.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF
POLYURETHANE AND FIBERGLASS COMPOSITE FOR APPLICATION IN
METAL PIPE REPAIR*

AUTHORS: EDWIN ALIRIO CUADROS VARGAS **
JOAN ALEJANDRO VARGAS CARVAJAL

KEY WORDS: Polyurethane, diisocyanate, glycerol, fiberglass, composite,
caracterization.

DESCRIPTION: In this research a composite or polyurethane composite was
synthesized, product of the addition polymerization reaction between castor oil
(vegetable oil) and commercial diisocyanate (MDI), reinforced with fiber glass.
Were varied processing conditions of the Material as the molar proportions of
polyols, matrix thickness and fiber glass number, was established a 2k factorial
design in order to evaluate the properties of composites and choose the one that
fits to the required operating conditions. For the evaluation and characterization of
the material, certain tests were done as the differential mechanical analysis (DMA),
thermogravimetric analysis (TGA) used to determine the thermal properties and the
maximum operating temperature, as well as chemical attack tests to determine the
percentage of swelling of the material in order to evaluate the chemical resistance
of the material in certain substances. It was found that the mechanical properties of
the composite are improved when the percentage of glass tissue increases and
when a polymer matrix is used with greater presence of glycerol. Finally, the ability
of the composite for being used in the repairs of leaks in metal pipes of 4 inches in
diameter, 90 degrees centigrade and 360 psig, by hydrostatic testing was
evaluated, satisfactory results were obtained.

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

En la industria las tuberias en su mayoria son metalicas, hechas de acero ferroso
debido a su alta resistencia mecanica y térmica, simplicidad en las articulaciones y
bajo costo (1), a pesar de la gran preferencia hacia este tipo de materiales, estos
presentan sensibilidad a la corrosion en diferentes ambientes de trabajo,
particularmente en los medios con presencia de agua salada y azufre, lo que

ocasiona deterioro, fisuras o incluso perforaciones y agujeros en las tuberias.

Figura 1. Dafios en tuberias.

Durante afios, la solucion mas accesible para reparar los dafios en tuberias de
acero era quitar el tubo por completo o sélo la seccién en donde se encuentra el
dafio, para posteriormente ser remplazado por uno nuevo o cubrir la imperfeccion
con una pieza de acero mediante soldadura (2). Para llevar a cabo estas
alternativas de reparacion se deben realizar paradas en los procesos, lo que genera
retrasos en dichos procesos y costos por paradas. Debido a esto surge la
necesidad de implementar un sistema de reparacion mas eficaz que evite incurrir
en pérdidas de dinero por tiempos muertos en las operaciones. En la literatura se
encuentran reportes de métodos alternativos para la reparacion de dafios en
tuberias debidas a la corrosion (2) (3) (4) (5), bajo diferentes condiciones de
operacion, en donde se han utilizado distintos composites reforzados con fibras,
también llamados plasticos reforzados, generalmente usando para su elaboracién
resinas epoxi, vinil éster, poliéster, fendlicas y demas, junto con fibras de carbono,
vidrio o aramida como material de refuerzo. El objetivo de este proyecto es el
desarrollo de un composite, a partir de una matriz de poliuretano y reforzado con
fibra de vidrio, resistente a ciertas condiciones de operacion y evaluar si es posible
su aplicacion como método de reparacion de tuberias. Esta matriz de poliuretano
16



es desarrollada a partir de aceite de ricino y glicerol segun la experiencia previa del
Grupo de Investigaciones en Polimeros GIP. 90°C y 360 psig son las condiciones
de temperatura y presion de operacion dadas por la empresa interesada en el
desarrollo de un método alternativo para solucion al problema de fugaz en sus
tuberias. El material a desarrollar deberd soportar los posibles ataques quimicos
del entorno, tener buena resistencia térmica y mecanica apta para la reparacion
eficaz de los tubos de acero.

Los poliuretanos (PU) se pueden sintetizar de diferentes formas, para ello se deben
tener en cuenta los dos grupos que los clasifican, definidos por su estructura
quimica y diferenciados por su comportamiento frente a la temperatura. Existen los
poliuretanos termoplasticos y los poliuretanos termoestables, segun el
comportamiento que tengan antes de degradarse, los primeros fluyen antes de la
degradacion mientras que los segundos no. En el presente trabajo de investigacion
se enfoca en un poliuretano termoestable, que son ampliamente utilizados en la
fabricacion de suelas de calzado, pinturas, sellantes y como adhesivos Yy selladores
de alto rendimiento, que en este caso sera la aplicacion de mayor interés. El
poliuretano es una clase de polimero muy versatil con propiedades muy deseables
tales como alta resistencia a la abrasion, resistencia a la ruptura, excelente
absorcién al choque, flexibilidad y elasticidad (6) (7). Otras ventajas importantes
del poliuretano son la excelente adherencia con el material de la fibra o refuerzo,
un relativo bajo costo y la obtencion a partir de materiales renovables (4).

El poliuretano estad constituido por unidades repetidas de grupos funcionales
uretano, segmento rigido, y por cadenas carbonadas, segmento flexible. La
reaccion se lleva a cabo entre un grupo funcional hidroxilo y un grupo funcional

isocianato (8). El esquema de la reaccién se observa en la figura 2 (9).

Figura 2.Reaccién de formulacion de poliuretano.

R(OH).s + R(NCO)23 —"~~R’NH—|(.‘T—O—R—O—C— NHR'~~
O O

Poliol Isocianato

Fuente: (9)
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El aceite de ricino, que es usado como base hidroxilica en la sintesis de poliuretano,
se extrae de la planta Ricinus Comunis y es de gran interés debido a que contiene
principalmente acido ricinoléico (acido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico) el cual
representa mas de 90% de los acidos grasos en su estructura (6), figura 3. El acido
ricinoléico tiene en su estructura 18 carbonos y se diferencia de otros 4cidos grasos
por tener en su estructura la presencia de grupos hidroxilo (OH) en el carbono 12 y
un doble enlace cis entre los carbono 9 y 10, debido a su estructura de triglicérido

lo convierte en un poliol naturalmente trifuncional (10).

Figura 3. Estructura acido ricinoléico.

-

.
- . . . .2, - . - Il LH,
Wr
. . - o e s . L =
T | e e e e
-

. . . GH:
N - N o .I_._-___.-'

Fuente: (11)

La estructura trihidroxilica del acido ricinoléico permite la produccion de sistemas
de uretano entrecruzados (12). A causa de las largas cadenas carbonadas del
aceite de ricino que reaccionan con el diisocianato se obtienen como resultado un
poliuretano flexible. Debido a la reaccion entre el aceite de ricino y el diisocianato
se forma una estructura polimérica con bajo modulo elastico y baja resistencia a la
ruptura (11). Estas propiedades son atribuidas al bajo nUmero de grupos hidroxilos
en relacion a la complejidad de la molécula, esto origina poliuretanos con bajo grado
de entrecruzamiento como resultado de la poca presencia de grupos uretanos.
Existen técnicas que consisten en aumentar la funcionalidad del aceite usando
alcoholes poli hidroxilicos como agentes modificantes los cuales rompen las
cadenas de triglicéridos formando di y mono glicéridos con mayor presencia de
grupos funcionales a partir de los cuales se han logrado obtener poliuretanos con
propiedades mecanicas superiores a las presentadas con el aceite de ricino natural
(13).
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Un segundo poliol usado como agente modificante es el glicerol, que es un alcohol
con tres grupos hidroxilos, es una molécula de bajo peso molecular que tiene una
funcionalidad elevada en relacion con su tamafo, dada por los grupos hidroxilos
presentes en cada carbono de la molécula. Los poliuretanos sintetizados con
glicerol tienen estructuras altamente entrecruzadas con enlaces cercanos, que
proporcionan una alta rigidez (14). Debido a que el glicerol es el subproducto més
importante en la industria del biodiesel, su incremento ha incentivado la busqueda
de nuevas alternativas que permitan desarrollar productos de valor agregado a
partir de glicerol. (15) (16).

Figura 4. Estructura del glicerol.

CH, — OH
CH — OH
CH, — OH

Los diisocianatos mas empleados en la industria quimica de los poliuretanos son el
metilen difenil diisocianato (MDI), diisocianato de tolueno (TDI), diisocianato de
hexametileno (HDI) y diisocianato de isoforona (IPDI) (17). Estos compuestos
presentan dos grupos funcionales isocianato en su estructura quimica (-N=C=0),
los cuales tiene reactividad elevada con aminas, amidas y acidos carboxilicos
formando urea, y con ésteres, éteres y alcoholes para formar uretanos (18). En el
presente trabajo se decide escoger como diisocianato, el 4-4 Metilén Difenil
diisocianato (4-4MDI) que desarrolla una quimica similar al resto de isocianatos
pertenecientes a una serie de compuestos que se producen industrialmente por
medio de fosgenacion (reaccion con grupos fosgeno: (COCI2) de aminas primarias
(19), el 4-4 MDI presenta una coloracién marrén y es fluido a temperatura ambiente.
El MDI al tener una naturaleza aromatica la reactividad es mayor que en el caso de
los diisocianatos alifaticos (como el HDI o IPDI) dando lugar a reacciones altamente
exotérmicas. Debido a sus caracteristicas quimicas y fisicas este compuesto se
emplea en abundancia combinado con diferentes polioles, glicoles y/o diaminas en
19



la produccion de poliuretano y como adhesivos en base de poliuretano convirtiendo
al MDI en el diisocianato con mayor uso en la industria (17). La figura 5 presenta

la estructura del MDI.

Figura 5. Estructura del Metilén Difenil Diisocianato.

QcC CH NCO

Fuente: (20)

Se conoce como composite a aquellos que cumplen con las siguientes
caracteristicas: formados por dos o mas componentes fisicamente distintos,
presentar varias fases que han de ser distintas quimicamente, insolubles entre siy
separadas por una interface, también deben cumplir con la condicibn que sus
propiedades mecéanicas sean superiores a la suma de las propiedades de los
materiales que se compone (21). Las propiedades mecdanicas de un composite
dependen principalmente de la resistencia y estabilidad quimica de la matriz, la
resistencia y modulo de la fibra y la eficiencia en la unién entre la matriz y la fibra
por la transferencia de tension en la interface (22). Para elaborar composite, se
requiere la sintesis de una matriz de poliuretano y un material de refuerzo, en este
caso el tejido de fibra de vidrio, el cual tiene un bajo costo en el mercado, es de facil
adquisicién y muy compatible con los sistemas de resina polimérica (2), lo que lo
hace un material atractivo para implementar en aplicaciones con materiales
compuestos. En este proyecto se trabajé con tejido de fibra de vidrio plano (tafetan),
debido a su flexibilidad, facil manipulacion, estabilidad dimensional, lo cual permite
una mejor distribucién de esfuerzos y a que se ha reportado su uso como material
de refuerzo para la elaboracion materiales compuestos con buenos resultados ya
gue se obtuvieron materiales con una buena afinidad entre la matriz y el refuerzo
(2) (22) (23). El composite fue elaborado mediante moldeo por colocaciéon manual
o hand lay-up, debido a la simplicidad y bajo costo en el proceso, obteniendo

composites bien formados igual que como se reporta en la literatura (24) (25).
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Se realiz& un estudio en la matriz de poliuretano para determinar sus propiedades,
al mismo tiempo que se determinaron tres factores importantes para la evaluacion
y caracterizacion del composite; estos factores fueron: espesor, nimero de tejidos
de fibras de vidrio dentro del composite y relacion molar de polioles. Se realizé un
estudio factorial para analizar el efecto de los factores en las propiedades
mecénicas del material.

Para la caracterizacion de las muestras se llevaron a cabo pruebas de resistencia
quimica, propiedades térmicas y mecanicas como lo fueron el ataque e
hinchamiento quimico, analisis termo gravimétrico (TGA), Calorimetria diferencial

de barrido (DSC) y analisis dinamico mecanico (DMA).
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la figura 6 se esquematiza el proceso que se siguio para el desarrollo de este

trabajo:

Figura 6. Metodologia experimental.
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Después de realizar una revision bibliogréfica y algunas pruebas preliminares, se
determinaron las condiciones a las cuales se debia sintetiza la matriz polimérica de
los composites. Se utilizaron relaciones molares NCO: OH de 1:1 y
OHgceite de ricino -OHgliceror d€ 70:30 y 100:00. Se empled un calibre de tejido de
vidrio de 210 g/m? . También se establecieron los protocolos para llevar a cabo
las diferentes caracterizaciones del material, enfocandose en las normas ASTM

(American Society for Testing and Materials).

Se realiz6 un disefio factorial 2¥. Donde se tienen 3 factores cada uno con dos
niveles, uno alto y otro bajo. Los factores que se estudiaron fueron espesor, nimero
de fibras y relacion de polioles (Anexo D). A continuacién se muestra la matriz
factorial:
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Tabla 1. Matriz factorial.

Espesor Numero de Relacién de Nomenclatura
fibras polioles

- - - PUTL-70:30,1FV
- - + PUTL-100:00,1FV
- + - PUTL-70:30,3FV
- + + PUTL-100:00,3FV
5 - - PUTH-70:30,1FV
+ - + PUTH-100:00,1FV
+ + - PUTH-70:30,3FV
+ + + PUTH-100:00,3FV

1.1 SINTESIS DEL POLIURETANO Y ELABORACION DEL COMPOSITE.

Para la sintesis del poliuretano se siguié la metodologia utilizada por el Grupo de

Investigacion en Polimeros de la UIS, el esquema del montaje se ilustra en la figura

8.

PROCEDIMIENTO

1. Pretratamiento de reactivos: Secado de aceite de ricino y glicerol.

Se roto evapora por un tiempo de 40 minutos a una presion de vacio de 80 mbar

y agitacion de 80 rpm.

2. Calculo de relaciones molares del glicerol, aceite de ricino y MDI (anexo B)

3. Calentamiento de polioles: se agregan en un reactor de 200ml las cantidades
de aceite de ricino y glicerol necesario para la elaboracién del composite
dependiendo de la relacién entre polioles (70:30 o 100:0). El calentamiento se
lleva a cabo durante 15 minutos a 80°C, agitacién de 750 rpm y una presién de
650 mm de Hg, con el propdsito de eliminar los posibles rastros de agua debido
a esta reacciona con el diisocianato produciendo dioxido de carbono y
generando burbujas en el material.

4. Reaccion: una vez finalizado el tiempo de calentamiento, se adiciona el MDI en
el reactor para dar inicio a la reaccion durante un tiempo de 2 minutos,

manteniendo las mismas condiciones de temperatura, agitacion y presion.
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5. Fin de la reaccion: Se suspende la agitacion del poliuretano y se retira el reactor
del bafio de calentamiento, para posteriormente desconectar la bomba de vacio.

6. Vertido en el molde: una vez se hace el desmontaje del reactor se procede a
verter una pequefia parte de la mezcla del poliuretano en el molde, el cual se
encuentra previamente calentado para luego ir agregando poco a poco los
refuerzos de tejido de vidrio, los cuales se impregnan completamente con el
poliuretano para evitar espacios vacios.

7. Curado: Finalizada la elaboracién del composite, se lleva el molde al horno a
120°C durante 10 minutos para que alli se lleve a cabo el proceso de curado del
material.

Figura 7. Muestra de composite, PUTL-70:30,1FV.

Figura 8. Esquema del montaje de reaccion.

(650mmHg)

Bomba de Vacio

Plancha de Calentamiento con agitacion magnética
Bano de aceite mineral
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Valvula

Controlador de temperatura

Horno

NoarON=

Fuente: (26)

1.2 CARACTERIZACION

Las pruebas de caracterizacion se dividieron en dos segmentos, por una lado las
pruebas de hinchamiento y ataque quimico, TGA y DSC para los dos tipos de

matriz polimérica con relaciones molares 100:00 y 70:30, por otra parte se realizd
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un estudio de las propiedades mecanicas, mediante DMA, a las muestras de
composites, esto debido a que la matriz polimérica es la que va estar expuesta a
agentes externos como el agua y los distintos solventes, también por la limitacion

técnica para realizar las pruebas de TGA y DSC a muestras de composite.

1.2.1 Hinchamiento y ataque quimico. Segun los estandares de la norma ASTM
D543-14, se sumergen las muestras en diferentes sustancias para observar el
efecto que provocan en el material. Los agentes quimicos utilizados fueron: HCL
10% [p/p], NaOH 10% [p/p], NaCl 10% [p/p], gasolina, varsol y ACPM.

1.2.2 Absorcién de agua. Esta prueba fue llevada a cabo segun la norma ASTM
D570-98, con este ensayo se estudid la permeabilidad del material con el agua,
debido a que el contenido de humedad en los plasticos afecta sus propiedades

fisicomecéanicas.

1.2.3 Estabilidad térmica del material (TGA). Con el analisis termogravimétrico
se obtiene la pérdida de peso que sufre el material en funcién de la temperatura,
con lo cual se encuentra la temperatura maxima de operacién del material. El
equipo utilizado en las pruebas fue la Balanza Termogravimétrica TA Instruments
2050TGA. Se utiliz6 una rampa de calentamiento de 10°C/min en un rango de
temperatura de 30°C a 400°C en una atmosfera inerte de nitrégeno.

1.2.4 Temperatura de transicion vitrea (DSC). Mediante la calorimetria diferencial
de barrido se puede observar como el material absorbe o libera energia mientras
es sometido a un barrido de temperatura, con lo cual se puede determinar la
temperatura de transicion vitrea del material. El equipo con el que se realizaron las
pruebas fue el Discovery DSC perteneciente al Grupo de Investigacion en
Polimeros con una rampa de calentamiento de 10°C/min, se realiza un
calentamiento-enfriamiento-calentamiento con el fin de borrar el historial térmico del

material, primero elevando la temperatura desde -50°C hasta 250°C,
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posteriormente un enfriamiento hasta -50°C y finalmente se aumenta la temperatura
hasta los 400°C.

1.2.5 Andlisis de las propiedades mecénicas (DMA). En las pruebas realizadas
se utilizo el Analizador Mecénico Diferencial DMA serie Q800 TA INSTRUMENTS®
que se encuentra en el laboratorio del Grupo de Investigacion en Polimeros,
brindando la posibilidad de realizar los estudios del material sometido a estimulos
de tipo estaticos y dinAmicos en ambientes controlados de temperatura, carga y
frecuencia de oscilacion (27). El analisis de DMA permite medir las propiedades
mecanicas de un material visco elastico en funcion de variables como la
temperatura, el tiempo o la frecuencia mientras se somete a un esfuerzo ya sea fijo
o variable. Con este andlisis se hallaron los médulos de almacenamiento, parte
elastica del material, y de pérdida, parte viscosa, a diferentes temperaturas, asi
como la temperatura de deflexién bajo carga y el comportamiento de las muestras

a diferentes estimulos mecanicos.

Prueba de flexion en viga empotrada.
Para realizar la prueba de flexiéon y evaluar los modulos de almacenamiento y de

perdida se utilizé el siguiente método (28):

Tabla 2. Método de ensayo para prueba de flexidon en viga empotrada.

Equipo TA Instruments DMA Q800
Modo de ensayo Deformacion multifrecuencia
Modo de deformacion Flexion en viga empotrada
Amplitud de deformacién 0,1%
Tiempo de estabilizacion de la temperatura 5 minutos
Rango de temperatura 35-150 °C
Velocidad de calentamiento 3°C/min
Frecuencia 1 Hz

Prueba de deformacion bajo carga.
Para determinar la temperatura de flexion bajo carga se sigue la normativa
internacional ASTM D 648, con la cual se utiliza una probeta rectangular en un

ensayo de tensién en tres puntos con una carga en el centro, ver figura 9, la
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temperatura se aumento a razén de 2°C/min. Debido a que el equipo utilizado no
soporta las probetas establecidas por la norma, se realiz0 la respectiva equivalencia

tal como lo indica la literatura (29).

Figura 9. Modo de flexion en tres puntos.

Fuente: TA Instruments.

La temperatura de deflexién bajo carga (HDT) es la temperatura maxima a la cual
el polimero puede ser usado como material rigido, también es considerada como la
temperatura a la cual el material puede soportar una carga por un periodo
apreciable, para los polimeros amorfos generalmente esta cerca de la temperatura
de transicion vitrea, mientras que para polimeros semicristalinos se encuentra

alrededor de la temperatura de fusion (28) (29).
1.3 APLICACION Y EVALUACION

Para evaluar la viabilidad técnica y practica del composite en el presente proyecto

se tuvieron en cuenta una serie de pardmetros:

Tabla 3. Parametros de la evaluacion.

Parametro Descripcion
Tipo de falla Fugaz de hasta 4 mm de didmetro
Tipo de tuberia | Metélica de 4 pulgadas de diametro
Temperatura 90°C
Presion 360 psig
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La metodologia utilizada para evaluar el material consta de los siguientes pasos:

Apertura de un agujero en un tubo de acero de 4 pulgadas de diametro para
simular la falla.

Posteriormente se realiza la preparacion de la superficie de la tuberia
mediante granallado con el fin de obtener un buen perfil de anclaje.
Calentamiento en la tuberia hasta una temperatura de 90°C, con el propésito
de replicar las condiciones reales de aplicacion.

Preparacion del puente de adherencia (adhesivo que permite la unién entre
la superficie metélica y la banda de composite) se utilizé poliuretano como
puente adherente, debido a que al ser el mismo material de la matriz del
composite, al terminar el curado, se obtiene una pieza Unica al finalizar la
reparacion.

Se aplica el puente adherente en la superficie de la tuberia donde se
encuentra la falla para posteriormente recubrir con la banda de composite y
finalmente se deja curar la adhesion.

Luego de finalizada la aplicacibn se procede a realizar una prueba
hidrostatica con el fin de determinar la maxima presion de operacion a la cual
falla la reparacion con la banda de composite.

La prueba hidrostatica consiste en sellar la tuberia por ambos lados
mediante discos metalicos unidos por un eje, posteriormente se llena la
tuberia con un fluido de trabajo (2/3 nivel de agua + nitrdgeno para
presurizar). Para controlar y simular la temperatura de operacion se utiliza
una manta de calentamiento eléctrica alrededor de la tuberia. La presion se
aumenta mediante una bomba manual, a razén de 50 psi cada 30 minutos.
Se realiza una inspeccion visual para determinar si hay fuga o goteos, si no

los hay se concluye que la reparacion es eficaz.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1 ANALISIS FISICOQUIMICO

2.1.1 Prueba de hinchamiento y ataque quimico. El estudio de ataque quimico
demostré que las matrices sintetizadas de poliuretano evaluadas son resistentes a
soluciones acidas y soluciones salinas, ya que no se evidencio deformacion o
defectos superficiales en el material, por otro lado se determin6 un bajo grado de
hinchamiento y nula evidencia de disolucion en estas sustancias. Los casos donde
se evidenciaron dafios fisicos en la estructura integral del material y cambios de

color fueron con la gasolina, y en menor proporcién en el varsol y el ACPM.

Figura 10. Ecuacion porcentaje de hinchamiento.

] ) peso hinchado — peso inicial
% de hinchamiento = —— * 100
peso inicial

En la prueba de hinchamiento no se observo una variacion significativa en el peso
de las muestras que se sumergieron en la solucién de NaOH al 10% p/p, solucién
HCI al 10% p/p y la solucién de NaCl al 10% p/p; para las muestras sumergidas en
ACPM, varsol y gasolina se evidenci6 un aumento considerable de peso en
comparacion a las soluciones inorganicas mencionados anteriormente, lo que se
debe a la afinidad que hay entre las cadenas carbonadas del poliuretano y las

cadenas de los hidrocarburos alifaticos (30).

De la figura 11 se puede observar que las muestras de poliuretano de relacion
100:00 presentan mayor porcentaje de hinchamiento, un 30% en promedio,
comparado con la matriz de poliuretano de relacion 70:30, esto se debe a la
presencia del glicerol en la muestra, que permite que las cadenas carbonadas
estén mas entrecruzadas, dificultando la penetracion de las moléculas de los

solventes organicos en la matriz.
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Figura 11. Porcentaje de hinchamiento de las matrices poliméricas
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2.1.2 Prueba de absorcién de agua. En la prueba de absorcién de agua no se
evidencid variaciones significativas en el peso de las muestras de poliuretano
después de 21 dias de inmersion. El comportamiento entre la matriz de poliuretano
con ausencia de glicerol (relacién 100:00) y la matriz de poliuretano con glicerol
(relacion 70:30) es similar al de las pruebas de hinchamiento donde se evidencia
un pequefio incremento en el porcentaje de absorcion de agua entre las dos
muestras respectivamente, ver figura 12. Debido a que la absorcion de agua en las
dos matrices no afecta la permeabilidad del material por presentar bajos
porcentajes de absorciébn se puede concluir que dichas muestras se pueden

exponer a medios humedos.

Figura 12. Prueba de Absorcion de agua para las matrices poliméricas 100:00 (azul) y 70:30
(verde).
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De las pruebas de absorcién de sustancias quimicas, figuras 11y 12, se observa

la misma tendencia reportada en trabajos anteriores del grupo de investigacion en

30



polimeros, en donde se han trabajaron poliuretanos con diferentes relaciones
molares (11) (20) (26) (30).

2.2 ANALISIS TERMICO.

2.2.1 Estabilidad térmica del material (TGA). Se realizaron analisis
termogravimétricos a los dos tipos de matriz de poliuretano, relacion 100:00y 70:30,
esto con el fin de estudiar las propiedades térmicas y estimar su méaxima

temperatura de operacion.

Figura 13. Grafica de analisis termogravimétrico para las matrices poliméricas 100:00 (azul)
y 70:30 (verde).
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Fuente: GIP
De la grafica de termogravimétrica se puede observar que las matrices de

poliuretano presentan una buena estabilidad térmica, puesto que para que se
registre una pérdida del 2% en su peso se deben alcanzar temperaturas superiores
a 296°C para la matriz de relacién molar 100:00 y 272°C para la matriz de relacién
molar 70:30, esta diferencia puede estar relacionada a una diferencia en las
concentraciones de poliol o diisocianato que no reaccionaron, pues son los
primeros componentes que volatizan (31). En este caso dado que la temperatura
de operacion a la cual se enfoca el presente trabajo son 90°C podemos decir que
nuestro material tiene un amplio rango de seguridad y es térmicamente estable para

esta aplicacion en particular.
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2.2.2 Temperatura de transicion vitrea (DSC). Para la matriz de poliuretano con
relacion molar 100:00 la temperatura de transicion vitrea (Tg) es de -1,376 °C,
mientras que para la matriz con relacion molar 70:30 es de 11,941°C, esto se debe
a la diferencia en el grado de entrecruzamiento de la matriz causada por la
presencia de glicerol en la matriz con relacion molar 70:30, debido a que se
aumentan los segmentos rigidos de la matriz de poliuretano (enlaces uretano) y se
acortan los segmentos flexibles (cadenas carbonadas). No es recomendable
trabajar a temperaturas cercanas a la transicion vitrea debido ya que es una zona
donde se producen cambios en las propiedades del material, como la densidad,
dureza y rigidez. Como la temperatura de transicion vitrea esta lo suficientemente
alejada de la temperatura a la cual se tiene previsto que opere el material, 90°C,
podemos decir que el material se encontrara en una zona donde sus propiedades

son estables.
Figura 14. Grafica de DSC para las matrices poliméricas 100:00 (azul) y 70:30 (verde).
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2.3 ANALISIS FISICOMECANICO

Se realizaron pruebas de flexion en viga empotrada y de deformacién bajo carga
se realizaron a las 8 muestras de materiales compuestos, de donde se obtuvieron
los modulos de almacenamiento y de perdida, los cuales representan el

comportamiento visco-elastico del material.
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2.3.1 Pruebas de flexion en viga empotrada. El médulo de almacenamiento, el
cual representa la parte elastica del material, y el médulo de pérdida, que
representa la parte viscosa, para todas las muestras de composite segun el disefio
de experimentos del anexo D se pueden ver en las figuras 15 y 16 respectivamente.
Se observa el tipico comportamiento eléstico de la matriz de poliuretano debido a
que los médulos de almacenamiento son mayores que los médulos de perdida. Se
puede apreciar que los modulos de almacenamiento son mayores para los
composites reforzados con tres tejidos de fibra de vidrio (PUTL-70:30,3FV, PUTH-
70:30,3FV, PUTL-100:00,3FV y PUTH-100:00,3FV), esto debido a que hay una
mejor distribucion de los esfuerzos gracias la direccionalidad de las fibras del

material de refuerzo.

Figura 15. M6dulos de almacenamiento para todas las muestras de composites.
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Figura 16. Mddulos de pérdida para todas las muestras de composites.
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También se observa que la tangente delta, la cual relaciona el modulo de
almacenamiento y pérdida, se mantiene en valores proximos a cero, lo cual indica
gue el material almacenara la mayor parte de la energia después de ser sometido
a un esfuerzo para después tener una recuperacion y asi evitar una ruptura. En la
grafica de Tan Delta, se puede apreciar una diferencia entre las muestras con
relacion molar de polioles 70:30 y de 100:00, en donde las primeras muestras
debido a la presencia de glicerol, podrian tener una temperatura de transicion vitrea
superior en comparacion a las muestras sin glicerol, esto concuerda con los

resultados de las pruebas de DSC realizadas a las dos matrices poliméricas.

Figura 17. Tangente delta para todas las muestras de composites.
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Se analizaron los valores de los modulos de almacenamiento como variable de
respuesta en tres rangos de temperatura, de (40-70) °C, de (70 -110) °C y de (110-
140) °C, esto con el fin de estudiar si la influencia de los factores sobre variable de

respuesta se mantiene en los diferentes segmentos de temperatura.

Los valores obtenidos en estos rangos estan expuestos en el anexo E, con el
propésito de evaluar la significancia de los factores involucrados propuestos en el
disefio de experimentos, se realizd un analisis estadistico ANOVA a los valores
obtenidos de los modulos de almacenamiento utilizando el software Design Expert

9.0.3, como se observa en los diagramas de Pareto, figura 18.
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Se observa que el factor con mayor influencia en el médulo de almacenamiento es
el nimero de tejidos de fibra de vidrio, siendo significativa con un valor P menor a
0,0001 en los tres rangos, seguido por la relacion de polioles, aunque esta
aportando un efecto negativo, es decir una disminucién en la variable de respuesta,
el espesor también afecta negativamente la variable de respuesta. Con los que se
concluye que la muestra con la mejor combinacién de factores fue la B, ya que
presenta una mayor ganancia en el médulo de almacenamiento y el efecto del factor

namero de tejidos es significativo.

Figura 18. Diagramas de Pareto para médulos de almacenamiento en diferentes intervalos
de temperatura.
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¢) Intervalo de (110-140) °C

B'ﬂi.imeru de refuerzos

arE —

C-Relacion de polioles

a 3
139 —q ll.\l"'-\l-dl_n‘]..'l.'\-l_
A-Espesor
219 11.-_.;-..-?”\.”-
. a [ I —
T T T T 4
] a 4 5

Efecto

I . =] ’

Rango

2.3.2 Pruebas de deformacién bajo carga o flexion en tres puntos. En las
pruebas de temperatura de deflexion bajo carga, se observan el tipico
comportamiento de muestras poliméricas (27), en donde a causa de una expansion
térmica, se registra una deformacion negativa, después de la cual al aumentar la
temperatura es superada por la carga aplicada y seguidamente una deformacién
acelerada, ver figura 19. Cuando esta deformacién alcanza el 2% se reporta la
temperatura a esa condicion y esta sera la temperatura de deformacién bajo carga
(HDT).

Figura 19. Grafica de prueba de deformacién bajo carga.
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En las figuras 28 y 9 (anexo E) de las muestras con relacion molar de polioles de
70:30 y 100:00, se puede observar el comportamiento de las muestras a la prueba

de flexion bajo carga. Se analizaron tres datos obtenidos de esta prueba, obsérvese
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figura 19: la temperatura de deformacion bajo carga (HDT), en azul, el cambio de

pendiente en la curva de deformacion (d%/d°C=0), en rojo, y la deformacion en la
expansion térmica, verde. Los datos de todas las pruebas se representan en la

figura 20.

Figura 20. Resultados prueba de deformacién bajo carga.
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Cabe resaltar que aunque las muestras obtuvieron temperaturas de deflexién bajo
carga cercanas al punto de degradacion de la matriz, estas no son realmente
significativas ni relevantes pues al momento de ir aumentando la temperatura
durante la prueba, se expanden en un porcentaje mayor que el que deberian
flexionarse por la accion de la carga soportada, por lo tanto se consideran nulas,
con esto en consideracion, la Unica muestra que no excedié el 2% de su expansion
térmica antes de deformarse por la accion de la carga fue la muestra PUTL-
70:30,3Fv, esto debido a que la combinacion de factores , principalmente el nimero
de refuerzos y relacién de polioles, le provee de una mayor rigidez y estabilidad
estructural por lo tanto una mayor resistencia tanto a la deformacion por la carga

como a la expansion térmica.

2.4. APLICACION Y EVALUACION

Como se mencion6 anteriormente en la seccion 1.3, la aplicacion del composite

sintetizado debera cumplir con las condiciones de operacion de la tuberia, 90°C y
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360 psig, la prueba de aplicacion a escala laboratorio se puede observar en el
anexo G. Las bandas de composite fueron elaboradas utilizando una matriz de
poliuretano con relacion molar 70:30, un tejido de fibra de vidrio y un espesor de
entre 0,5 a 0,9 mm, esto con el fin de replicar la muestra con la combinacion de
factores que mejores resultados obtuvo en las pruebas de caracterizacidon
mecanica, es decir una mayor porcentaje de tejido de fibra de vidrio. Las bandas
cumplieron con el objetivo de cubrir y reparar la fuga hecha en la tuberia soportando
la presion de operacion establecida de 360 psig.

Se observaron dos dificultades técnicas que de momento imposibilitan la aplicacion
en campo de las bandas de composite: primero debido que para elaborar el
poliuretano que sirve como puente adherente entre las bandas de composite y la
tuberia metélica es necesario utilizar una bomba de vacio y esto en una aplicacion
real seria muy tedioso, segundo el tiempo de vida en pote del poliuretano es muy
corto, de 3 a 5 minutos sin calentamiento, por lo que la idea de prepararlo previa a
la aplicacion no seria viable ya que se curaria antes de llegar a su destino. Es por
consiguiente necesario seguir avanzando en la elaboracion de un puente adherente
que tenga las mismas caracteristicas que el que se aplica pero con un tiempo de
vida en pote mas largo o probar con otro tipo de puentes adherentes, con el fin de

romper la barrera técnica que restringe su aplicacion en campo.
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3. CONCLUSIONES

Se desarroll6 un composite a partir de tejido de fibra de vidrio y poliuretano,

sintetizado a partir de aceite de ricino, glicerol y diisocianato MDI.

La combinacion entre tejidos de fibra de vidrio y presencia de glicerol en la matriz
son las que mejoran en mayor medida la resistencia mecéanica del materia, esto
debido a que se obtiene un material mas estable estructuralmente y con

mayores médulos de almacenamiento.

Se evalu6 la aplicabilidad de bandas elaboradas con un composite de
poliuretano y tejido de fibra de vidrio en la reparacion de fugas de tuberias

metalicas, dando como resultado que es posible su utilizacién para este fin.

La aplicabilidad de las bandas de composite en campo esta restringida por el
tipo de puente adherente a utilizar.
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4. RECOMENDACIONES

Realizar estudios con otros tipos de tejidos de refuerzo, tales como tejidos de
carbono o tejido de fibras organicas.

Elaborar un puente adherente a base de poliuretano y que tenga un tiempo de
manejo del producto (pot life) mayor para facilitar su aplicacién de campo.

Mejorar el disefio del montaje para realizar sintesis del PU, de tal forma que
permita la elaboracion de un mayor volumen de materiales compuesto en menor

tiempo.

Evaluar el composite para otras posibles aplicaciones tales como elaboracion

de piezas para la construccion, industria aeronautica, sellos hidraulicos y demas.
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ANEXOS

Anexo A. Propiedades Fisicoquimicas de reactivos.
Aceite de ricino: Distribuido por Laboratorios Ledn S.A, Bucaramanga.

> Indice de hidroxilo: 160 mg KOH/g de aceite
> Indice de acidez: 2,33 mg/g de aceite

> Densidad (23°C): 0,815 g/cm?

» Grado USP

Rubinate ® 5005/suprasec ® 5005: isocianato para sistemas de poliuretano
distribuido por laboratorios HUNSTMAN, Cartagena.

A\

Funcionalidad aprox: 2,7

Peso equivalente isocianato: 133

Contenido NCO: 30,2 - 31,5

Peso molecular promedio: 340 g/mol

Acidez(ppm HCL): 50 — 250

Viscosidad(25°C): 170 — 250 cps

Gravedad especifica(25°C): 1,23

Punto de inflamacion: 218°C (medido en Copa Clev eland)

V V V V V V VYV V

Presion de vapor a 25°C: mm de Hg maximo 1x10

Glicerol grado USP: Distribuido por Varela y Quimicos Asociados.

» Concentracion: 85% vol.
» Indice de hidroxilo: 1800
» Densidad (25°C): 1,0811
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Anexo B. Célculo de las cantidades molares de poliol y diisocianato.
Relacién molar

moles de NCO
Moles de OH

relacion NCO/OH =

Calculo de moles de OH (moles de hidroxilo):

g de poliol x IH(mg de KOH /g de poliol)

M H=
oles de O 1000 = 56.1 g de KOH /mol

IH: indice de hidroxilo del poliol

Calculo de moles de NCO:

g de isocianato * funcionalidad

9
mol

Moles NCO =

peso molecular de isocianato(
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Anexo C. Pruebas Preliminares.

Para escoger las variables a estudiar en el disefio de experimentos, fueron
necesarias una serie de pruebas preliminares. Se estudiaron las condiciones
criticas para realizar las sintesis del poliuretano, tales como el tiempo de reaccion,
relaciones molares y cantidad de tejido de refuerzo, manteniendo una temperatura

de reaccion constante de 80°C.

Se probaron diferentes tiempos de reaccion con el fin de establecer el mayor
margen de tiempo entre el desmontaje del reactor y la elaboracién del composite,

asi como garantizar que la reaccion se dé completamente.

Tabla 4. Pruebas para tiempo de reaccion.

Tiempo de Tiempo de manejo Reaccion Tiempo suficiente
reaccion [min] | después de desmontar completa para elaborar
[min] composite
1 3+0,3 No Si
2 2+0,3 Si Si
3 0,5+0,2 Si No

Se establecié que el tiempo de reaccidon seria de 2 minutos, dando asi tiempo
suficiente para desmontar el reactor y elaborar el composite antes que su
viscosidad aumente y no sea posible una buena manipulacion debido a que pierde

fluidez.

Luego de establecer el tiempo para la reaccion, se realizaron varios materiales
compuestos con diferentes relaciones de polioles, para determinar cuales de estas
podian ser utilizadas para la elaboracién de las bandas, las cuales debian ser lo
suficientemente flexibles para su aplicacion en la reparacion de tuberias, es decir

no romperse ni dafarse al momento de doblarse.
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Tabla 5. Comparacion de la relacion de molar de polioles.

Relacion molar Flexibilidad ¢Aplicable?
de polioles
100:00 Muy Flexible Si
85:15 Flexible Si
70:30 Flexible Si
60:40 Poco Flexible No
50:50 Rigido No

Las relaciones de polioles escogidas para el disefio de experimentos fueron las de
100:00 y 70:30, debido a que son los limites superior e inferior de las relaciones
molares que pueden ser utilizadas en la elaboracion de las bandas de composite

para la aplicacion a evaluar (reparacion de tuberias metélicas).

Para completar el disefio de experimentos se fijaron los niveles de otros dos
factores, el espesor y el numero de refuerzos. Los niveles alto y bajo de el espesor
fueron escogidos dada la disponibilidad de material para la elaboracion de los
moldes, los cuales se fabricaron con laminas de caucho de silicona comercial de
1/8 y 1/16 pulgadas, permitiendo la elaboracién de materiales compuestos con dos

espesores diferentes.

Finalmente se hicieron pruebas para determinar el nimero maximo de refuerzos de
tejido de vidrio que podian ser implementados en el composite, esto se realizd
utilizando el molde con menor espesor (1/16 in), con el fin de encontrar la mayor
cantidad de tejidos que puede soportar la matriz antes de saturarse.

Tabla 6.Comparacion del numero de refuerzos.

Cantidad de | ¢Aplicable?
refuerzos
1 Si
2 Si
3 Si
4 No

Se encontré que maximo podian ser implementados 3 refuerzos de tejido de vidrio,

antes de que la matriz de poliuretano con el espesor ya mencionado se saturara,

también se observd que en el momento de la elaboracion del composite el tiempo
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de manipulacién del poliuretano no permitia la aplicacion de mas de 3 tejidos. Se
escogio por lo tanto como nivel alto 3 refuerzos y para nivel bajo 1 solo refuerzo.
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Anexo D. Disefio de experimentos.

Se realiz6 un disefio de experimentos 2* con 3 factores y dos niveles, alto y bajo,

los cuales se encuentran representados en la siguiente tabla:

Tabla 7. Disefio de experimentos, factores y niveles.

Factor Nivel Alto (+) Nivel Bajo (-)
Espesor (TH, TL) 1/8 in 1/16 in
Numero de tejidos 3 1

(3FV, 1FV)
Relacion polioles 100:00 70:30

(100:00, 70:30)

Con los factores y niveles fijados se desarrolla la matriz factorial como sigue:

Tabla 8. Matriz factorial.

Espesor Numero de Relacion Nomenclatura
fibras de polioles
1/16 1 70:30 PUTL-70:30,1FV
1/16 1 100:00 PUTL-100:00,1FV
1/16 3 70:30 PUTL-70:30,3FV
1/16 3 100:00 PUTL-100:00,3Fv
1/8 1 70:30 PUTH-70:30,1FV
1/8 1 100:00 PUTH-100:00,1Fv
1/8 3 70:30 PUTH-70:30,3FV
1/8 3 100:00 PUTH-100:00,3Fv

En total se elaboraron 8 materiales compuestos con sus duplicados para realizar

cada una de las pruebas de caracterizacion mecanica.
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Anexo E. Resultados DMA

Figura 21. M6dulos de almacenamiento de las muestras con relacion molar 70:30
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Figura 22. Modulos de pérdida de las muestras con relacién molar 70:30
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Figura 23. Tan Delta de las muestras con relaciéon molar 70:30
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Figura 24. Médulos de almacenamiento de las muestras con relacion molar 100:00
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Figura 25. Modulos de pérdida de las muestras con relacién molar 100:00.
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Figura 26. Tan Delta de las muestras con relacién molar 100:00.
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Figura 27. Valores del médulo de almacenamiento durante la prueba de flexién.

Figura 28. Ensayo de flexion bajo carga para muestras con relacion molar 70:30.
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Figura 29.Ensayo de flexién bajo carga para muestras con relacién molar 100:00.
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Figura 30. Probetas después de la prueba de flexién bajo carga.

a). De izquierda a derecha muestras PUTH-70:30, PUTL-70:30,1FV, PUTH-70:30,3FV y 1FV
PUTL-70:30,3FV.

b). De izquierda a derecha muestras PUTH-100:00,1FV, PUTL-100:00,1FV, PUTH-100:00,3FV
y PUTL-100:00,3FV.
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Anexo F. Anélisis ANOVA

Tabla 9. Analisis de varianza para médulo de almacenamiento entre (40-70)°C

Tabla 10.

Tabla 11.

Source Sum of df Mean F p-value
Squares Square Value | Prob>F
Model 8045.30 3 2681.77 20.60 | <0.0001
A-Espesor 365.02 1 365.02 2.8 0.1199
B-Numero de | 5060.60 1 5060.60 38.88 | <0.0001
tejidos
C-Relacién 2619.69 1 2619.69 20.13 0.0007
polioles
Residual 1561.94 | 12 130.16
Lack of fit 1511.04 4 377.76 59.37 | <0.0001
Pure Error 50.90 8 6.36
Cor Total 9607.25 | 15
Anélisis de varianza para médulo de almacenamiento entre (70-110)°C
Source Sum of df Mean F p-value
Squares Square Value | Prob>F
Model 5212.14 3 1737.38 | 31.65 <0.0001
A-Espesor 310.17 1 310.17 5.65 0.0349
B-Numero de | 3829.86 1 3829.86 69.77 <0.0001
tejidos
C-Relacién 1072.11 1 1072.11 19.53 0.0008
polioles
Residual 658.72 12 54.89
Lack of fit 579.06 4 144.77 14.54 <0.0001
Pure Error 79.66 8 9.96
Cor Total 5870.86 15
Andlisis de varianza para mdédulo de almacenamiento entre (110-140)°C
Source Sum of df Mean F p-value
Squares Square Value | Prob>F
Model 6532.26 3 2177.42 | 34.85 <0.0001
A- Espesor 409.91 1 409.91 6.56 0.0249
B- Numero de | 4797.04 1 4797.04 76.79 <0.0001
tejidos
C- Relacion 1325.32 1 1325.32 21.21 0.0006
polioles
Residual 1561.94 12 62.47
Lack of fit 1511.04 4 167.41 16.74 0.0006
Pure Error 50.90 8 10
Cor Total 9607.25 |15
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Anexo G. Prueba Hidrostéatica

Para la aplicacion y evaluacion del material se siguio la metodologia planteada para

simular la reparacion de la tuberia, como se evidencia a continuacion:

1. Se simula la fuga en la tuberia de acero rmediante la apaertura de un agujero

Figura 31. Apertura del agujero en la tuberia

2. Se prepara la superficie de la tuberia mediante granallado con el fin de obtener
un buen perfil de anclaje

Figura 32. Tuberia después del granallado.
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3. Se calienta la tuberia hasta una temperatura de 90°C, con el propésito de

replicar las condiciones reales de aplicacion.

Figura 33. Tuberia siendo calentada internamente mediante una resistencia eléctrica

4. Preparacion del puente adherente.

Figura 34. Sintesis de poliuretano como puente adherente.

5. Se cubre el area donde se encuentra el dafio con el puente adherente,
posteriormente ir uniendo las bandas de composite, previamente elaboradas,
con la tuberia y finalmente se deja curar la adhesion. Se unieron un total de 6

bandas de composite.
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Figura 35. Tuberia con reparacién puesta en el horno para curar.

Figura 36. Tuberia después de realizado el curado.

6. Por ultimo se realiza una prueba hidrostatica con el fin de determinar la maxima
presion de operacion a la cual falla la reparacion con el refuerzo de poliuretano.
Una vez que llega a los 360 psig no se presenta ninguna fuga, ni perdida de
presiéon dentro de la tuberia. La reparacion soporto una presién de hasta 500
psig, debido al vapor generado durante el calentamiento, lo que permite concluir

gue la prueba aplicacion de este composite es satisfactoria.
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Figura 37. Tuberia sometida a la prueba hidrostéatica

360 PSIG

62



