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Resumen

El poliuretano es un compuesto que se forma por la reaccion de un diisocianato
y un polialcohol. Aprovechando la alta reactividad del prepolimero de difenil-
metano-diisocianato (MDI) se forman grupos uretanicos con el 4cido ricinoleico
proporcionado por el aceite de higuerilla, obteniéndose un poliuretano con una
dureza shore D 45. Este polimero junto con la fibra de vidrio tipo E forman el
compuesto reforzado, utilizando el mecanismo de manufactura denominado pol-
trusion. El proceso de poltrusion es un proceso de produccion en serie y se realiza
de manera industrial con resinas de poliéster con altas emisiones de compuestos
organicos volatiles (VOC). En este trabajo se expone una alternativa de produccion
mas eficiente y con materia prima renovable como lo es el aceite de higuerilla,
eliminando las emisiones de VOC al ambiente; ademas, se analiza la interaccion
del poliuretano con fibra de vidrio en la obtenciéon de un material compuesto
(composito) con alta resistencia quimica y excelentes propiedades mecanicas,
asociadas a la sinergia entre la fibra de vidrio y el poliuretano.

---------- Palabras clave: pultrusion, poliuretano, aceite de higuerilla, com-
posito, fibra de vidrio.
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Production and mechanical characterization
of a reinforced polyurethane compound
from castor oil and polymeric MDI using
the poltrusion forming method

Abstract

Polyurethane is a compound that is produced by the reaction of a diisocyanate and
a polyol. Taking advantage of the high reactivity of polymeric diphenyl-methane-
diisociante (MDI) urethanic groups are formed with the ricinoleic acid provided
by castor oil, obtaining a polyurethane with a shore D 45 hardness. This polymer
forms a reinforced compound with the type E glass fiber using the poltrusion
forming method. Poltrusion is a continuous forming process that is employed in
the industrial scale production of polyester resins and releases high emissions of
organic volatile compounds (VOC) to the environment. In this work we propose a
more efficient alternative with a renewable raw material like castor oil, minimizing
VOC emissions to the environment; the interaction between polyurethane and glass
fiber in the production of a composite material with a high chemical resistance and
excellent mechanical properties, associated with the synergy between glass fiber
and polyurethane, is also studied.
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Introduccion

El desarrollo de la humanidad ha implicado
grandes cambios es su estructura tecnologica
demandando el desarrollo de materiales nuevos
cada dia. Los compuestos reforzados o composi-
tos (por la traduccion al castellano de la palabra
inglesa composites) han representado desde
tiempos remotos, cuando se combinaba el barro
con la paja para construir casas, una respuesta
efectiva al desarrollo de nuevos materiales. Los
compositos se obtienen mediante la union fisica
o mecanica de dos o mas materiales, los cuales,
al estar “entrelazados” aumentan, como un todo,
sus propiedades. En este trabajo se expone la
utilizacion de poliuretano (PU) obtenido a partir
del aceite de higuerilla (AH) y el MDI poliméri-
co como una fuente de innovacion tecnologica,
basandose en el cuidado al medio ambiente y
en la utilizacion de un material proveniente de
fuentes renovables (el aceite de higuerilla), el
cual aporta uno de los componentes basicos para
la formulacion del poliuretano, el poliol; lo ante-
rior, teniendo en cuenta la creciente demanda y
posible agotamiento en un futuro proximo de un
recurso no renovable como lo es el petroleo [1,
2]. El objetivo basico era obtener un compuesto
con la resistencia quimica del poliuretano y las
propiedades mecéanicas que aporta la fibra de
vidrio (FV). El poliuretano actuando en sinergia
con la fibra de vidrio puede ser utilizado para
obtener productos con elevado potencial de
resistencia a la abrasion [3, 4]. Aprovechando
la resistencia quimica del poliuretano, puede
utilizarse en ambientes agresivos en donde se
encuentren problemas con la corrosion de los
materiales.

Entre la gran gama de compuestos reforzados se
encuentran los materiales compuestos fibrosos,
cuyo desempefio depende de varios factores
como son la relacion fibra-matriz (composi-
cion), el tipo de unidn fibra-matriz, la forma y
orientacion de la fibra, la longitud promedio de
la misma y, de una forma muy especial, la for-
ma final y método de manufactura del producto
terminado. En este trabajo se molded un perfil

de poliuretano a partir del aceite de higuerilla y
MDI polimérico, reforzado con fibra de vidrio,
en forma de varilla de ¥2”, con total control de la
orientacion de la fibra gracias al proceso de ma-
nufactura denominado poltrusion. En este proceso
(figuras 1, 2 y 3), la fuerza motriz se encuentra
después del molde (caso contrario al de la extru-
sion en la que la fuerza impulsora se encuentra
antes del molde), haciendo un halado de las
fibras que previamente han sido impregnadas
con los componentes que formaran la matriz
polimérica (aceite de higuerilla y MDI poli-
mérico). En los diversos procesos de formado
de productos a partir de materiales poliméricos
existen numerosos aspectos a tener en cuenta;
en particular, en el proceso de poltrusion debe
mantenerse un estricto control operacional en
variables tales como temperatura, velocidad de
halado, fuerza aplicada, relacion matriz-fibra,
etc. En la elaboracion del perfil se busco que
la fibra de vidrio estuviera orientada de forma
longitudinal con el fin de aumentar la resisten-
cia a la traccion. Las propiedades mecanicas se
midieron realizando ensayos de corte utilizando
lanorma ASTM D 4475-85. Con el fin de anali-
zar el comportamiento del material compuesto,
se realizaron diferentes ensayos variando la
relacion fibra-matriz; ademas, se analizo la es-
tructura de la impregnacién antes y después de
realizado un esfuerzo de carga segun la norma
citada anteriormente.

Tal como se observa en la figura 2, la zona com-
prendida entre el bafio de resina y la rampa para
el sobrante de ésta es una zona de alto riesgo
para la seguridad, la salud y el ambiente debido
a las altas emisiones de componentes organicos
volatiles (VOC) como el estireno y otros com-
puestos propios de los sistemas de resinas tipo
poliéster. En el caso de la figura 3, para matrices
de poliuretano se evita la emision de VOC debido
a la ausencia de los mismos, en el proceso con
poliuretano se evita también el uso de materiales
para acabado superficial ya que, al expandirse
el poliuretano dentro del molde se forma una
piel flexible que le da una buena apariencia al
producto terminado.
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Figura 1 Diferentes procesos de poltrusion. (a) Poltrusién no reactiva de perfiles termoplasticos; (b) poltrusion
reactiva para un perfil termoestable; (c) poltrusion reactiva para bicomponentes [2]
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Figura 2 Bafo de humectacion tipico de la fibra de vidrio con resinas tipo poliéster en un proceso de poltrusion [5]



Agitador

MDI AH
Preformas
del perfil
para la Dado de
orientacion calentamiento
Fibra Perfil
de vidrio —_—

Zona de
impregnacion

Figura 3 Bafio de humectacién aplicado al sistema de produccién con poliuretano a partir del aceite de higuerilla

y el MDI polimérico

Materiales

Teniendo en cuenta la alta reactividad de los
isocianatos, se deben tener en cuenta todos los
factores de riesgo que implica el trabajo con éstos;
la seguridad es un aspecto fundamental por lo que
se hace necesario tomar las debidas precaucio-
nes; asociado con lo anterior se deben garantizar
unas condiciones anhidras para este proceso de

manufactura.

4,4'MDI

2,4’-MDI

Figura 4 Isémeros del MDI [2]

Se utilizé como isocianato un metilendifenil-
diisocianato (MDI polimérico) (figura 4), cuyas
propiedades principales se presentan en la tabla 1;
éste es un liquido viscoso de color marron con una
estrecha distribucion de peso molecular y alta reac-
tividad, cuyas principales aplicaciones estan en la
obtencion de espumas rigidas para aislamiento de
refrigeradores domésticos y comerciales, paneles
de construccion, aislamiento spray, aislamiento
de camiones, espumas estructurales y espumas
para interior de automoviles.

NCO
CH,
NCO
2,2’-MDI MDI polimérico



En lo que tiene que ver con el aceite de higuerilla,
cuya estructura basica se presenta en la figura 5,
se trabajo con aceite adquirido en el mercado al
que no se le hizo ningun tratamiento de purifi-
cacion, con un nimero de hidroxilo (nimero de
OH) de 159 mg de KOH/g. Como catalizador
se utilizo octoato de estafio. Previo a la utiliza-
cion del aceite y del catalizador, y con el fin de

Tabla 1 Especificaciones del MDI polimérico [7]

eliminar cualquier traza de humedad, éstos se
mantuvieron a 100 °C durante 6 h. La importancia
de tener control preciso sobre la humedad del
ambiente y mantenerla fuera del proceso radica
en el hecho de que el MDI polimérico puede
reaccionar con ésta y provocar un espumado
en el perfil reforzado, bajando la densidad y la
resistencia mecanica del mismo [6].

Propiedad

Valores

Peso molecular promedio
Funcionalidad

Peso equivalente
Contenido de NCO, %
Viscosidad, cps @ 25 C
Densidad, g/ml @ 25 C

Punto de descomposicion, C

Acidez, como % HCI

340

2,7

134
31,4
150-260
1,23
230
0,017

A lo largo de la historia, se han utilizado dife-
rentes tipos de vidrios minerales para producir
fibras, el mas comuin esta basado en dioxido de sili-
cio, silice (Si0,), con adiciones de 6xidos de boro,
calcio, sodio, hierro y aluminio. En este trabajo,
el tipo de vidrio utilizado es el llamado clase E,

OH
V\A/K/W(
(0]
OH

X

Figura 5 Molécula principal del aceite de higuerilla [7]

La tabla 2 presenta una formulacion tipica para
la elaboracion de poliuretano a partir de aceite
de higuerilla y MDI polimérico; esta formulacion
corresponde al ensayo E, cuyos datos principales

que durante mas de 60 afios se ha utilizado en la
elaboracion de productos de plasticos reforza-
dos. Las caracteristicas principales de este tipo
de vidrio son su bajo costo, resistencia, rigidez
y buenas propiedades de aislamiento eléctrico
[3,4, 10, 11].

OH

_WWV

(0]

se encuentran en la tabla 3; como puede obser-
varse en esta ultima tabla la variable principal
que se manipulo en la fase experimental fue la
relacion fibra-matriz.



Tabla 2 Formulacidn tipica para la produccién del poliuretano [8]

Masa de AH Masa de MDI Masa de catalizador Relacion  Tiempo de curado
9) 9) 9) NCO/OH  (dias)
10 10 0,2 1,55 20
Tabla 3 Relacién de cantidades para los diferentes experimentos
Ensayo N,Jm.ero MasaFV  MasaPU  FV PU p
de hilos () @ (%plp)  (%plp)  (9/fcm’)
A 120,5 0,0 100,0 0,9
B 10 22,0 108,1 16,9 83,1 1,0
C 20 441 95,7 31,5 68,5 1,1
D 25 55,1 89,5 38,1 61,9 1,2
E 30 66,1 83,3 442 55,8 1,2
F 35 771 77,1 50,0 50,0 1,2
G 40 88,1 70,9 55,4 44,6 1,3
H 45 99,2 64,8 60,5 39,5 1,3
| 50 110,2 58,6 65,3 34,7 1,4
J 60 132,2 46,2 741 25,9 1,4
Enlatabla 3 p (g/cm?) corresponde a la densidad P
calculada de la varilla elaborada. §=0,849 Z (1)

Resultados y analisis de resultados

Se elaboro un perfil de poliuretano reforzado
con fibra de vidrio de 2" de diametro con una
dureza clasificada como shore D 45, a éste se
le realizaron ensayos mecanicos aplicando la
norma ASTM D 4475-85 para evaluacion de
la resistencia a esfuerzos cortantes [12]; estas
pruebas se realizaron en una maquina universal
de ensayos (figura 6).

De acuerdo con la norma ASTM D4475-85, la
medida del esfuerzo de corte para un perfil de un
material compuesto fabricado por el mecanismo
de poltrusion se puede representar mediante la
siguiente ecuacion:

Donde

S: esfuerzo de corte, psi.

P: carga de ruptura, Ibf.

d: diametro de la probeta, in.

La tabla 4 presenta los resultados mas sobresa-
lientes de los ensayos realizados (tabla 3). Vale
la pena aclarar que los ensayos mecanicos se
realizaron por triplicado, a una temperatura de
22 °C, con probetas de 13 cm. de longitud.

De acuerdo con los datos de la tabla anterior se ob-
serva como la cantidad de fibra no afecta, de forma
significativa, la magnitud del esfuerzo de corte.



Figura 6 Montaje para ensayos de esfuerzo segun norma ASTM D4475-85

Tabla 4 Resultados de los ensayos mecanicos segun norma ASTM D4475-85

Ensayo i i P Resistencia Ibf  Esfuerzo de corte Psi
(% p/p) (% p/p) (g/cm’)
D 38,1 61,9 1,2 142 120,6
E 442 55,8 1,2 144 122,3
F 50,0 50,0 1,2 140 118,9
G 55,4 44,6 1,3 130 110,4
H 60,5 39,5 1,3 136 115,5
I 65,3 34,7 1,4 136 115,5

Podria decirse, entonces, que el esfuerzo al corte
lo esta soportando la matriz de poliuretano. De
otro lado, teniendo en cuenta la orientacion de
la fibra, lo que si se esperaria, es que si se rea-
lizara un ensayo de traccion, la resistencia final
del material aumentase al adicionar mas fibra al
compuesto. Un aspecto importante a resaltar en
este analisis es la recuperacion casi instantanea
del material después de haber sido sometido a los
ensayos, dado que al terminar el experimento y
retirar la carga de la probeta se observaba como
¢ésta recuperaba su forma; a algunas de estas
probetas se les realizé nuevamente el ensayo de
resistencia al esfuerzo de corte y se encontr6 que
perdian, en promedio, un 45% de su capacidad
inicial. Lo anterior esta asociado, nuevamente,
con el hecho de que es la matriz de poliuretano
la que esta soportando la carga.

Ademas de la caracterizacion mediante ensayos
mecanicos, se tomaron fotografias a los com-
puestos utilizando la técnica de microscopia
electronica de barrido (SEM); se aprovechd que
el microscopio tiene la posibilidad de hacer mi-
croanalisis de rayos X (EDX) para determinar la
composicion quimica elemental. Al observar las
dos fotografias de la figura 7 se puede ver como
el poliuretano crece dentro de la zona de curado
separando los hilos de la fibra de vidrio dentro del
compuesto, garantizando una distribucion de éstos
casi homogénea dentro del material compuesto;
ésta es, de nuevo, una razén que explica el porqué
al realizar los ensayos de corte se encuentra que
la cantidad de fibra de vidrio casi no afecta los re-
sultados. También se observa como la disposicion,
claramente orientada de las fibras, garantiza que el
compuesto de poliuretano reforzado con fibra de
vidrio presente resistencia mecanica excelente.
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Figura 7 Fotografias de compuestos reforzados con fibra de vidrio. Izquierda con 35% y derecha vista frontal

con 60%

La figura 8 presenta fotografias tomadas al
compuesto reforzado con 45% de fibra de
vidrio después de haber sido sometido al en-
sayo de resistencia al esfuerzo cortante, estas
fotografias se tomaron en la zona de fractura

de la probeta; se observa claramente como
existe ruptura en el material de refuerzo; a
pesar de lo anterior, el material conserva, en
menor extension, una adecuada resistencia a
los esfuerzos cortantes.

Figura 8 Fotografias de la zona de fractura del compuesto reforzado con 45% de fibra

Se aprecia en la fotografia de la figura 9, co-
rrespondiente a una distancia de 20 um, un
zona de cambio en la textura del material; con
el fin de analizar si la composicion variaba
debido a algin elemento exdgeno del proceso,
se realizoé microanalisis de rayos X (EDX); en
la figura 10 se observa, seglin los resultados

del EDX que no existen cambios considerables
en la composicion, luego, se podria establecer
como hipotesis que este cambio en la textura del
material puede estar asociado con la formacion
oligébmeros debido al exceso de MDI polimérico
utilizado (recuérdese que la relacion NCO/OH
es mayor que uno) [2].
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Figura 9 Fotografia utilizando microscopia electrénica de barrido SEM

CKa

CKa

SiKa CaK
AlKa CiKa A
= -

1.10 2.10 3.10 4.10 5.10

Figura 10 Microanalisis de rayos X (EDX) para composicion quimica de los puntos resaltados de la figura 9
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Conclusiones

El aceite de higuerilla sin tratamiento previo sirve
como poliol para la elaboracion de poliuretanos.
Se presenta, entonces, como una alternativa
interesante dado que proviene de un recurso
renovable. Vale la pena mencionar que en las
formulaciones elaboradas en este estudio no se
utilizaron extendedores de cadena, lo que hace
aun mas relevante el uso de esta materia prima.

El poliuretano obtenido junto con la fibra de
vidrio producen, como se habia previsto, un
material compuesto con unas interesantes pro-
piedades; entre éstas podemos mencionar: exce-
lente comportamiento mecanico, baja densidad,
estabilidad dimensional, buen acabado. En lo
relacionado con el comportamiento mecanico
se puede decir que, para los ensayos de corte no
existe mayor influencia en cuanto a la cantidad
de fibra de vidrio utilizada para el refuerzo.

El proceso de poltrusion, utilizado en este tra-
bajo, se considera adecuado ya que garantiza
la orientacion de las fibras, esto proporciona
unas buenas propiedades mecanicas no solo
para esfuerzos cortantes sino también en el caso
de esfuerzos tensiles. Ademas, es un proceso
continuo que asegura la adecuada velocidad de
produccion y la obtencion de un producto final
uniforme. La utilizacion de este proceso con
poliuretanos ofrece ventajas con respecto al uso
de resinas tipo poliéster, estas ultimas presentan
el inconveniente que, al polimerizar se presenta
una reduccion en el volumen, esto conduce a que
se deban tomar acciones correctivas para garan-
tizar la estabilidad dimensional del perfil; esta
situacion no se presenta con los poliuretanos ya
que éstos al polimerizar se expanden.

Los analisis por microscopia electronica de ba-
rrido (SEM) muestran que existe homogeneidad
en la impregnacion de la fibra de vidrio con el
poliuretano.

Aunque no se realizaron ensayos bajo norma
para evaluar la resistencia quimica del material
compuesto, si se puede mencionar que estudios
preliminares, realizados en camara salina, indi-

can un buen comportamiento de los compuestos
reforzados en este aspecto; lo anterior, mediante
la realizacion de los ensayos apropiados, podria
conducir a la utilizacion de estos compuestos en
atmosferas altamente corrosivas.
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