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Sumario

En el mundo y en Chile existe un gran problema, la gran cantidad de incendios
producidos dia a dia, ellos pueden ser iniciados por diversos factores, los cuales
generan pérdidas de vidas humanas, ademas de grandes pérdidas monetarias.
Por esta razén se quiere innovar en el area de recubrimientos resistentes al
fuego y se propone como solucién, la modificacibn de recubrimiento
poliuretanico. Se reemplazara el poliol de origen industrial por polifenoles
condensados de origen natural, estos son obtenidos de la corteza de Pinus
radiata y mezclado con un diisocianato comercial para la produccion de este
recubrimiento poliuretanico. Para esto se realiza las caracterizaciones de los
polifenoles condensados mediante cromatografia liquida de alto rendimiento
(HPLC), luego de ello se procede a efectuar la sintesis del poliuretano con
diferentes diisocianatos y caracterizando esa reaccion mediante Espectroscopia
infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR), luego se formula el recubrimiento
realizando posteriormente los ensayos de mecanicos al recubrimiento;
embuticion, adherencia, flexibilidad y abrasién. Las propiedades resistentes al
fuego se caracterizan mediante conductividad térmica, comportamiento
intumescente y comportamiento ignifugo. Se concluye que la mejor opcion de
utilizacion de diisocianato que se podria utilizar es el diisocianato de
difenilmetano en una relacion de rNCO/OH de 0.8 y con un espesor de capa de
150 y 300 pum hdmeda, el cual tuvo buenas propiedades en el ensayo de
intumescencia, ademas para el ensayo de resistencia al avance de la llama
(ignifugo), los recubrimientos de taninos tuvieron igual y mejores propiedades

gue los comerciales con valores de pérdida de peso alrededor del 2%.
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1 Introduccion

Un incendio es un fuego de grandes proporciones que se produce en forma no
deseada, propagandose y destruyendo todo a su paso, estos pueden presentarse
de manera instantdnea o de manera gradual dependiendo de cémo fue iniciado.
Los incendios tienen 2 causas principales de ignicidbn ya sea naturales o
provocadas, causando pérdida de vidas, dafios materiales, interrupcién de
procesos de produccién, dafios medio ambientales entre muchos otros. [1]

Uno de los tipos de incendios que existen son los llamados Incendios
Estructurales, son los que se producen en casas, edificios, locales comerciales,
0 en cualquier otro tipo de estructura edificada, lo que conlleva a la pérdida
parciales o totales de las estructuras, y esto acarrea pérdidas cuantiosas de
dinero. Las causas mas frecuentes de este tipo de incendios son causadas por
el hombre, pudiendo ser por algun tipo de negligencia, descuidos al momento de
manipular el uso de fuegos o por falta de mantencion del sistema eléctrico,
manipulacion inadecuada de liquidos inflamables, fugas de gases combustibles,
acumulacion de basura, velas y/o cigarrilos mal apagados, artefactos de
calefacciobn en mal estado y nifios jugando con fésforos, entre muchas otras
causas de menor frecuencia. [2]

Datos entregados por “International Association of Fire and Rescue Services”
recopilados por “Comité Technique International de prevention et d'extinction de
Feu” (siglas CTIF) expusieron que para los afios 2010 al 2015, para un total de
33 paises y un promedio de 1,3 billones de personas en las estadisticas por afio,
sucedieron un total de 3,1 millones de incendios anuales aproximadamente. En
los cuales tuvieron como resultado definitivo 29.780 muertes aproximadas al afio,
en 6 afos de estudio. Ademas, informa que para el afio 2015 y para un total de
21 paises que dieron informacion de sus estadisticas relacionadas con incendios,
existieron por el caracter de incendios estructurales un exorbitante niumero de
763.153 incendios estructurales [3]. La Oficina Nacional de Emergencia:

Ministerio del Interior y Seguridad Publica (ONEMI), registraron para el afio 2016



un total de 4.074 eventos que consisten en llamados a instituciones del Sistema
Nacional de Proteccion Civil, tales como la Corporacion Nacional Forestal
(CONAF), Comisiébn Nacional de Seguridad de Transito (CONASET),
Carabineros de Chile, Bomberos de Chile, entre otros, los cuales arrojaron que
el 96% de estos eventos fueron originados por actividad humana (antropico) y el
otro 4% fueron por causas de origen natural. Ademas de este 96% de eventos
que fueron de origen antrépico; los incendios estructurales, incendios forestales,
alteraciones de suministro de servicios basicos y accidentes de transporte, fueron
los eventos con una mayor recurrencia durante el afio 2016, representando en
conjunto el 88% del total de los eventos. De los cuales 951 fueron incendios
estructurales que tienen una representacion del 23,34% de los eventos [4].
Estudios liderados por ingenieros de la Universidad Catdlica (siglas UC) dieron a
conocer de qué tipo de materiales estan hechas las estructuras de Chile,
entregando resultados muy interesantes. En Chile el 99,5% de las estructuras
residenciales del pais son casas y el resto que se conforma por el 0,5% son
edificios. De este 99,5%, existen aproximadamente 4.260.000 casas construidas,
de los cuales el 53% son de albafileria, un 34% de madera, un 8% de hormigén
armado, y el resto son de adobe y otros materiales. [5]

Un dato del afio 2012 de Bomberos de Chile reporté un total de 591 incendios del
tipo industrial y 16.448 incendios estructurales, esto quiere decir que en Chile
hubo un total de 46 incendios diarios. [6]

Es por esta razén que a las estructuras se les proporcionan refuerzos que tienen
la finalidad de protegerlos contra los incendios, existen dos tipos de formas:
“Protecciones pasivas y Protecciones activas”. “La Proteccién Pasiva”, se
centra en las medidas que afectan el proyecto o a la edificacion para poder
facilitar la evacuacion de las personas dentro de la estructura 'y en segundo lugar
retardando y confinado el fuego para que no se extienda, aca esta en gran
medida la utilizacion de pinturas (recubrimientos). “La Proteccién Activa”, son

todos los medios para la deteccion y extincién del fuego [7]



Es por esta razbn que se propone como solucion, la modificacion del
recubrimiento poliuretanico, donde se reemplazara el poliol de origen industrial
por polifenoles de origen natural. Ellos tendran la finalidad de ser el agente
polimerizante y a la vez un aditivo retardante de llama. Los polifenoles
condensados son obtenidos de la corteza de Pinus radiata. Asi, al mezclarlos con
un diisocianato comercial se obtiene el recubrimiento poliuretanico. Para efectuar
esto se realiza las caracterizaciones de los polifenoles condensados mediante
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC); a continuacion, se procede a
realizar la sintesis del poliuretano con diferentes diisocianatos y caracterizando
esa reaccion mediante Espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier
(FTIR), luego se procede a formular el recubrimiento con cargas, aditivos,
disolventes. Posteriormente realizando los ensayos mecanicos; embuticion,
adherencia, flexibilidad y abrasién. Finalizando con la caracterizaciéon de las
propriedades de resistentes al fuego mediante; conductividad térmica,
comportamiento intumescente y comportamiento ignifugo.

En lo que respecta a las pinturas y recubrimientos como método de proteccion,
existe un gran mercado de compra mundial, como lo estima un informe de
mercado realizado por Persistence Market Research “Estudio de Mercado Global
de Pintura y Revestimientos: Pinturas y Recubrimientos Industriales tendra el
crecimiento mas alto en 2020”. En él nos dan datos muy tentativos para lo que
respecta al mercado de pinturas, ya que el mercado global de pinturas y
recubrimientos tuvo un valor de US$121,9 mil millones en el afio 2013, o0 sea esto
en pesos chilenos (CLP) tiene una cifra de 75.887.626.000.000 CLP y este estima
que para el afio 2020 tenga un valor de US$176,5 mil millones o sea
109.878.310.000.000 CLP, los valores los estima ya que el mundo esta
cambiando dia a dia, se esta sofisticando y este tiene en gran necesidad de
comodidad y seguridad en las instalaciones del hogar. [8]

En cuanto al consumo nacional de pinturas, el mercado chileno comprende un

consumo de 50 a 60 millones de galones al afio (cada galén consta de 3,8 litros



de producto). De ese total, el 60% corresponde a pinturas industriales y el 40%
restante es para decoraciones, y dentro del segmento decorativo, solo el 17% es
adquirido por los hogares, y el resto es comprado por profesionales y
constructoras. Asi el consumo de los hogares es de 3,4 millones de galones
siendo este el 7% del total del mercado. El mercado de pinturas en Chile tiene
grandes proyecciones, ya que el consumo per capita es muy bajo llegando a ser
de 4 litros de pintura decorativa por habitante al afio, en contra posicion de las
naciones desarrolladas que llegan a una cifra de 17 litros por habitante al afio.
Ademas, se tiene que cada galon de pintura tiene un valor que fluctia entre los
13000 y 25000 CLP a particulares, y realizando un calculo sencillo, que es la
multiplicar los 3,4 millones de galones adquiridos por afo por el precio medios de
cada galon nos da un mercado anual de 64.600.000.000 CLP. Y este valor puede
aumentar si estamos considerando el precio de las pinturas intumescentes e
ignifugas que tiene un valor aproximado de 60.000 CLP el galon [9], [10]

Existen 3 empresas las que tienen mayor cantidad de ventas que son la marca
Sherwin Williams con un 35%, Codelpa con un 20%, Tricolor con un 7% vy el resto

del mercado estd compuesta por marcas mas pequefas. [11]



2 Hipotesis

1-

2-

Mediante la utilizacién de polifenoles de origen natural, como son los
taninos de Pinus radiata, es posible realizar una reaccion de
polimerizacién con isocianatos comerciales.

Mediante los polifenoles de Pinus radiata e isocianatos comerciales es
posible formular un recubrimiento con propiedades de retardante a la llama

y aislante térmico.

2.1 Objetivo general

Desarrollar y evaluar poliuretanos basados en polifenoles condensados y

diisocianato para la formulacion de recubrimientos resistentes al fuego.

2.2 Objetivo especifico

>

Caracterizar taninos condensados mediante cromatografia liquida de alto
rendimiento en fase inversa (RP-HPLC).

Sintetizar poliuretanos basados en polifenoles condensados y diisocianato
comercial.

Caracterizar poliuretanos basados en polifenoles condensados vy
diisocianato comercial mediante ensayos Espectroscopia infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR).

Formular un recubrimiento resistente al fuego a partir de polifenoles de
Pinus radiata y diisocianato junto con cargas y aditivos.

Caracterizar propiedades basicas de pintado del recubrimiento mediante
ensayos estandarizados, ISO 1520, ISO 1519, ASTM D4541 y ASTM
D4060.

Caracterizar propiedades resistentes al fuego mediante ensayos
estandarizados, ASTM E119, ASTM D3806 y ASTM C518.



3 Marco tedrico
3.1 Composicion genérica de los recubrimientos

Cuando hablamos de recubrimientos nos referimos a pinturas, temple, barnices,
esmaltes, lacas, imprimaciones etc. Estas se pueden definir como “Una mezcla
heterogénea de componentes que unavez aplicaday seca se transforma en
una pelicula continua de espesor mas o menos uniforme, sin pegajosidad
al tacto y con las caracteristicas o aptitud al uso con la que ha sido
diseifiada” [12].
Los componentes de las pinturas pueden variar en gran manera dependiendo de
la finalidad que tendran cada una de ellas, la condicion de aplicacion y las
condiciones de secado.
Los componentes genéricos de una pintura son: [13]

» Ligante, resina, polimero o vehiculo

» Cargas, extendedores o fillers

» Pigmentos

» Disolvente o cosolventes

» Aditivos
El ligante, resina, polimero o vehiculo son productos que estan encargados de
mantener unidas las particulas sélidas, pigmentos y cargas, una vez esté seca la
pintura. Los polimeros confieren a las pinturas las propiedades que definen los
diferentes tipos de producto segun su resistencia quimica, dureza, elasticidad,
adherencia, viscosidad, secado, etc. Pueden ser acrilica, vinilica, poliéster,
poliuretano, epoxi, etc. [13]
Las cargas, extendedores o fillers son, en general de naturaleza inorganica,
aportan cuerpo, materia solida, y dan estructura, viscosidad y reologia a la
pintura. También proporcionan espesor de capa, opacidad, propiedades
anticorrosivas, etc. Las cargas son opacas cuando estan secas, pero son

traslucidas en estado humedo. Cabe distinguir entre cargas propiamente dichas



y los extendedores (stenders), como se puede ver en la Figura 1. Los primeros
aportan materia solida a la pintura, mientras que los segundos mejoran el
rendimiento de los pigmentos cubrientes. También es preciso indicar que en
funcion de la carga utilizada variara de forma ostensible la viscosidad, la reologia,
el brillo y otras caracteristicas del producto final. Otra cuestion importante es la
diferencia entre los indices de refraccion de la carga y el ligante utilizado, cuanto
mayor es la diferencia mayor es el poder cubriente de la carga [13]. Estos son
generalmente minerales del tipo de Caolin, Talco, Barita, Carbonato de Calcio,
Feldespatos, etc. que se agregan a la pelicula con el doble propdésito de reforzar
la capa (en forma similar a la grava en un hormigdn) y también para rebajar en

cierta medida los costos [14].

. Pigmeanto “

DTN
Carga esférica™,

Extender

Figura 1. Efecto de un stender sobre el pigmento [13]

Los pigmentos son compuestos organicos e inorganicos cuya funcion es
proporcionar a la pintura color y poder cubriente. Los pigmentos son opacos tanto
en seco como en hiumedo. Un pigmento muy empleado es el didxido de titanio
(Tio,) de gran poder cubriente y alta solidez a la degradacion ambiental en

comparacion con otros pigmentos blancos histéricamente empleados.



Disolventes suelen ser el agua, alcoholes, cetonas, ésteres aromaticos y otros
productos de naturaleza organica que proporcionan a la pintura manejabilidad,
aplicabilidad, etc. Por medio de su control se varian propiedades como son
viscosidad, consistencia, tiempos de secado, etc.

Los disolventes se utilizan ademas para solubilizar las resinas y regular la
velocidad de evaporacion. La utilizacion de disolventes que no disuelven al
ligante es frecuente en la formulacion de pinturas, se les denomina cosolventes.
Las dos caracteristicas mas importantes de los disolventes son su poder solvente
(indice kauri-butanol) y velocidad de evaporacién (curva de evaporacion).
Aditivos son productos que se dosifican en pequefias cantidades para facilitar el
proceso de fabricacion de la pintura, aportar unas caracteristicas concretas a la
pelicula de pintura seca, crea las condiciones adecuadas para que el secado se
produzca de forma correcta y para estabilizar la pintura en el periodo de
almacenamiento. Dentro de este grupo de productos encontramos humectantes
y dispersantes cuya funcion es facilitar el mojado de pigmentos y cargas y su
posterior dispersion y estabilizacion; espesantes que se utilizan para conseguir
una consistencia determinada; agentes reoldgicos para dar un comportamiento
determinado a la pintura durante y después del proceso de aplicacion,

antioxidantes, gelificantes, anti- moho, antiespumantes, etc.

3.1.1 Reologiay formulacion.

El proceso de fabricacion de pinturas es totalmente fisico y se efectlia en cuatro
fases perfectamente diferenciadas [13]:

Dispersién: en esta fase se homogeneizan disolventes, resinas y los aditivos
gue ayudan a dispersar y estabilizar la pintura, posteriormente se afiaden con
agitacion los pigmentos y las cargas. Se efectda una dispersion a alta velocidad
con el fin de romper los agregados de pigmentos y cargas.

Molido: el producto obtenido en la fase anterior no siempre tiene un tamafio de

particula homogéneo o suficientemente pequefo para obtener las caracteristicas



que se desean. En este caso se procede a una molturacibn en molinos,
generalmente de perlas o bolas.

Dilucién (let-down): la pasta molida se completa siempre con agitacion, con el
resto de los componentes de la formula. Los componentes se deben afiadir uno
a uno para evitar posibles reacciones entre ellos.

Ajuste de viscosidad: es el ultimo paso en la elaboracion de una pintura,
consiste en proporcionar a la pintura fabricada un aspecto de fluidez homogéneo
en todas las fabricaciones y que se ajuste a las necesidades de aplicacién de

esta.

3.1.2 Concentracion volumétrica de pigmento (PVC)

Nos da una informacion importante sobre la composicion fisica del film seco. Esta
es la concentracién de pigmento, cargas y aditivos expresada en volumen

calculada sobre el total del film seco:

PUC = Volumen del pigmento + Cargas + Aditivos 100
~ Volumen del pigmento + Cargas + Aditivos + Volumen de resina x

En la Figura 2 se puede observar la morfologia del film a medida que cambia la
relacion resina y porcentaje de sdlido. En Figura 2 [A] el PVC es igual a 0%, solo
existe una pelicula de resina, mientras que en la Figura 2 [E] donde el PVC es
igual a 100%, solo existe particulas sélidas, siendo estos los extremos. Para la
Figura 2 [D], la resina solo es justa para mantener las particulas de pigmento
unidas. Para la Figura 2 [C], la resina ha llenado los espacios ocupados
inicialmente por aire y en la Figura 2 [B] existe un excedente de resina que cubre

el exterior de la superficie de particulas. [13]
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Figura 2. Morfologia del film en funcién del PVC. [13]

Este parametro da una serie de caracteristicas del recubrimiento que cambian
drasticamente con el cambio de porcentaje de este. En la Figura 3, se pueden
ver los cambios que se pueden producir como por ejemplo: en la porosidad del
film, aumento o disminucion de la absorcién del agua, pérdida de efecto barrera
frente a contaminantes exteriores, pérdida de resistencia al frote en humedo,
pérdida de brillo, pérdida de poder cubriente tanto en seco como en humedo, etc.
Este parametro es utilizado en las llamadas pinturas plasticas, también es muy
importante en las imprimaciones anticorrosivas y de forma generalizada en
cualquier tipo de recubrimiento.

Existe una relacién intermedia donde ocurre el mayor cambio de propiedades de
la pintura, este punto tiene por nombre “Concentracién volumétrica de pigmento
critica” (CPVC). Este punto ocurre cuando la relacion entre pigmento y resinas
es tal que los pigmento estan sumergidos completamente por la resina.

Para PVC mayores al CPVC implica que la cantidad de resina no es suficiente
para completar los espacios vacios entre los pigmentos y al contrario un PVC
menor al CPVC indica que hay un exceso de resina en la mezcla, esto no quiere

decir que esta mal. [15][16]
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ermeabilidad

~
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Formaciom_
de ampollas

Propiedades de la pelicula seca

Figura 3. Efecto del PVC a medida que cambia su proporcion. [15]

3.2 Pinturas de Poliuretanos

El descubrimiento de poliuretano [PU] se remonta al afio 1937 por Otto Bayer y
sus colaboradores en los laboratorios de I.G. Farben en Leverkusen, Alemania.
[17]

Los PU se forman por la reaccién entre un di o poli-isocianato con un diol o poliol,
formando grupos repetitivos de uretanos, en presencia de un extensor de cadena,
catalizador y/u otros aditivos.

Los poliuretanos se clasifican en dos grupos, definidos por su estructura quimica,
diferenciados por su comportamiento frente a la temperatura. De esta manera
pueden ser de dos tipos: Poliuretanos termoestables o poliuretanos
termoplasticos (segun si degradan antes de fluir o si fluyen antes de degradarse,
respectivamente). [18]

Los poliuretanos se pueden formar de 2 maneras:
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0] La reaccion de polimerizacién por condensacion de bis-cloroformiatos
con diamina, Figura 4.

(i) Reaccion de polimerizacion por adicion de diisocianatos con
compuestos hidroxi, di o polifuncionales, u otros compuestos que

tienen una pluralidad de atomos de hidrogeno activos, Figura 5.

0 0 . ﬁ' i
{1_! o ‘|:| L HN—R D |G R O R
L N N N \NH2 0 N n
A

Figura 4. Polimerizacién por condensacion de un poliuretano entre un bis-
cloroformiatos con diamina. [17]

QO O

o ‘ C R
[oCN—R—NCO + | o —~R—  —> {/ NN
B H

Figura 5. Polimerizacién por adicion de un poliuretano entre un diisocianato y un
compuesto hidroxilo. [17]

El Gltimo método es mas importante desde el punto de vista industrial ya que en
el no forman subproductos. [17]

Los poliuretanos se pueden clasificar en 6 clases distintas, las que difieren del
namero de partes que se mezclan para formar la pintura y/o el mecanismo de

reaccion.
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3.2.1 Modificacion de formacion de un recubrimiento de poliuretano

Como se muestra en la Figura 5, para la polimerizacion de un poliuretano se
necesitan tanto un diisocianato y un poliol. Para esta tesis, se utiliza polifenoles
condensados de origen natural en reemplazo de polioles comerciales, por
ejemplo: Poli LHT 112. Los polifenoles condensados utilizados son procedentes
de los taninos condensado obtenidos de la corteza del arbol Pinus radiata. Los
taninos condensados cumplen con una doble funcionalidad que son: ser uno de
los agentes polimerizantés en conjunto con el diisocianatos (NCO), para la
polimerizacion del PU, y ademas ser un aditivo que tiene la capacidad de brindar
al recubrimiento resistencia al fuego, esto se logra ya que la estructura quimica
de los taninos es alta en carbono, y proporciona al recubrimiento la capacidad de
generar residuos carbonosos sobre su superficie para su proteccién al momento
de la conflagraciéon de un incendio. Es asi como la modificacion tendra la
siguiente forma que se observa en la Figura 6.

Figura 6. Modificacion de polimerizacion de un PU con taninos de origen natural.
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3.2.2 Isocianato

Los isocianatos son componentes esenciales requeridos para la sintesis de PU.
Estos son isocianatos di o polifuncionales que contienen dos o mas grupos -NCO
por molécula. Estos pueden ser de naturaleza alifatica, ciclo alifatica, policiclica
0 aromatica. En la Figura 7 se muestran los isocianatos mas utilizados para la

polimerizacion del poliuretano.

(OCN NCO CHy NCO
13/ OCN NCO
HiC
2-4' I DI zaﬁ_TD[ NDI
NCO
/\/\/\/NCD
OCN
OCN NCO
4, 4'-MDI HDI
OCN NCO
OCN NCO
IPDI H12MDI

Figura 7. Isocianatos mas comunes en la formacién de poliuretanos.[17]

El grupo isocianato tiene una secuencia de doble enlace acumulada como R —
N = C = 0, donde la reactividad del isocianato esta gobernada por el caracter
positivo del atomo de carbono, como se aprecia en la Figura 8, que es
susceptible de ser atacado por nucledfilos y oxigeno y nitrégeno por electréfilos.
[17]
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Figura 8. Resonancia el isocianato. [17]

Si R es un grupo aromatico, la carga negativa se deslocaliza en R como se
observa en la Figura 9, por lo tanto, los isocianatos aromaticos son mas reactivos
que los isocianatos alifaticos o ciclo alifaticos. En el caso de isocianatos
aromaticos, la naturaleza del sustituyente también determina la reactividad, es
decir, los sustituyentes que atraen electrones en posicion “orto” o “para”
aumentan la reactividad y los sustituyentes donadores de electrones reducen la
reactividad del grupo isocianato. En diisocianatos, la presencia del segundo
iIsocianato que atrae electrones aumenta la reactividad del primer isocianato; los
diisocianatos aromaticos sustituidos en “para” son mas reactivos que sus
analogos “orto” principalmente atribuidos al impedimento estérico conferido por

la segunda funcionalidad -NCO. [17]
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Figura 9. Resonancia de Isocianato aromatico. [17]

La eleccion del isocianato para la produccion de PU se rige por las propiedades
requeridas para las aplicaciones de uso final. Para preparar PU rigida, se eligen
isocianatos aromaticos, sin embargo, PU derivadas de estos isocianatos

muestran estabilidades oxidativas y ultravioletas més bajas. [17]

3.2.3 Polioles

Los polioles son alcoholes polihidricos, con varios grupos hidroxilos. También
pueden contener éster, éter, amida, acrilico, metal, metaloide y otras
funcionalidades. De manera similar, los polioles de bajo peso molecular producen
PU rigida mientras que los polioles de cadena larga de alto peso molecular
producen PU flexible. [17]

Estos se pueden clasificar en alditoles e inositoles o ciclitoles. Los alditoles son
alcoholes polihidroxilios alifaticos y los inositoles o ciclitoles son derivados del
ciclohexano en los cuales un hidrégeno de cada carbono ha sido reemplazado
por un grupo hidroxilo. [19]
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3.3 Quimica del poliuretano

El poliuretano se puede formar por dos tipos de mecanismos:
(i) Reaccidon de polimerizacion por condensacion de biscloroformiatos con
diamida (Figura 4)
(il) Reaccién de polimerizacién por adiccion de diisocianato con compuestos
hidroxi di o polifuncionales, u otro compuesto que tenga la pluralidad de

atomo de hidrogeno activos (Figura 5)

Este dltimo método es el mas importante desde el punto de vista industrial, ya

que con él no se forman subproductos.
En general, las reacciones de isocianato se dividen en dos clases,
(i) reaccién de adicién (primaria y secundaria) con compuesto que contiene
hidrogeno activo (Figura 10 y Figura 11)

(ii) reaccion de autoadministracion (Figura 12).

En algunas de las reacciones, C0O, se libera, lo que ayuda a la formacién de

espumas de PU.
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Figura 10. Reaccién de adicion primaria de isocianato con (a) amina, (b) agua, (c)

alcohol, (d) &cido carboxilico, (e) urea. [17]
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Figura 11. Reaccién de adicién secundaria de isocianato con (a) poliuretano, (b)
poliuriay (c) poliamida. [17]

Se forma un PU lineal cuando un diisocianato reacciona con diol mientras que un
PU ramificado o reticulado resulta con la reaccion de un compuesto polihidroxilico
(poliol). ElI PU ramificada o reticulada también se forma cuando un compuesto
que contiene tres 0 Mas grupos isocianato reacciona con un diol; sin embargo,

este enfoque tiene una importancia comercial limitada.
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Figura 12. Reacciones de autoadicidn del isocianato. [17]

3.4 Mecanismos de reaccion

La reaccion de un isocianato con compuestos de hidrégeno activo se lleva a cabo

con o0 sin un catalizador. Las reacciones de autoadministracion de isocianatos

generalmente no proceden tan facilmente como las reacciones con compuestos

de hidrégeno activo.
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3.4.1 Reacci6n en ausencia de un catalizador

El propio compuesto activo actla cataliticamente en la reaccidbn como sigue en

la Figura 13
4]
;’Ce Y cf?”
R—NI—C—Q R—N=C\ a \;{B_H
- w )?_H /
R'—x H /-‘ R
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Figura 13. Reaccion del isocianato en ausencia de un catalizador. [17]

En las reacciones que tienen lugar en ausencia de un catalizador, el carbono
electrofilico del isocianato es atacado por el centro nucleéfilo del compuesto de
hidrogeno activo; se agrega hidrogeno al grupo —NCO. La reactividad de grupo
—NCO se incrementa debido a la presencia de los grupos de extraccion de
electrones, y disminuye por los grupos de donacién de electrones. Mientras que
los isocianatos aromaticos son mas reactivos que los isocianatos alifaticos, el
impedimento estérico en los grupos —NCO o HXR' reduce la reactividad.

El orden de reactividad de los compuestos de hidrégeno activo con isocianatos
en sistemas no catalizados es el siguiente:

Aminas alifaticas> aminas aromaticas> alcoholes primarios> agua> alcohol
secundario> alcohol terciario> fenol> acido carboxilico> ureas> amidas>

uretanos.
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3.4.2 Reaccion en presencia de un catalizador

Las reacciones de isocianato por adicion (primaria y secundaria) también son
extremadamente susceptibles a la catélisis. Las diversas reacciones de
isocianato estan influenciadas en diferentes grados por diferentes catalizadores.
Muchas aplicaciones comerciales de isocianatos utilizan reacciones catalizadas.
Las aminas terciarias, los compuestos metélicos como los compuestos de estafio
son los catalizadores mas ampliamente utilizados para la reaccion (Figura 14;
Figura 15). Los mecanismos son similares a los de la reaccion no catalizada
(Figura 13).

Las aminas terciarias y las sales metéalicas catalizan la reaccion de la siguiente

manera:
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Figura 14. Reaccion catalizada por aminas terciarias. [17]
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Figura 15. Reaccion catalizada de sales metélicas. [17]

La actividad catalitica de aminas es muy similar a la fuerza de base de las aminas,
excepto cuando el impedimento estérico se vuelve pronunciado. Este catalizador
también es efectivo para reacciones de autoadministracion, mientras que los
compuestos de sales metdlicas generalmente tienen menos influencia; los
compuestos de estafio son catalizadores particularmente pobres en estas

reacciones.

3.5 Tipos de recubrimientos resistentes al fuego

Los tratamientos superficiales con peliculas organicas pueden desempefiar una
accion importante durante un incendio: favorecer la propagacion del fuego,
presentar inercia o solo ligeras caracteristicas ignifugas, retardar la evolucién de
la conflagracion o bien extinguir el fuego.
Las pinturas resistentes al fuego se pueden clasificar, segin su mecanismo de
accion en:

e Recubrimientos ignifugos.

e Recubrimientos intumescentes.



24

3.5.1 Recubrimientos Ignifugos

Estos recubrimientos estan basados en productos halogenados, que, por accion
del fuego, se descomponen generando radicales libres que reaccionan con el
oxigeno del aire, impidiendo de esta manera su acceso a la interfaz sustrato-aire
durante la conflagracion. Generalmente estos recubrimientos estan basados en
resinas alquidicas cloradas, epoxidicas, POLIURETANICAS, vinilicas, etc.

El mecanismo de accion se complementa con la eliminacion de gases
incombustibles que contribuyen a disminuir significativamente el aporte de
oxigeno.

Su performance se complementa con una accién en fase solida dado que
incrementa el residuo carbonoso aislante durante su pirdlisis, el cual se comporta
como capa aislante desde un punto de vista térmico y como una barrera a la
transferencia de materia, el mecanismo de reaccion se puede observar en la
Figura 16.

El pigmento mas usado es el tribxido de antimonio por su capacidad para
favorecer las citadas reacciones de radicales libres en la fase gaseosa. La
relacion cuantitativa entre este pigmento y el contenido de cloro proveniente de
la resina en la pelicula seca influye significativamente en la eficiencia retardante
del fuego.

Estos recubrimientos se formulan con altos valores de concentracién de pigmento
en volumen ya que presentan mayor eficiencia debido a su elevado contenido de
componentes inorganicos (no combustibles) en la pelicula seca. En general
presentan menor eficiencia que las pinturas intumescentes, pero con mejores
propiedades decorativas en un amplio rango de colores; son igualmente aptas
para su empleo en interiores y exteriores.

Las peliculas organicas son faciles de aplicar y de remover, ademas de ofrecer
la posibilidad de aplicarse en estructuras ya instaladas. Ademas, tienen un

elevado efecto sobre la inflamabilidad, el cual es un fendmeno superficial y no
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presentan consecuentemente incidencias sobre las propiedades fisicomecanicas
del sustrato [20].

Antesde la Combustion Combustion Findela
combustion inicial profunda combustion

Figura 16. Mecanismo de reaccion de un recubrimiento ignifugo.

3.5.2 Recubrimientos intumescentes

Las peliculas secas de estas pinturas, sometidas a la accion del calor,
primeramente, se ablandan y luego se hinchan debido a un desprendimiento
interno de gases incombustibles que permanecen en parte retenidos, llegando a
alcanzar un espesor de mas de 100 veces superior al original

La capa intumescente solidifica en forma de masa esponjosa incombustible que
protege el material recubierto, dificultando el aumento de la temperatura e impide
el acceso de aire.

Estos productos se aplican sobre sustratos diversos tales como papel, cartén,
madera, plasticos, metales, mamposteria, etc.

Durante la accion del fuego, la pelicula de pintura absorbe energia térmica para
formar la capa esponjosa; esta ultima se comporta ademas como un excelente
aislante térmico (baja conductividad) y como barrera para controlar el acceso del
aire a la interface [20].

En la Figura 17 se observa el mecanismo de reaccion de un recubrimiento
intumescente. Durante la primera etapa, el acero se calienta monoténicamente

hasta 200 + 50 ° C. El revestimiento en forma sélida funciona como aislamiento.
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Entonces comienza el proceso de intumescencia. La etapa Il continla hasta que
la temperatura es de 400 ° C. El proceso es endotérmico. Las capas exteriores
que se calentardn mas se van "alejando” gradualmente de la superficie de acero.
En la tercera etapa, el revestimiento intumescente funciona como aislamiento. La
velocidad de calentamiento del acero esta aumentando.

Bajo la intensa presion y el calor del fuego, los recubrimientos intumescentes
funcionan produciendo una sustancia similar a la espuma a partir de los quimicos
que reaccionan y liberan un vapor. Tras la carbonizacién, la espuma se
solidificard en un material negro. El carbon es un mal conductor del calor, y no
permite que el calor pase a través de la capa de recubrimiento y llegue al miembro
estructural. Potencialmente evita que la temperatura del acero alcance la

temperatura critica de 500 °C.
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Figura 17. Mecanismo de proteccién de un recubrimiento intumescente.
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4 Metodologia experimental
4.1 Extraccion y caracterizacion de extracto de Pinus radiata
4.1.1 Extraccion de polifenoles (escala piloto)

En un reactor de 4 m3, se realiza una extraccion de los polifenoles condensados
provenientes de los taninos condensados de la corteza de Pinus radiata de 25
afios de vida aproximadamente, luego de ello pasaron al proceso de molienda
obteniendo un tamario de astilla de 10 a 20 mm, los cuales pasaron al proceso
de extraccion piloto. Durante la extraccion se mezclaron 100 Kg (peso en seco)
de corteza con la solucion de etanol/agua en una relacion de 1:20 (p/v) durante
un periodo de 120 min a una temperatura constante de 120°C. Una vez obtenido
el extracto, se seca a una presion de vacio de 5 kPa y a temperatura ambiente
para eliminar el etanol utilizado [21]. Luego por el proceso de sedimentacion en
agua, se separaron los taninos de bajo peso molecular y taninos de alto peso
molecular. Terminando con el proceso de liofilizacién, para luego almacenarlas y
preservarlas. Todo el proceso antes mencionado se puede observar en la Figura
18.

corteza de L extraccion
g 3 molienda .
Pinoradiata I mediante
tradicional : g
disolucion

evaporacion taninca
y destilacion utilizar

Figura 18. Proceso de extracciéon de polifenoles de la corteza de Pinus radiata.
Fuente propia
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4.1.2 Determinacion del contenido total de fenol

Para poder realizar la determinacion del contenido total de fenoles se utiliza una
modificacion del método propuesto por Bocalandro et at. [21]. Se prepararan
soluciones de extracto de 0.1 g/L. para la fraccion de taninos de bajo peso
molecular, se utiliza agua y dimetilsulféxido puro (DMSO) proporcionado por
Sigma- aldrich ( St. Louis, MO, EE. UU) y para los taninos de alto peso molecular,
se mezclan 0.5 mL de las mismas soluciones con un compuesto de 2,5 mL de
Folin-Ciocaltea (2 mol equiv./L) diluido al 10% usando 2 mL de una solucion de
carbonato de sodio de 75 g/L. Luego la mezcla se incub6 a 45°C por un periodo
de 15 min, para su lectura a 765 nm usando un espectrofotdmetro Lamba 2 Perkin
Elmer. Las soluciones de control se prepararon de los extractos con 2.5 mL de
agua Molli-Q. la curva de calibracion se crea usando una solucién acuosa
estandar de acido galico de 0-60 mg/L. El contenido total de fenol de cada
extracto se expresa usando los gramos equivalentes de acido gélico por gramo

de extracto seco.

4.1.3 Determinacion de la composicion de extractos de polifenoles

Para determinar la composicién de los extractos, se utiliza la técnica de
cromatografia liquida de alto rendimiento en fase inversa (RP-HPLC) con un
detector de matriz de diodos (DAD) y un espectrometro de masas (MS) Para
adaptar el procedimiento ambos extractos, se modificé el tiempo de analisis y el
gradiente de fase moavil. Se utiliza un RP-HPLC-DAD-MS equipado con una
bomba binaria y una columna de nucleo fundido de Kinetex C18 (100 mm x 4,6
mm x 2,6 um). Primero, se filtraron 10 pL de la muestra usando un filtro Phenex-
RC de inyeccién de 15 mm. Luego se pesaron 2 mL por triplicado usando una
fase movil de acido acético 1 % (fase A) y acetonitrilo (fase B) que fluia a 0,8
mL/min. La fase movil se programd de acuerdo con el método del autor por

Bocalandro et at. [21]. Los compuestos de los extractos se identifican usando
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espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) y datos de MS, y se cuantifican
usando un detector DAD. La cuantificacion se realiza comparando las curvas de
calibracion de catequina (0,10-1,00 g(L) y taxifolina (0,06-1,00g/L).

4.2 Sintesis de poliuretano

Luego de caracterizar los taninos de Pinus radiata, se procede a efectuar el
estudio de 3 distintos isocianatos para la sintesis de PU, estos son: 4,4-
diisocianato de difenilmetano (4,4’ MDI), 2,4’- diisocianato de tolueno (2,4’ TDI) y
1,6’- diisocianato de hexametileno (1,6’ HDI), representados en la Figura 19.
Ademas, se estudia en paralelo 3 distintas concentraciones de rNCO/OH=0,8;
1,0; 1,25, con la finalidad de encontrar cual es la mejor combinacién de ellos para
la sintesis de PU. Asi, se tiene un total de 9 muestras para el andlisis. Se
caracterizan mediante los siguientes ensayos: 1. Ensayo visual; 2.

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR).
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Figura 19. Estructuras quimicas. [A] 4,4’ diisocianato de difenilmetano, [B] 2,4’
diisocianato de tolueno y [C] 1,6’ Diisocianato de hexametileno.
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Para realizar la sinterizacion se utilizan los siguientes reactivos: como poliol:
taninos condensados, como solvente: acetato de etilo junto a dimetilsulfoxido
(DMSO), como diisocianato: 4,4’- diisocianato de difenilmetano (4,4’ MDI), 2,4’
diisocianato de tolueno (2,4’ TDI) y 1,6’ diisocianato de hexametileno (1,6’ HDI).
Se procede a agregar cada uno de los componentes de la siguiente manera:
poliol, solvente y diisocianato.

Primero se realiza la disolucion de los taninos de Pinus radiata con los solventes
en las siguientes relaciones en porcentaje: 13,6% de polifenoles condensados,
30,5% de acetato de etilo y 55,9% de dimetilsulfoxido. La solucion se deja en un
agitador vortex por 1 min para homogenizar la dispersion y luego se agrega el
diisocianato, dejandolo nuevamente en el agitador vortex por 5 segundos, a partir
de ese momento se observa cOmo ocurre la reaccion de sinterizacion.

Luego de las sintesis de poliuretano a partir de diferentes diisocianatos, estos se
dejaron en una cdmara de secado Binder serie FD 23 secando a una temperatura
de 40 grados Celsius por un periodo de 24hrs para poder eliminar cualquier resto
de humedad y mondmero residual en ellos y posteriormente realizar los analisis
de espectroscopia infrarroja en el equipo de “Espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier” (FTIR) del Laboratorio de Materiales Hibridos y
Polimeros, para corroborar que existe polimerizacion entre el poliol y el
diisocianato.

4.3 Caracterizacion de la sintesis de poliuretano
4.3.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR se obtienen usando un espectréometro infrarrojo Perkin-Elmer
SPECTRUM 2 (1720X) usando la funcién de reflexion total atenuada (ATR) y
cristal de ZnSe. Cada espectro se obtiene mediante exploraciones consecutivas

con una resolucién de 4 cm™ en el rango de 4000-500 cm™.
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Para cada sintesis se extrajo una fraccion representativa de la muestra para su
caracterizacion en el equipo FT-IR, este tiene la funcién de hacer vibrar los
enlaces de cada molécula para realizar la identificacion de ellas, estas
vibraciones son caracteristicas para cada tipo de enlace. Mediante el analisis de
datos del equipo, a través de la transformada de Fourier, se obtienen graficos de
%transmitancia V/S nimero de onda [cm™!]. De esta manera, se puede
corroborar que existe la sintesis PU.

Esto deberia coincidir al observar la desaparicion de las bandas del grupo 0 — H
gue vienen del poliol y aparecer las bandas de N — H en la misma posicién de las
bandas de O — H, pero con la caracteristica que seran bandas mas estrechas y
menos intensas. Ademas, tampoco se apreciara las bandas del diisocianato y

apareceran las sefales de los grupos carbonilos.

4.4 Formulacion del recubrimiento retardante de llama

Luego de seleccionado el diisocianato y la concentracion de rNCO/OH mediante
las caracterizaciones realizadas, se procede a formular el recubrimiento con los
demas reactivos utilizados de la siguiente manera:

Primero se realiza la dispersion de taninos condensados, acetato de etilo y
dimetilsulféxido, en un envase de capacidad de 1 litro en las siguientes
proporciones representadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Primera fase de formulacién de recubrimientos, reactivos en %peso

Reactivos %Peso
Taninos condensados 13.6
Acetato de etilo 30.5
Dimetilsulféxido 55.9
Total 100.00
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Dejandolos en un agitador mecéanico vertical con aspas, en conjunto con perlas
de agitacion, que tiene la funcion de obtener una mejor molienda de los polvos
mediante esfuerzos cortantes, estos se dejan por un periodo suficiente para una
correcta dispersion. Obtenida la dispersion homogénea se empiezan a agregar
los demas reactivos en el orden y cantidad que estan expresados en la Tabla 2.
y por ultimo afiadir el diisocianato seleccionado en una relacion de rNCO/OH ya

designada con la caracterizacién anterior.

Tabla 2. Segunda fase de formulacidon de recubrimiento, reactivos %peso

Reactivos %Peso
Poliol Tanino + Solventes 59.95
Antiterra U-100 0.94
Aerosil 200 0.70
Zn0O 1.00
Caolin Calcinado 5.00
Carbonato de Calcio 22.41
Purmol 10.00
Total 100.00

Los reactivos se agregan uno a uno para que no haya una reaccion entre los
mismos antes de que estén en solucion. El agitador mecanico funciona a una
velocidad promedio de 1500 revoluciones por minuto (RPM), cumpliendo el
modelo de agitacion de la Figura 20, con esto se logra una molienda mas
eficiente que produce el mayor esfuerzo de corte entre la particula. El envase se

ubica sobre un contenedor con agua fria que dispersa el calor generado por la
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molienda y evitando un aumento de temperatura que pueda generar un problema
de coagulacion de emulsion que produzca deficientes propiedades en la mezcla.
Se dejo funcionando la agitacion mecénica hasta obtener un tamafio de particula

menor a 5 Hegman (40 pm).

Vénice {
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Figura 20. Modelo de agitacion 6ptimo. [22]

4.5 Preparacion de las muestras

Se utilizaron 2 tipos de materiales para realizar los ensayos; acero AISI 1020 y
madera de fibra de densidad media (MDF). Estas se dimensionan a las medidas
necesarias para realizar las pruebas basicas de pintura y de resistencia al fuego.
Los ensayos y las dimensiones de las probetas se muestran en la Tabla 3.

Se requieren esta cantidad de probetas para realizar los ensayos por duplicado

y tener resultados més fidedignos.
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Tabla 3. Ensayos realizados para la caracterizacion de los recubrimientos

N° | Ensayo N° de Dimensién N° de Dimensién
Probetas de [mm*mm] Probetas de | [mm*mm]
acero Madera

1 | Embuticién 2 100 = 100 = =

2 | Flexibilidad 2 150 * 75 - -

3 | Adherencia 2 100 = 100 = -

4 | Abrasion 2 100 * 100 - -

5 | Conductividad - - 26 205 * 205
Térmica

6 | Ensayos - - 14 200 * 605
ignifugos

7 | Ensayos - - 14 193 % 130
intumescentes

4.5.1 Preparaciéon de probetas de acero

Luego de tener las muestras ya dimensionadas, se procede a limpiar la superficie

para que no tengan imperfecciones y posean la mejor adherencia posible entre

sustrato y recubrimiento, esto se realiza con una maquina de arenado (Figura

21) siguiendo la Norma SSPC-SP5 (chorro abrasivo granallado a metal blanco).

Después del arenado son sopladas con una pistola a presion S-990G, para

quitar el exceso de polvo que tengan las placas al término del arenado, luego son

limpiadas con solvente por Norma SSPC-SP1, y secadas con la utilizacion de

una pistola a presion con la finalidad de exponerla a aire forzado y evapore todo

el disolvente sobre la superficie.
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Para realizar la medida del espesor de peliculas seco se utiliza el equipo
ELCOMETER ferromagnético 456 a través de la Norma SSPC-PA2

Figura 21. [A] Maquina de arenado, [B] pistola a presién S-990G. Fuente propia

4.5.2 Preparacion de probetas de madera

Luego de tener las muestras dimensionadas se realiza el acondicionamiento de
las probetas de madera, dejando secar por un periodo de 6 horas en una camara
de secado marca Binder serie FD 23 a temperatura isotérmica de 37°C, finalizado
el secado se procede con la limpieza de la superficie con un pafio con acetato de
etilo y este se dejo secar por 5 minutos para que se evaporara por completo el
solvente de la superficie.

Para realizar la medida del espesor de peliculas en himedo se utiliza un peine
hexagonal que tiene medidas estandarizadas a través de la Norma ASTM D4414.
[23]
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4.6 Caracterizacion de propiedades de pintura en sustrato metalico
4.6.1 Ensayo de embuticién

Se utiliza la norma ISO 1520 para la realizar el ensayo de embuticion, que sirve
para la evaluacion de la resistencia de un revestimiento de pintura, Barniz o
producto relacionado para craqueo y/o desprendimiento de un sustrato metalico
cuando se somete a un proceso gradual de deformacion bajo condiciones
estandar. El procedimiento utilizado es: ubicar el panel revestido entre dos anillos
del equipo (anillo de retencién) y la matriz. Luego el panel es empujado por un
embolo el cual se mueve a una velocidad constante en el troquel para formar una
cupula en el recubrimiento por la parte exterior (Figura 22).

La deformacion se incrementa a una profundidad hasta que el recubrimiento se
agriete y/o se desprende del sustrato, y luego se evalla el resultado.

Esta prueba ofrece dos protocolos de prueba: [24]

e Protocolo 1 "aprobar/reprobar”, determina si la superficie recubierta
permanece intacta en un criterio de penetracion definida.
e Protocolo 2, Determinar la mayor profundidad de embuticion que puede

soportar el recubrimiento antes de su agrietamiento y/o desprendimiento.
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Datos

Dimensién en milimetros

1. Panel de prueba
2. Profundidad de sangria

3. Anillo de retencién

4. Indentador y bola

5. Matriz

Figura 22. Equipo de embuticién. [24]

4.6.2 Ensayo de flexibilidad

Se utiliza la norma ISO 1519 para realizar el ensayo de flexibilidad. Esta norma
especifica un procedimiento de prueba empirico para evaluar la resistencia de un
revestimiento de pintura, barniz o producto relacionado al agrietamiento y/o
desprendimiento de un sustrato de metal o plastico cuando se somete a doblado
alrededor de un mandril cilindrico en condiciones estandar.

Para un sistema de multiples capas, cada capa puede probarse por separado o
se puede probar el sistema completo.

Esta prueba ofrece dos protocolos de prueba:

e Protocolo 1 "aprobar/reprobar”, determina si la superficie recubierta
permanece intacta en un criterio de utilizacién de mandril definida.
e Protocolo 2, Determinar el tamafio del menor mandril que puede soportar

el recubrimiento antes de su agrietamiento y/o desprendimiento.
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El procedimiento utilizado es: insertar un panel de prueba, desde la parte
superior, entre la pieza de flexion y el mandril, asi como entre el cojinete de
empuje y la mordaza de sujecion, con el revestimiento que se va a probar mirando
hacia afuera del mandril. Se tira del tornillo de ajuste para mover el cojinete de
empuje de modo que el panel de prueba se cologue en posicion vertical, tocando
el mandril. Luego se fija el panel de prueba en esta posicion con la mordaza de
sujecién girando el tornillo de ajuste. Usando el mango de tornillo, se mueve la
pieza doblada hasta que toque el revestimiento. El procedimiento de doblado real
se lleva a cabo bajando el mango del tornillo a una velocidad constante, durante
un periodo de 1 s a 2 s, doblando asi el panel de prueba a 180°.

Si no se ha producido el agrietamiento, se repite el procedimiento utilizando
mandriles de didmetro sucesivamente mas pequefios en areas de una muestra
previamente no analizadas hasta que se produzca el fallo o hasta que se haya

utilizado el mandril de diametro mas pequefio. [25]

Datos
1. mango de tornillo
2. piezas dobladas
3. mandril
4. Rodamiento mandril
5. tornillos de ajuste

6. mordaza de sujecién

7. cojinetes de empuje

Figura 23. Probador de flexion de

mandril tipo 2. [25]
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4.6.3 Ensayo de adherencia

Se utiliza la norma ASTM D4541 para realizar el ensayo de adherencia. Este
método de prueba cubre un procedimiento para evaluar la resistencia de
extraccion (comunmente conocida como adherencia) de un sistema de
recubrimiento a partir de sustratos metalicos. Esta prueba ofrece dos protocolos

de prueba:

e EI Protocolo 1 (prueba de fractura) determina la mayor fuerza
perpendicular (en tensién) que puede soportar una superficie antes de que
se desprenda un tapén de material.

e El Protocolo 2 (aprobacion/falla) determina si la superficie recubierta

permanece intacta en un criterio de carga definido.

La fractura ocurrirhd a lo largo del plano méas débil dentro del sistema que
comprende el accesorio de prueba, el pegamento, el sistema de recubrimiento y
el sustrato, y estara expuesta por la superficie de la fractura. Este método de
prueba maximiza el esfuerzo de traccibn en comparacion con el esfuerzo de
cizallamiento aplicado por otros métodos, como la adherencia al rasgufio o la
cuchilla, y los resultados pueden no ser comparables.

Procedimiento utilizado: lijar suavemente la superficie donde se colocan los
Dollys para que tengan una buena adherencia con el recubrimiento. A los Dollys
(nombre en inglés) se le coloca un pegamento de 2 componentes en la parte
posterior, ellos son posicionados en la superficie de la probeta como se observa
en la Figura 24. Luego sobre ellos, se posiciona un peso para que haya una
buena adherencia al momento del secado, el secado consta de estar 24 horas a
una temperatura de alrededor de 23 + 2 °C. Posterior al secado del adhesivo se
procede a utilizar el probador de extraccion de autoalineacién y tomar los datos

expuestos por el equipo. [26]
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Manual

Automatico

Figura 24. Probador de autoalineacién Tipo V. [26]

4.6.4 Ensayo de abrasién

Se utiliza la norma ASTM D4060 para la realizar del ensayo de Abrasion. Este
método de prueba cubre la determinacion de la resistencia de los recubrimientos
organicos a la abrasion producida por el equipo Taber Abraser, el cual se
representa en Figura 25, en los recubrimientos aplicados a una superficie plana
y rigida, como un panel metalico.

Procedimiento utilizado: se pesan las muestras de prueba con un rango de
especificacion de 0,1 mg mas cercano, luego de eso se mont6 la muestra de
prueba en la plataforma giratoria del abrasivo con el lado a desgastar hacia arriba.
Asegurando la utilizacion de la placa de sujecion y la tuerca. Se colocan los
cabezales de abrasién sobre la muestra de prueba y la boquilla de recogida de
vacio en la posicion y ajustandola a una distancia de 3 £ 1,0 mm, por encima del
disco abrasivo. Ademas, se colocaron las masas auxiliares de 1000gr por rueda
y finalizando con el ajuste de succion de vacio en 100. El equipo de abrasién se

puede observar en la Figura 25. [27]
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Soporte con bridas
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Rueda abrasiva
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tuerca

Anillo de apriete

Figura 25 Equipo de abrasionTaber Abraser. [27]

4.7 Caracterizacién de recubrimiento con ensayos resistencia al fuego en

madera

4.7.1 Conductividad térmica

Se utiliza la norma ASTM C518 para la realizar del ensayo de conductividad
térmica. Este ensayo permite determinar la conductividad térmica en un material
a través de la medicion de la transmisidn térmica en estado estable en muestras

planas utilizando un aparado medidor de flujo de calor, Figura 26. [28]
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Figura 26. Equipo de conductividad térmica. Fuente propia

Procedimiento: se colocan las muestras en el equipo con el cuidado que no
tengan imperfecciones sobre la superficie para que exista contacto uniforme
entre la muestra y los sensores del equipo. Luego se programan los parametros
de voltaje y amperaje con los cuales se realiza el ensayo. Estos datos son
obtenidos mediante una tabla Excel que tiene férmulas preinscritas para realizar
los célculos necesarios para entregarnos los valores. Los datos que toma en
cuenta para el célculo de ello son: Area del calefactor central, el coeficiente de
conductividad térmica del sustrato, variaciéon de temperatura maxima con la que
se trabaja, espesor de sustrato y resistencia del calefactor central Figura 27 [A].
siguiendo con el ensayo que tiene una duracion de 4 horas cuyos datos son
guardados por un programa computacional el cual nos da la temperatura en el
transcurso del tiempo (Figura 27 [B]). Ademas, nos da el valor del coeficiente
térmico de la muestra sin pintar, cuando analizamos la madera sola, y también el
conjunto de madera y recubrimiento Figura 28 [A]. Y por ultimo se calcula la

conductividad térmica de la pintura con la siguiente formula:

Espesor capa de pintura

Resistencia termica muestra pintada — resitencia termica muestra sin pintar



A B Rango datos prom AT probeta A AT probeta B
450 550 15,11871782| 12,60883465
Termocupla |Promedio Desv. Est.
Calefactor central CHO 28,52192 0,034059957
Area calefactor central [m~2] 0,01 CH1 27,94562 0,025873979
A [W/mK] 0,2 CH2 27,77472 0,025320769
AT méx [K] 7 CH3 13,40320 0,057146719
espesor max [m] 0,012 CH4 26,90704 0,041114704
Potencia necesaria [W] 2,333333333 CH5 27,81889 0,048355674
Voltaje max [V] 11,83215957 CH6 27,79838 0,017782707
Amperaje para el V max [A] 0,197202659 CH7 14,29821 0,037843411
Resistencia Ohm 60
Calefactor de guarda "
Potencia por Area [W/m*2] 116,6666667 »
Area calef. perimetral [m”2] 0,06 §§ */:'ﬁ
" " 2% — —(H0
Potencia necesaria [W] 7 %1 ﬁ
Voltaje max [V] 14,49137675 u —u
Amperaje para el V max [A] 0,483045892 2 ,‘,'ry —nn
Resistencia Ohm 30 nif —
}3 7 —CH4
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Figura 27. Fase uno de toma de datos ensayo conductividad térmica. Fuente propia

A

Voltaje [V] |Corriente [A) Probeta A
Calefactor central (60 ) 11,832 0,197 Calefactor Placa Fria
Calefactor perimetral (30 Q) 14,491 0,483 1

Lo] 3

Flujo de Calor [W] 1,165452 2
Espesor [m) 0,01215| 0,01215
Area calefactor [m~2] 0,01 Probeta B
AT[C] 15,12 12,61 Calefactor Placa Fria
Coef. térmico [W/mK] 0,09 0,11 5

4] 7

6

Coef. Térmico muestra sin pintar [W/mK]

L

Espesor [m]

Resistencia Térmica muestra sin pintar [mA2K/W]

Coef. Térmico muestra pintada [W/mK]

Espesor capa de pintura [m]

Resistencia Térmica muestra pintada [m~2K/W)

Coef. Térmico pintura [W/mK]

Figura 28. Fase 2 de calclo de conductividad térmica. Fuente propia
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4.7.2 Comportamiento intumescente

Se utliza la norma ASTM E119 [29] para la realizar del ensayo de
comportamiento intumescente que es similar a la norma chilena 935. Esta norma
se utiliza para medir y describir la respuesta de materiales, productos o conjuntos
al calor y la llama en condiciones controladas. El método consiste en exponer
una superficie frente a un ambiente con temperaturas especificas por un periodo
de tiempo. La rampla de temperatura que se debe cumplir se observa en la

Figura 29, el cual busca imitar las condiciones de temperatura de un incendio.

2400
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400 200
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%% 2 4 6 8
Tiempo, h

1000°F (538°C) at 5 min
1300°F (704°C) at 10 min
1550°F (843°C) at 30 min
1700°F (927°C) at1h
1850°F (1010°C) at2h
2000°F (1093°C) at4h
2300°F (1260°C) at 8 h o mas

Figura 29. Curva tiempo-temperatura requerida por norma ASTM E119. [29]

El método estandarizado requiere el uso de muestras con un tamafio minimo de

9 m? por cara, imposible de efectuar en las muflas disponibles. Es asi como se
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conformé con utilizar las dimensiones de las muestras tal que pueda acoplarse

en la puerta de la mufla seleccionada Figura 30.

Figura 30. Mufla seleccionada para realizar el ensayo intumescente. Fuente
propia
Ninguna de las muflas disponibles lograba esta rampla de temperatura requerida,

por lo cual se trabajé dejando la mufla a una temperatura constante de 630°C y
luego colocar la probeta en el equipo. Se utiliza un termémetro digital conectado
a una termocupla tipo K (rangos de medicion entre -200 y 1250 °C) para el
registro de la temperatura sobre la cara no expuesta.

Las pérdidas de espesor producidas por el ensayo son medidas con la

herramienta micrémetro digital.

4.7.3 Comportamiento ignifugo.

El ensayo esta basado en la norma ASTM D3806 [30], que trata sobre un método
gue determina la proteccion que brinda un recubrimiento a su sustrato, y las
caracteristicas de combustion comparativas de los recubrimientos al evaluar la
propagacion de la llama sobre la superficie cuando se enciende en condiciones

controladas en un tunel pequefo. Esto establece una base para comparar las
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caracteristicas de quemado de la superficie de diferentes recubrimientos sin tener
en cuenta especificamente todos los parametros de uso final que pueden afectar
las caracteristicas de quemado de la superficie en condiciones reales de
incendio.

Esto se llevé a cabo mediante la fabricacion de modelo de equipo (Figura 31)
gue se presenta en la norma ASTM D3806, y este se lleva a cabo de la siguiente
manera: la muestra se posiciona en un angulo de 45° con respecto a la horizontal
con la superficie que tiene el recubrimiento hacia abajo. Luego se enciende una
llama controlada que esta ubicada a 6 cm del extremo inferior y centrado en tabla,
por un periodo de 4 minutos realizando observaciones cada 15 segundos de la
punta extrema del avance de la llama en la superficie del panel. Se mide el tiempo
de resplandor que se observa luego de apagada la llama, el peso preliminar y
posterior de la probeta ensayada, las dimensiones de seccion quemada y el
indice de carbonizacion.

Las pérdidas de espesor producidas por el ensayo son medidas con la

herramienta micrémetro digital.

Figura 31. Tunel de flama. Fuente propia
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5 Resultados y discusiones
5.1 Caracterizacion de extracto de Pinus radiata

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4, muestran los contenidos
totales de fenoles (Qacido galico/Jextracto) fueron 0.528 + 0.003 y 0.603 + 0.002 para
taninos de alto y bajo peso molecular respectivamente. De igual forma se detallan
las cantidades de catequina y taxifolina que son las estructuras quimicas
preponderantes en los taninos condensados de Pinus radiata.

Se obtuvo un rendimiento para los taninos de bajo peso molecular de 2.45% y
para los de alto peso molecular de 5.7 % en base a la masa de corteza seca
(b.c.s).

Tabla 4. Caracterizacion de extractos de Pinus radiata

Propiedad Alto peso molecular | Bajo peso molecular
Fenoles totales (gacido gatico/Jextracto) 0.528+0.003 0.603 £+ 0.002
Catequina (Mg/gextracto) 44.942.60 15+ 0.15
Taxifolina (Mg/gextracto) 19.5 +1.90 21+0.17

El contenido de fenoles totales, catequina y taxifolina, es un indicativo de la
cantidad de grupos O-H presentes en los polifenoles, la cual brinda una idea de
la reactividad. La Figura 32 muestra la estructura de la taxifolina y catequina para

la sintesis de poliuretanos en la reaccion.
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OH O QH

Figura 32. Formula estructural de [A] Taxifolinay [B] Catequina. [31]

De acuerdo con los resultados presentados de la caracterizacion de extracto de
Pinus radiata, el uso de los polifenoles naturales podria permitir la reaccion de
polimerizacién con isocianatos comerciales, ya que el contenido de fenoles
totales en la fraccion de alto y bajo peso molecular son altos para la formacién
de recubrimientos de PU. De esta manera el estudio de investigacién solo
considera el uso de taninos de bajo peso molecular para generar recubrimientos
de poliuretanos con propiedades de retardo a llama y aislante térmico, debido a
gue estos tienen una mayor cantidad de fenoles totales que viene unido a una
mayor cantidad de grupos hidroxilos (O-H) que son los necesarios para poder

realizar la sintesis del PU.

5.2 Sintesis de poliuretanos a base de taninos condensados con
distintos diisocianatos.

A continuacion, se presenta los resultados de los barridos experimentales de los
distintos diisocianatos utilizados para la sinterizacién del poliuretano, los cuales
son: 4,4 - diisocianato de difenilmetano (4,4’ MDI), 2,4 - diisocianato de tolueno
(2,4 TDI) y 1,6 - diisocianato de hexametileno (1,6’ HDI). En conjunto con la
variacion de la relacion de rNCO/OH=0.8%; 1.0%; 1.25%.
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5.2.1 Sintesis de poliuretano con taninos condensados y 4,4-diisocianato

de difenilmetano.

En la Figura 33 [A]-[C], se observa la sintesis de poliuretano a base de taninos
condensados de bajo peso molecular y 4,4-diisocianato de difenilmetano. Al
momento de la agitacién de la solucion con todos los componentes, se aprecia
un aumento de temperatura al tacto en el tubo de ensayo y un aumento paulatino
de la viscosidad a la vista, ademas al término de la sintesis observan cavidades
en su periferia. El tiempo de sinterizacién al momento de agregar el componente
final de diisocianato es de 30 segundos para las 3 muestras ensayadas y al
momento de destapar los tubos de ensayos se percibié un sonido de liberacién
de gases desde el interior. En la Figura 33 [A], la sintesis del poliuretano tiene
un aumento de un 50% aproximado de su volumen, en la Figura 33 [B]-[C] la
sintesis del poliuretano tienen un aumento de un 100% aproximado, los cuales
fueron observados en el tubo de ensayo a partir de sus medidas estandarizadas.
Esto probablemente es por la formacion de C0, en la reaccion de polimerizacion.
Debido factiblemente a la existencia de humedad en los extractos o que al
momento de abrir el tubo de ensayo al ambiente este absorbe humedad, o sea
H,0 el cual al reaccionar con el diisocianato forma el producto de R — NH,

(amina) méas €0, (diéxido de carbono) como se observa en la ecuacién N°1 [32].

R—N=C=0+H,0->R—-NH,+CO, Ecuacion N° 1
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A

Figura 33. Sintesis de poliuretano a partir de taninos solubles y MDI. [A] Relacién
NCO/OH= 0.8, [B] Relacién NCO/OH= 1.0 y [C] Relaciobn NCO/OH= 1.25. Fuente
propia

5.2.2 Sintesis de poliuretano con taninos condensado y 2,4-diisocianato

de tolueno.

En la Figura 34 [A]-[C], se observa la sintesis de poliuretano a base de taninos
condensados de bajo peso molecular y 2,4-diisocianato de tolueno. De igual
forma que el trabajado con 4,4-MDI, al momento de agitacion se aprecia un
aumento de temperatura en el interior del tubo de ensayo y una liberacion de
gases. El tiempo de sinterizacién al momento de agregar el componente final de
diisocianato es de 6 minutos para las 3 muestras ensayadas y al momento de
destapar los tubos de ensayos se percibe un sonido de liberacion de gases desde
el interior. La morfologia de la muestras es de una apariencia mas uniforme que
la trabajada con el MDI y HDI mostrada en la Figura 33 y Figura 35, de igual
forma que en el MDI esta formacién de gases es una causa del H,O0, que
reacciona con el isocianato, generando los gases de CO, como se observa en la
Ecuacién N° 1, con la diferencia que este tuvo mas tiempo para remover el €O,

de su superficie y no dejé cavidades en su exterior ni interior.
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Figura 34. Sintesis de poliuretano a partir de taninos solubles y TDI. [A] Relacién
rNCO/OH= 0.8, [B] Relacién rNCO/OH= 1.0y [C] Relacion rNCO/OH= 1.25. fuente
propia

5.2.3 Sintesis de poliuretano con taninos condensado y 1,6-diisocianato

de hexametileno.

En la Figura 35 [A]-[C], se observa la sintesis de poliuretano a base de taninos
condensados de bajo peso molecular y 1,6-diisocianato de hexametileno. El
tiempo de sinterizacion al momento de agregar el componente final de
diisocianato es superior a 1 hora para las 3 muestras ensayadas. Las 3 muestras
tuvieron secciones claramente diferentes, la seccidén superior es mas clara y no
uniforme, en contra posicién con la seccion inferior que es mas oscura y mas
uniforme. Para este diisocianato la reaccién fue menos intensa que las otras, ya
que en ella no hubo un calentamiento al momento agregar el diisocianato y
tampoco se ve a simple vista que este haya generado algun tipo de gases. Lo
mas probable es que si haya generado gases solo que a una menor escala, ya

que tuvo una reactividad mucho més lenta en comparacién de las otras 2.
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Figura 35. Sintesis de poliuretano a partir de taninos solubles y HDI. [A] Relacion
NCO/OH= 0.8, [B] Relacion NCO/OH= 1.0y [C] Relacion NCO/OH=1.2.

5.3 Caracterizacion por Espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FTIR).

Se realizaron los ensayos de espectroscopia infrarroja para las 9 sintesis de PU
con diferentes diisocianatos antes mencionados, y ademas se realizé la
caracterizacion de cada materia prima, para el poly LHT 112 (poliol industrial),
taninos de bajo peso molecular, acetato de etilo, DMSO, MDI, TDI y HDI.

Hay que tener presente que si ocurre produccidon de PU deberia de ser eliminada
tanto la banda del enlace 0 — H (alcoholes, intervalo de 3450 a 3300 cm™) del
componente utilizado como poliol, asi como la banda del grupo N=C =0
(isocianato, valores cercanos a 2250 cmt). Al mismo tiempo formando enlaces
N — H presente en aminas y amidas (intervalo de 3340 a 3279 cm*y 1600 cm™)
y C = 0 presentes en ésteres y amidas (en valores cercanos a 1735 a 1750 cm
para esteres y 1640 a 1690 cm™? para amidas) la Figura 36 muestra la
polimerizacion de un poliuretano por reaccion de adicion de un diisocianato y un

poliol.
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Figura 36. Polimerizacién de un poliuretano por reaccién de adicién entre un
diisocianato y un poliol [A] diisocianato, [B] poliol y [C] poliuretano. [33]

En la Figura 37, se muestran los espectros de FTIR correspondientes a poly LHT
112, polifenoles de bajo peso molecular y 4,4’-diisocianato de difenilmetano,
donde para el Poliol industrial (Poly LHT 112 con estructura quimica alifatica).
Para los polifenoles de bajo peso molecular, se puede apreciar una banda ancha
caracteristica de grupos 0 — H en alcoholes en frecuencia de vibracion cercanas
alos 3400 cm, ademas se encuentra las bandas correspondientes al enlace C —
O primario en la frecuencia de vibracion cercana a los 1090 cm™ y bandas
correspondientes a las vibraciones simétricas de los grupos CH, que estan
presente en alcano, ubicados a una frecuencia de vibracion de los 2976 cm™? y
las bandas de CH, asimétrico ubicada a una frecuencia de vibracion de los 2862
cm?® gque es consecuente a la estructura quimica alifatica de la molécula [25]-
[27].

Adicionalmente en el polifenol se puede identificar la banda asociada al enlace
N — H en aminas y amidas, en frecuencia de vibracién centrado en 1608 cm™.
De la misma manera se caracteriz6 4,4-diisocianato de difenilmetano
encontrandose grupos N = C = 0 en la frecuencia de vibracion cercana a los
2270-2100 cm, ademas de picos agudos en una frecuencia de vibracion
cercanos a los 1520 cm™ correspondientes de bandas de estiramiento de enlaces
C = C de los anillos de benceno. [34]-[36]
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Figura 37. Analisis FT-IR para el Poliol industrial (Poly LHT 112), Tanino soluble y
el Diisocianato de difenilmetano.

En la Figura 38 [A]-[C], se observan los espectros FT-IR para la sintesis de PU
a partir de polifenoles de bajo peso molecular y distintos diisocianatos. Existe la
aparicion de las bandas correspondientes a los grupos N — H de las aminas
ubicados en la frecuencia de vibracion cercanos a los 3450 cm™, en donde antes
de la sintesis del PU estaban los grupos O — H, esto se identifica porque las
bandas ubicadas en esa seccién son mas estrechas y de menor intensidad que
las bandas correspondientes a los grupos 0 — H. También, en todos los casos
hay una desaparicién de la banda correspondiente a los grupos isocianatos N =
C = 0 ubicados en la frecuencia de vibracién de onda cercanos a los 2270-2100
cml, por lo tanto, a partir de la desaparicion de los grupos diisocianatos en la

sintesis, se puede inferir que ellos reaccionaron con otros grupos, los cuales en
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este caso son los correspondientes a los polifenoles de bajo peso molecular que

tienen los grupos O — H y asi corroborar la sintesis del PU en la reaccion [36].
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Figura 38. Andlisis FT-IR para poliuretanos a partir de diferentes diisocianatos,
[A]Tanino soluble y MDI; [B] Tanino soluble y TDI; [C] Tanino soluble y HDI
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A partir de los barridos experimentales, utilizando taninos condensados de bajo
peso molecular con distintos diisocianatos, la variacion de rNCO/OH y
caracterizados con FT-IR, se concluyé que la mejor opcion para seguir con el
estudio es utilizar diisocianato de difenilmetano (MDI) en una relacién de
rNCO/OH igual a 0.8, porque este no tiene un aumento considerable de volumen
al momento de la sintesis, y asi no tener problemas de variacion de espesor de
capa al momento de realizar el pintado con el recubrimiento sobre el sustrato. Se
tiene un tiempo de sintesis de PU de 30 segundo, el cual no es el mejor tiempo
Optimo para poder realizar un pintado de sustrato de forma cémoda, aun asi sigue
siendo la mejor en comparacién con las otras 2 opciones, ya que las demas
propiedades como la estructura del material PU formado con TDI es quebradiza
al momento de retirarlo del tubo de ensayo (Figura 34) y el formado con HDI

tenia una estructura no uniforme (Figura 35), con lo cual no se podra tener un



56

acabado superficial satisfactorio, lo que conllevara a generar recubrimientos con
pobres propiedades de pelicula y mal poder cubriente. En consideracién con los
ensayos de FT-IR estos se observa que en todos ellos hubo una reaccién de
polimerizacion, ya que la sefial de los grupos O — H desaparecio y aparecio la
banda correspondiente del grupo amida N — H en la frecuencia de vibracion
cercanas a los 3450 cm. Ademas, en todos los graficos de la Figura 38
desaparecio la banda correspondiente al diisocianato ubicado en la frecuencia de

vibracion cercanas a 2250 cm™,

5.4 Formulacion utilizada para la formacion del poliuretano a partir de

taninos solubles y diisocianato

A partir de los ensayos antes realizados; que fueron la caracterizacion de los
extractos de Pinus radiata y sintesis de poliuretanos a base de taninos
condensados de bajo peso molecular con distintos diisocianatos, se determiné
que se trabajara con el diisocianato de difenilmetano en unarelacién de rNCO/OH
igual a 0,8. Se procedid a la formulacién de un recubrimiento resistente al fuego.

Los reactivos y sus porcentajes utilizados se presentan en las Tabla 5y Tabla 6.

Tabla 5. Primera fase de formulacion de recubrimientos resistente al fuego,
reactivos en %peso.

Reactivos %Peso
Polifenoles condensados de bajo
13.6
peso molecular
Acetato de etilo 30.5
Dimetilsulfoxido 55.9
Total 100.0
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Tabla 6. Segunda fase de formulacién de recubrimiento resistente al fuego,
reactivos en %peso.

Reactivos %Peso
Poliol Tanino + Solventes 59.95
Antiterra U-100 0.94
Aerosil 200 0.70
Zn0O 1.00
Caolin Calcinado 5.00
Carbonato de Calcio 22.41
Purmol 10.00
Total 100

El acetato de etilo y el dimetilsulféxido fueron utilizados como solventes, el ANTI-
TERRA-U 100 tiene la finalidad de actuar como un aditivo humectante y
dispersante para recubrimientos industriales y arquitectonicos a base de
solventes para la estabilizacién de pigmentos inorganicos, aerosil 200 es utilizado
para el control de la reologia y propiedades anti-sedimentacién, control
espesamiento y anti-descuelgue. El 6xido de zinc le confiere propiedades
anticorrosivas al recubrimiento para la utilizacion en sustratos metalicos. El caolin
calcinado tiene la finalidad de ser un agente que brinda un alto poder cubriente
una vez que el recubrimiento esté seco, ademas de generar una capa mas
resistente y sélido que la que formaria cualquier otro recubrimiento. El carbonato
proporciona mayor poder cubriente, aumentando el rendimiento del
recubrimiento, contribuyendo a su opacidad y que cubra de mejor manera sin

escurrir en las superficies, y por ultimo el purmol que tiene como funcion la
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eliminacién de la humedad de los sistemas de polimeros de poliuretano con el fin

de evitar la formacion de dioxido de carbono. [37]—-[40]

5.5 Prueba de recubrimiento en cartulina de contraste

En la Figura 39 [A]-[C], se observan la realizacion de la prueba de contraste con
la utilizacion de las cartulinas de contraste, ellas tienen un fondo mitad negro y
otro blanco con los cuales se puede verificar el poder cubriente de los
recubrimientos, opacidad de pelicula, calidad de pelicula formada entre otras
cualidades.

En la Figura 39 [A], se puede observar la aplicacion del recubrimiento en el
tiempo cero, en el cual se aprecia que no hay una buena opacidad en humedo.
En la Figura 39 [B], se presenta el recubrimiento con 4 min luego de aplicado.
En ese periodo de tiempo se presencia una exudacién de algun tipo de
componente. Se propone que este componente pudiera ser alguno de los 2
solventes utilizados, acetato de etilo o DMSO, que se estan evaporando y

alojando en la superficie del recubrimiento luego de su polimerizacion.

Figura 39. Prueba en cartulina de contraste con un espesor de 120 um, con
diferentes tiempos de andlisis, de izquierda a derecha. Figura [A] tiempo cero,
Figura [B] minuto 4 y Figura [C] 24 horas luego de pintado. Fuente propia
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La evaporacion de los solventes o mejor dicho la velocidad de evaporacion de
ellos depende de un gran numero de factores algunas veces contradictorios entre
si [41]. La presion de vapor del DMSO es de 56 Pa (a 20°C) y la del acetato de
etilo es 9700 Pa (a 20°C), ademas sus temperaturas de ebullicion son 189°C
para el DMSO y 77°C para el acetato de etilo [42], [43], por lo tanto como el
acetato de etilo tiene una presion de vapor mucho mayor y ademas una
temperatura de ebullicion mucho menor que la del DMSO, el acetato de etilo
tendrd una evaporacién mucho mas rapida en comparacion con el DMSO, que
tiene una presion de vapor baja y una temperatura de ebullicibn muy alta, lo que
provoca que el DMSO no se evapore con facilidad y quede sobre la superficie del
recubrimiento. Ademas, se realiz6 un ensayo de FT-IR a una porcion de la
exudacion para poder hallar que sustancia se esta alojando en la superficie del
recubrimiento, se determind que este era DMSO a través de las sefiales en
comun de vibracion encontradas y ademas también se encontré la banda de
vibracion correspondiente a H,0, que se atribuye a la humedad ambiente
existente. Por otro lado, en Figura 39 [C], a las 24 horas de la aplicacién del
recubrimiento, se aprecia que este esta casi completamente seco en la superficie
de la cartulina de contraste, obteniendo asi una opacidad media, ya que se puede

distinguir en parte el fondo blanco y negro de la cartulina.

5.6 Aplicacion de recubrimiento sobre sustrato metalico

En la Figura 40 [A]-[C] se presentan los resultados obtenidos después de la
aplicacion del recubrimiento a diferente tiempo de permanencia bajo campana
extractora. En la Figura 40 [A], se presentan las probetas después de 18 horas
de aplicado el recubrimiento, muestra una pelicula himeda de DMSO y pequefias
circunferencias oscuras sobre la superficie metalica. En la Figura 40 [B], se

presentan las probetas a 96 horas de aplicado el recubrimiento, existe una
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disminucién de la capa de humedad de DMSO en las secciones donde se
produce a manchas oscuras y al cabo 216 horas se completa la eliminacién de
la pelicula de humedad de DMSO, pero adicionalmente existe un aumento de
manchas oscuras en las periferias y centro de la probeta (Figura 40 [C]). Estas
areas oscuras podrian ser la formaciéon de productos originados por la reacciéon
del sustrato metalico en conjunto con unos de los componentes de la formulacion
base, ya que esto no ocurrié en el caso trabajado con la cartulina de contraste.
Por lo cual se sospecha que pueden ser tanatos férricos formados por la reaccion
entre el oxido de hierro que se forma en la superficie de la muestra y los

complejos de taninos, ya que esta demostrado que los taninos forman complejos

con el hierro a distintos pH [44]-[46].

Figura 40. [A] Probeta 18 horas bajo campana de extraccion. [B] probeta 96 horas
bajo campana de extraccion. [C] Probetas con 216 horas bajo campana de
extraccion. Fuente propia

Para comprobar que las manchas oscuras son tanatos férricos, se realiza
espectroscopia RAMAN, realizado por L.F Montoya para su tesis doctoral [47],
los espectros son conseguidos utilizando un microscopio confocal LabRamHR
Evolution Horiba Jobin Yvon de alta resolucién, con una fuente de excitacion de

linea de laser de 633 nm con una potencia de 13,3 mW. El punto laser se enfocé



61

en la muestra utilizando una camara optica Objectus Olympus 100x VIS y NUV
(B /S UV 50/50 + Lens F125 D25).

El andlisis de la manchas oscura se dividié en 2 secciones, una seccién sin tomar
en cuenta la mancha oscura (Figura 41 [C]), y la otra en el segmento de la
mancha oscura (Figura 41 [D]). Como parte del estudio se analiz6 las sefales
caracteristicas de la catequina para poder comparar con los resultados que se
obtienen en el sustrato.

Las sefales obtenidas para las diferentes secciones se muestran en la Tabla 7.
Los resultados para la seccion sin tomar en cuenta la mancha oscura se muestran
en la Figura 41 [A], corresponden a hematita y su formula quimica es Fe, 03, Los
espectros Raman para la hematita que debieran aparecer son 2 modos para Alg
(225 y 498 cm™) y cinco Eg (247, 293, 299, 412 y 613 cm™). De los cuales se
observan todos y ademas se presentada un pico caracteristico muy intenso a los
1320 cm atribuido a la dispersion de 2 magnones. La pequefia sefial a los 655
cm? es proveniente de los hidroxidos de los residuos de los procesos de
corrosion [48]. De lo anterior, no se observan sefiales correspondientes al tanino
ni al complejo de tanino-Fe. Para la seccién del compuesto oscuro Figura 41 [B]
se presenta el espectro Raman, que probablemente corresponden al complejo
formado entre el tanino y el hierro. Los espectros muestran bandas Raman a
1560 cm™, 1490 cm™, 1310 cm™, 1145 cm™, 825 cm™, 630 cm™, 540 cm™ y
340 cm™. Las bandas a 630 cm™, 540 cm™y 340 cm™ no aparecen en el
espectro Raman de la catequina presentada en la Figura 41 [A]; sin embargo,
las otras sefiales aparecen relativamente desplazadas. Esto se debe a que los
grados de libertad de un monomero son diferentes cuando esta solo o formando
un polimero, como es el caso de la catequina en la molécula de tanino. Por lo
tanto, se confirma que las manchas oscuras en la placa de acero corresponden

a un complejo de tanino-Fe.
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Figura 41. a) Espectro Raman de acero raspado de la capa de tanino y catequina
pura (flavonoide); B) Espectro Raman del complejo de tanino-Fe; C) Placa de acero
al carbono recubierta con imprimacién de tanino y d) Espectro Raman de los
puntos negros (Complejo de tanino) formado en B). [47]

Tabla 7. Tabla de datos. Ensayo Raman a Acero y Complejo Tanino-Fe

Muestra Numero de onda (cm™) Asignacion
acero 225 A1g
299 Eq
412 Eq
498 A1g
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613 Eq

1320 Dispersion de 2

magnones (TMagS)

655 a, 0, o y-FeOOH
Tanino-Fe (complejo) 340 0 O-Fe-O
630 o Fe-O-H
1100-1500 Regién de vibracion del

anillo de catecol

1560 C-O-Fe

Ahora, para evitar la formacién de tanato de hierro se decidio realizar nuevamente
los ensayos de pintado, pero ahora se aplicara una pintura anticorrosiva, para lo
cual se utiliza una pintura anticorrosiva de la marca ‘Pinturas Marbella’.

Enla Figura 42 [A], se puede apreciar la placa de acero AISI 1020 con una capa
de pintura anticorrosiva alquidica con un espesor de capa aproximado de 150
um, que tiene la finalidad de no producir tanatos en la superficie, a través de la
no formacion de 6xido y este no reaccione con los taninos del recubrimiento. En
la Figura 42 [B], se tiene el recubrimiento a base de taninos condensado de bajo
peso molecular sobre la superficie de pintura anticorrosiva, en el cual se observa
al cabo de 2 horas la formacion pequefios punto de tanato férrico y con la
continua exudacion de DMSO. En la Figura 42 [C], a un tiempo de 48 horas bajo
campana extractora, se observa que este se craquel6 en gran medida y también
se observa en la parte superior derecha una parte desnuda del acero, existe el
desprendimiento de las capa de anticorrosivo y del recubrimiento. Este problema
se adjudicé a los solventes que se estan utilizado para la formulacion del

recubrimiento, por la fuerte reaccion de remover la pintura anticorrosiva utilizada.



64

Esto se puede observar en la Figura 43. Por lo tanto, se decidié seguir trabajando
solo con el recubrimiento sin la aplicacion de una capa de pintura anticorrosiva

para los estudios de ensayo mecanico del recubrimiento.

Figura 42. [A] Placas pintadas con pintura anticorrosiva alquidica, [B] probeta a
las a las 2 horas de secado, [C] probeta en horno por 48 horas a 28°C. Fuente
propia

Figura 43. Seccion de pintura anticorrosivay recubrimiento desprendido del
sustrato. Fuente propia
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5.7 Caracterizacion de propiedades mecanicas del recubrimiento sobre

sustrato metalico.

5.7.1 Ensayo de Adherencia

En la Figura 44, se observa los resultados de la prueba de adherencia para una
placa con un espesor de recubrimiento de 305 um, en los cuales se demuestra
gue el recubrimiento tiene pobres propiedades de cohesion (interior del
recubrimiento), como se aprecia en la clasificacién de los tipos de falla en la Tabla
8 y Figura 45, por otro lado se puede decir que este tiene una buena propiedad

de adherencia entre el sustrato y el recubrimiento.

Figura 44. Imagenes de laizquierda numeradas, Parte inferior de los Dollys
ensayados. Imagen de la derecha, placa base luego de ensayada. Fuente propia.

Tabla 8. Tipos de falla (segun la norma ASTM 4541)

Modo de falla Posicion de falla

AlB Falla adhesiva: entre sustrato vy

recubrimiento

B,C,D,E,F Falla cohesiva: interior de recubrimiento
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A/B, BIC, C/D, D/IE y E/IF Falla adhesiva: entre capas de
recubrimiento

FIY Falla adhesiva: entre recubrimiento vy
pegamento

Y/Z Falla adhesiva: entre pegamento y dolly

Y/Z

. Cooting Loyer ) é//:
i D/E
: il 5 C/D
ifillllé&ﬁﬁiﬁilllll& B/C
A/B

cohesivo adhesivo

° Substrate

Figura 45. Descripcion de la muestra (segin norma ASTM D4541)

En la Tabla 9 se muestra las fuerzas y tipo de falla que tiene cada una de las
probetas ensayadas. En ella se muestra que para las probetas 1 y 2 existe una
pésima cohesion dentro del recubrimiento ya que con tan solo intentar colocar el
equipo para realizar el ensayo se desprendieron sin el mas minimo esfuerzo y
luego para las probetas 3 y 4 tienen una resistencia a la union de 0.24 y 0.74
MPa respectivamente, dando unos valores bastante bajos comparados con
trabajos realizados por otros autores que tienen una resistencia mayor a las
obtenidas, para PU resistencias maximas de 3.58 MPa siendo esto casi 5 veces
mejor que nuestro recubrimiento; para recubrimientos epoxidos con una
resistencia maxima de 5.97 MPa esto es casi 8 veces mejor que el mejor
resultado con el recubrimientos a partir de taninos[49]-[51]. Esta falla cohesiva
viene de la formacion de la pelicula de PU, ya que como se dijo en la seccion de
sintesis de PU, existe una reaccién exotérmica en el proceso de polimerizacion,
lo que provoca una evaporacion acelerada del acetato de etilo (solvente), que ya

tiene una evaporacion rapida, y esto evita que exista un tiempo suficiente para
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un entrecruzamiento adecuado de los mondémeros de uretano en el proceso de

polimerizacion y asi formar cadenas largas de poliuretano que formen un

recubrimiento continuo en estructura.

Tabla 9. Causa de falla en la prueba de adherencia

Probeta Fuerza de traccion [MPa] Modo de falla
1 Se despego al colocar el Falla cohesiva: Interior
probador del recubrimiento
) Se despeg6 al colocar el Falla cohesiva: Interior
probador del recubrimiento
Falla cohesiva: Interior
3 0.24 -
del recubrimiento
Falla cohesiva: Interior
4 0.74

del recubrimiento

5.7.2 Ensayo de embuticion

Enla Figura 46 [A]-[B], se observa el ensayo N°1 de embuticion con un espesor
de capa de 315 um en seco, en la superficie sin tanato-férrico, presenta un
avance del émbolo de 0,29 mm de profundidad antes de que el recubrimietno

empiece a agrietarse. En la Figura 47 [A]-[B], se observa el ensayo N°2 de

embuticion con un espesor de capa de 320 um en la superficie que tiene tanato-

férrico (secciones circulares negras), presenta un avance del émbolo de 0,93 mm

de profundidad antes de que el empieza a agrietarse, estos valores se observan

en la Tabla 10.
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Figura 46. Ensayo N°1 de embuticién. [A] Grieta vista con ayuda de lupa X10. [B]
Aumento de grieta con computador.

Figura 47. Ensayo 2 de embuticion. [A] Grieta vista con ayuda de lupa 10X.[B]
Aumento de grieta con computador.

Tabla 10. Profundidad del embolo ensayo de embuticién

Ensayo N° Profundidad de penetracion del émbolo [mm]
1 0.29
2 0.93

La variabilidad entre estos dos ensayos es de 0.64 mm de profundidad del

émbolo. Esta diferencia de valores es debido a la posicion en donde se realiza el

ensayo, ya que para la prueba N°1 este se ubica sobre una zona que no tiene
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tanatos férricos, en cambio para la prueba N°2 se ubica encima de una zona con
tanato férrico, es sus cercanias. Ademas, tiene una gran influencia el largo de la
cadena de PU. El recubrimiento estd formado por un diisocianato aromatico, en
este caso el MDI, en conjunto con los tanatos condensados de bajo peso
molecular, ellos forman una estructura PU con cadenas cortas, lo que provoca
segmentos rigidos como se puede observar en la Figura 48 [A] [52], en conjunto
con la estructura de doble enlace del MDI que limita el movimiento rotacional. Por
estas razones es que el recubrimiento posea bajas propiedades en lo que

respecta al ensayo de embuticion.

Segmento "rigido" Segmento " flexible"

Qx—x\a@ 13 Q W
’ ) of

Figura 48. [A] Segmento rigido, [B] Segmento flexible. [52]

(=]
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5.7.3 Ensayo de flexibilidad

Enla Figura 49 [A]-[C], se observa los ensayos realizados a 2 placas recubiertas
con espesores de capa de 325 y 368 um, para la probeta N°1 y N°2
respectivamente. En la Figura 49 [A]-[B], se observa el ensayo realizado con 2
mandriles diferentes de numeros 16 y 25. Para las 2 probetas se obtienen
resultados negativos por formacion de grieta en la superficie del recubrimiento.
En la Figura 49 [C], se realiza el ensayo con el mandril N°32. De igual manera
gue en los ensayos anteriores, se producen pequefas grietas en la superficie y
ademas se observa un tipo de falla llamado tizado. Este tipo de falla es causada
principalmente por la accion de los rayos actinicos del sol sobre el aglutinamiento

organico, ademas también puede deberse a la humedad y el oxigeno del aire que
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también juegan un papel importante en este fendmeno[53]. Nuestro
recubrimiento solo estuvo expuesto al secado en horno y no estuvo expuesto a
radiacion del sol, lo cual nos lleva a que esto es una falla directa de los elementos
utilizados para la formulacion del recubrimiento. Como se menciona en el ensayo
de embuticidn, esto es provocado por tener cadenas cortas en el recubrimiento
causando baja flexibilidad el recubrimiento.

El cambio de falla producido para las probetas con mandril N° 25 y 32, es debido
al aumento de espesor de capa, ya que para las probetas N°1 tiene un espesor
de 325 uym y para el N°2 tiene un espesor de 368 um. Con respecto de la
flexibilidad esta puede deberse a la estructura quimica de los segmentos blandos
(polieter, poliéster o policarbonato) que determinan la flexibilidad y la temperatura
de transicion vitrea [54]. , de igual forma con lo mencionado en el ensayo de

embuticion.



71

Figura 49. Ensayo de flexibilidad [A] Probeta 1 con un tamafio de mandril de 16,
[B] Probeta 1 con un tamafio de mandril de 25 y [C] Probeta 2 con un tamafio de
mandril de 32. Fuente propia

5.7.4 Ensayo de abrasion

En la Figura 50 [A]-[B], se observa el ensayo de desgaste abrasivo en el cual
para el ensayo N°1 con un espesor de capa de 161 um, se tiene una pérdida de
peso de 343.2 mg con una cantidad de 40 ciclos hasta llegar al sustrato metalico.
Para el ensayo N°2 con un espesor de capa de 191 um, se tiene una pérdida de

peso de 394.6 mg con una cantidad de 45 ciclos hasta llegar al sustrato metalico.
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Figura 50. Probeta 1 ensayo de Abrasion. [A] Antes del ensayo. [B] Después del
ensayo.
Luego de estos se procedié a realizar el calculo del indice de desgaste el cual

se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

indice de desgaste (1):
_ (A-B)*1000

I
C

A=peso de la muestra de ensayo antes de la abrasion, mg,
B=peso de la muestra de ensayo después de la abrasion, mgy

C=Numero de ciclos de abrasion registrados.

En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos para el ensayo de
resistencia a la abrasion, en estos se puede detallar que los indices de desgastes
son altos en el orden de 8580 en comparacion a recubrimientos comercial que
tienen valores aproximados del indice de desgaste de 30 [55]-[58], de igual
manera el nimero de ciclos obtenidos en este ensayo es bajo, lo cual indica que
el recubrimiento formulado posee deficientes propiedades mecéanicas. Estas
propiedades mecanicas deficientes proviene de los andlisis realizados en el
ensayo de adherencia, el cual dice que como no existe un tiempo suficiente para
el entrecruzamiento, no existe una pelicula completamente continua y este

provoca que tengas malas propiedades superficiales, induciendo una capa de
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recubrimiento facil de remover como en lo observado en los resultados de la

Tabla 11 y expuestos en la . Figura 50 [B].

Tabla 11. indice de desgaste para recubrimientos

Probeta | Peso inicial Peso final Ciclos Pérdidade | indice de
[mg] [mg] realizados peso [mg] desgaste

1 64818,2 64475,0 40 343,2 8580

2 63429,9 63035,3 45 394,6 8768

5.8 Aplicacién de recubrimiento sobre sustrato de madera

La evaluacién del recubrimiento también se realizé sobre el sustrato de madera

para lo cual se cortaron probeta de las siguientes dimensiones 205 X 205 mm

para los ensayos de conductividad térmica y los ensayos ignifugos y 199 x 130

mm para los ensayos intumescentes, antes de aplicar el recubrimiento se preparo

la superficie limpiando con solvente (acetato de etilo). La Figura 51 muestra las

probetas luego de aplicacion del recubrimiento, en esta se detalla que el secado

completo de la probeta se logré a las 72 horas.

Figura 51. Sustrato de madera pintado con recubrimiento a base de tanino. [A]

tiempo O, Tiempo 72 horas. Fuente propia
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5.9 Caracterizacion propiedades de resistencia al fuego sobre sustrato
de madera

5.9.1 Conductividad térmica

La Figura 52 muestra los resultados de los ensayos de conductividad térmica
para: el blanco, recubrimiento a base de tanino y Retardant 77. El blanco es una
madera MDF de espesor de 12 mm. Se obtuvo una conductividad térmica
cercana al 0.1 W/mK que corresponde a valores muy similares a los datos
entregados por la ficha técnica de Masisa, que da valores de conductividad de
0.095 W/mK [59]. Para realizar los célculos de las conductividades térmicas de
los recubrimientos formulados a base taninos condensados de bajo peso
molecular y el recubrimiento comercial (Retardant 77), se tomé un valor estandar
conductividad térmica para la madera sin pintar de 0.095 W/mK. Para los
recubrimientos a base de taninos, los valores fueron muy variados al igual que
los resultados para el recubrimiento de Retardant 77, ya que estos a medida
aumenta el espesor de capa de 150 um himedo hasta los 450 um, los valores
de conductividad térmica son 0.131 W/mK para el espesor de 150 um y 0.035
W/mK para espesores de 450 pm.

Para el recubrimiento Retardant 77 se obtiene valores de 0.044 W/mK para
espesores de 150 um y 0.124 W/mK para espesores de 450 um, los cuales se
observan en la Tabla 12.

El valor de conductividad térmica no deberia variar mucho, como fue el caso de
las tablas en blanco estudiadas. Esta variacion de conductividad térmica se
atribuye a las propiedades mecanicas del recubrimiento referidas a la aplicacion
sobre el sustrato, ya que estos no tienen buena aplicabilidad y una de las fallas
que tiene el recubrimiento es una mala cohesion, que se atribuye a que es un
material poroso en su interior, el cual afecta las mediciones de conductividad

térmica, esto es debido a que si tenemos un material poroso al momento de
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realizar el ensayo la transmision de calor de la placa caliente hacia la placa fria,
los datos son afectados por los espacios vacios que genera la porosidad del
recubrimientos, y asi a medida que aumenta el espesor de pelicula aumenta la
porosidad, provocando que el valor de conductividad térmica disminuya. Aun asi
estos valores no son considerados malos ya que son cercanos a recubrimientos
aislantes térmico, comparables con tipos de recubrimientos como Poliestireno
expandido o extruido, la lana de roca o de vidrio y las espumas de poliuretano los
cuales son utilizados como revestimientos aislantes para fachadas con valores
de 0.029 hasta 0.053 W/mK para el poliestireno, valores de 0.03 a 0.05 W/mK

para la lana y valores de 0.019 a 0.040 W/mK para la espuma de poliuretano [60],
[61].

Coeficientes térmicos de recubrimientos
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Figura 52.Conductividad térmica blanco, taninos y Retardant 77. Fuente propia
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Tipo de Conductividad | Resistencia Resistencia | Conductividad
recubrimientos térmica térmica térmica térmica
muestra sin muestra sin muestra pintura
pintar [W/mK] pintar pintada [W/mK]
[MK/W] [mK/W]
Blanco 1 0,095 0,126 - -
Blanco 2 0,109 0,110 - -
Blanco 3 0,093 0,129 = =
Blanco 4 0,109 0,109 - -
Tanino 150 um T1 0,095 0,126 0.129 0,052
Tanino 150 pm T2 0,095 0,126 0.127 0,131
Tanino 300 um T1 0,095 0,126 0.130 0,093
Tanino 450 ym T1 0,095 0,126 0.139 0,035
Retardant 77 150 0,095 0,126 0.130 0,044
pum R1
Retardant 77 300 0,095 0,126 0.130 0,078
pum R1
Retardant 77 450 0,095 0,126 0.130 0,124
pm R1

5.9.2 Comportamiento intumescente

En la Figura 53 se muestras las probetas ensayadas para el blanco, ella tuvo

una formacion de grieta en el centro de la muestra provocada por la exposicion

del choque térmico y a la descomposicion superficial que tuvo el sustrato, ademas

tuvo una pérdida de espesor total de 0.02 mm, indexado en la Tabla 13.




77

Figura 53. Probeta de madera sin recubrir usada en el ensayo de intumescencia.

En la Figura 54 [A]-[C] se muestran los ensayos de intumescencia para la
evaluacion del recubrimiento formulado a partir de taninos condensados de bajo
peso molecular a diferentes espesores de capa, 150 pm, 300um y 450 pum
hamedo respectivamente, en estos se observa que el mayor dafio superficial
debido a la carbonizacién del recubrimiento lo tuvo la muestra con un espesor de
450 um Figura 54 [C], esto se atribuye a que a mayor cantidad de capas aplicada
al sustrato él tiene cada vez peores propiedades estructurales, como se
menciona en los ensayos mecanicos del recubrimiento formado por cadenas
cortas y de esta manera una pelicula discontinua estructuralmente. Provocando
de esta manera que a mayor espesor de capa este tenga un mayor

desprendimiento de la superficie al momento de finalizar el ensayo.
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Figura 54. Ensayos de intumescencia a recubrimientos a partir de taninos. [A]
espesor de 150 um, [B] espesor de 300 um y [C] espesor de 450 um. Fuente
propia

En la Figura 55[A]-[C], se muestran los ensayos de intumescencia para
evaluacion del recubrimiento con Retardant 77 a diferentes espesores de capa
de 150 um, 300 um y 450 um. En ella se expone que el mayor dafio superficial
fue la muestra con espesor de 300 um Figura 55 [B], en el cual se aprecia que
tuvo una mayor cantidad de grietas con una pérdida de espesor de 0,29 mm en
comparacion con las muestras de 150 y 450 um Figura 55 [A] y [C], ella tuvieron
un pequefio aumento de 0.1 mm de espesor, los cuales se atribuyen a la
formacion de una pequefia capa carbonosa al momento de la aplicacion de la
llama. Estos resultados de pérdida y ganancia de espesor son esperados para
este recubrimiento ya que él no esta creado para intumescer, su finalidad es no
contribuir a la propagacion de la llama, esto mediante a no aportar material

combustible a la conflagracién de la llama.
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Figura 55. Ensayo de intumescencia para Retardant 77. [A] espesor de 150 pym,
[B] espesor de 300 um y [C] espesor de 450 um. Fuente propia

La Tabla 13 muestras los espesores iniciales y finales de las muestras
ensayadas. Para el recubrimiento formado por taninos condensados de bajo peso
molecular el que tuvo un mayor aumento de capa protectora fue el recubrimiento
con 150 um de espesor, el cual cre6 una capa carbonosa de 0.72 mm (720 pm),
en cambio para un espesor de capa de 450 um el cual debi6é tener un mayor
aumento de capa protectora por tener un mayo espesor de recubrimiento, este
solo aumento 0.45 mm (450 um). Esto se atribuye a que existe una obstruccion
entre las capas de recubrimiento aplicadas cuando se pinta el recubrimiento para
aumentar el espesor desde 150 pm hasta los 450 um, como se explico
anteriormente en los ensayos mecanicos del recubrimiento, en especifico los
ensayos de adherencia y flexibilidad, en ellos se tiene una cohesién deficiente en
conjunto con cadenas cortar de PU, por lo tanto, no existié una creacion de una

capa continua de recubrimiento de PU.



Tabla 13. Tabla de espesores finales de ensayo de intumescencia
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pm

Tipo de recubrimiento Espesor Espesores Diferencia de
inicial [mm] finales [mm] | espesor [mm]
Blanco 12,00 11,98 -0,02
Tanino espesor 150 um 12,15 12,87 0,72
Tanino espesor 300 um 12,30 12,48 0,18
Tanino espesor 450 um 12,45 12,90 0,45
Retardant 77 espesor 150 12,15 12,26 0,11
um
Retardant 77 espesor 300 12,30 12,01 -0,29
um
Retardant 77 espesor 450 12,45 12,55 0,1

En la Figura 56, se muestra una comparacion de todas las muestras trabajadas;

blanco, recubrimiento base de taninos condensados y recubrimiento Retardant

77. En el cual se aprecia que el que tuvo un mejor comportamiento ante el
aumento de temperatura en el ensayo intumescente fue la muestra protegida con

el recubrimiento formado por taninos condensados de bajo peso molecular con

un espesor de capa de 300 um, €l tuvo un tiempo de permanencia a baja

temperatura mas extenso que las demas muestras ensayadas. Ello se atribuye a

la alta concentracién de carbonos en la estructura quimica de los taninos

condensado de bajo peso molecular, al momento de la descomposicién del

recubrimiento por accion de las altas temperaturas expuestas, forma una capa

carbonosa sobre la superficie protegiéndolo del aumento de temperatura por el

lado no expuesto.
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Comparacion de todas las muestras trabajadas
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Figura 56. Grafico comparativo de los ensayos intumescentes Temperatura V/S
tiempo. Fuente propia

5.9.3 Comportamiento ante el fuego

En la Figura 57 [A], se muestra el ensayo ignifugo para el blanco, el cual es el
qgue tiene una mayor superficie dafiada, ademas de ser el que tuvo la mayor
pérdida de peso de todos los ensayos realizados, con una pérdida de 3.41%,
como se puede observar en la Tabla 14.

En la Figura 57 [B.1]-[B.3], se puede observar los resultados de las muestras
ensayadas con recubrimiento conformado con taninos condensados de bajo peso
molecular a diferentes espesores de capa 150 pm, 300 pm y 450 um. Se observa
gue ellos tienen un quemado de su superficie no uniforme en comparacién con
el blanco y los ensayados con el recubrimiento Retardant 77. Esto viene de la
aplicabilidad del recubrimiento, al formar una capa no uniforme en toda la

superficie del sustrato.
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En la Figura 57 [C.1]-[C.3], se puede observar las muestras con recubrimiento
Retardant 77 ensayadas, en ellas se ve un quemado mucho mas uniforme que
los trabajados con los recubrimientos a partir de taninos. De las 3 muestras
ensayadas la que tuvo mejores prestaciones de propiedades de resistencia al
fuego fue el trabajado con recubrimiento con un espesor de capa de 150 um, este
tuvo una pérdida de peso 2,35% y un indice de carbono 54.16%, en comparacion
con 2,47%y 2,58% de pérdida de peso y de 54.34 y 54.16 de indice de carbono
para los recubrimientos de 300 y 450 um de espesor respectivamente.
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Figura 57. Ensayo ignifugo. [A] Blanco, [B.1] Recubrimiento con taninos espesor
150 pm, [B.2] Recubrimiento con taninos espesor 300 um, [B.3] Recubrimiento con
taninos espesor 450 um, [C.1] Recubrimiento Retardant 77 espesor 150 um, [C.2]
Recubrimiento Retardant 77 espesor 300 um, [C.3] Recubrimiento Retardant 77

espesor 450 ym.
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La Tabla 14 muestra los resultados obtenidos para el ensayo de resistencia al
fuego donde se reportan las pérdidas de peso después de realizar el ensayo.
Para el banco se tiene la mayor pérdida de peso reportada de 3,41%. Esto es
debido a que no esta protegida con ningun tipo de recubrimiento. Por otro lado,
se tiene el recubrimiento a partir de taninos condensados de bajo peso molecular
tuvieron un promedio de pérdida de pesos de un 2.1% que es un poco mejor a
los tratados con recubrimiento resistente al fuego comercial (Retardant 77) con
una pérdida de peso promedio de 2.46%. De esto se desprende que los taninos
condensados de bajo peso molecular estdn aportando una resistencia ante el
fuego, lo cual proviene de la estructura rica en carbono que esta generando una
capa carbonosa sobre la superficie y no deja que se siga propagando el fuego y
asi destruyendo mas el material.

De la misma manera se determiné el indice de carbonizacién para cada caso
donde de igual forma los mayores valores de indice de carbonizacion se
obtuvieron para la madera sin recubrimiento y en el caso del recubrimiento
formulado es comparable o cercano al comercial esto permite deducir que el
recubrimiento estudiado presenta buenas propiedades con respecto al retardo de

fuego.

Tabla 14. Diferencia de peso obtenido después de los ensayos de resistencia al

fuego
Muestra Peso Peso | Diferencia | % Pérdida
inicial [g] | final [g] [g] de peso

Blanco 1 999,70 | 965,62 34,08 3,41
Blanco 2 1001,58 | 967,31 34,27 3,42
E1l Tanino Espesor 150 pum 1079,34 | 1063,12 16,22 1,50
E2 Tanino Espesor 150 um 1051,53 | 1028,68 22,85 2,17
E1 Tanino Espesor 300 pm 1051,19 | 1026,11 25,08 2,39
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E2 Tanino Espesor 300 um 1040,60 | 1015,11 25,49 2,45
E1l Tanino Espesor 450 um 1100,25 | 1082,21 18,04 1,64
E2 Tanino Espesor 450 um 1070,58 | 1046,92 23,66 2,21
E1l Retardant 77 Espesor 150 um 1007,79 | 984,10 23,69 2,35
El Retardant 77 Espesor 300 pum 1027,37 | 1001,95 25,42 2,47
E1l Retardant 77 Espesor 450 pum 1036,55 | 1009,85 26,70 2,58

En la Tabla 15, se presentan los resultados del avance de la llama en diferentes
direcciones, longitudinal, transversal profundidad de avance de la llama. Con
estos datos y el volumen total de la probeta se puede calcular el indice de

carbonizacion de la siguiente manera:
AxBx+H

Calculo del indice de carbonizacion: = v

A: ancho méaximo de carbonizacion
B: longitud maxima de carbonizacién
H: profundidad maxima de carbonizacion

V: Volumen inicial de la probeta

De esta manera con lo que respecta al indice de carbonizacion, se observa que
tanto la madera sin ningun recubrimiento y la tratada con Retardant 77 tienen un
indice de carbonizacién muy parecido con un indice de carbonizacion de 53%
aproximado. Por otro lado, las maderas recubiertas con taninos condensados de
bajo peso molecular tuvieron un mejor resultado que los utilizados con Retardant
77. Con valores promedios aproximados de 40%, y la probeta con espesor de

pelicula de 150 pum, es el que tiene el mas bajo indice de carbonizacion de 33%.



Tabla 15. Dimensiones e indice de carbonizaciéon
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Espesor 450 pm

Muestra Ancho de Longitud de Profundidad de | Indice de
carbonizacion | carbonizacion | carbonizacién | carbonizacion
[cm] [cm] [cm]

Blanco 1 13,70 27,10 0,60 49.45
Blanco 2 14,50 25,90 0,65 54.16
El Tanino 11,60 15,30 0,40 33.33
Espesor 150 pum
E2 Tanino 10,50 19,50 0,50 41.66
Espesor 150 pm
E1l Tanino 12,20 16,15 0,50 41.66
Espesor 300 pm
E2 Tanino 11,40 16,90 0,65 54.16
Espesor 300 um
El Tanino 11,10 18,00 0.65 54.16
Espesor 450 pum
E2 Tanino 13,50 21,70 0,50 41.66
Espesor 450 um
E1l Retardant 77 13,50 21,70 0,65 54.16
Espesor 150 pm
El Retardant 77 13,80 22,00 0,65 53.34
Espesor 300 um
El Retardant 77 13,20 23,70 0,65 54.16
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6 Conclusiones

La caracterizacion mediante la técnica de RP-HPLC permiti6 determinar y
separar los taninos en dos ordenes diferentes como: taninos de alto peso

molecular y de bajo peso molecular

Mediante espectrocopia de UV-Vis se determinaron el contenido total de Fenoles
(Qacido  galico/Qextracto)  0.528 +0.003 'y 0.603 +£0.002 respectivamente. y
determinando que el tanino de bajo peso molecular es el mas apto por tener una
mayor cantidad de fenoles totales los cuales son un indicativo de la mayor

cantidad de grupos OH en el tanino.

Mediante la utilizacion de espectroscopia de infrarrojo (FTIR), se determiné que
la formulacion que presenta mejor rendimiento para la sintesis de PU es la
utilizacion de 4,4-diisocianato de difenilmetano con una relacion de NCO/OH
igual 0.8. ya que se corrobora la eliminacion de las bandas de los grupos de
isocianato ubicada en la frecuencia de onda 2270-2100 cm™ y de esta manera

afirmar la polimerizacion del PU.

Se logré la formulacién de un recubrimiento resistente al fuego a partir de taninos
condensados de bajo peso molecular extraidos de Pinus radiata polimerizados
con 4,4-diisocianato de difenilmetano, siendo el tanino el agente proveedor de

grupos hidroxilos y a la vez funcionando como un aditivo retardante de llama.

Los ensayos mecanicos (ISO 1520, ISO 1519, ASTM 4541 y ASTM 4060)
presentaron que el recubrimiento formulado a partir de taninos de Pinus radiata
no poseen buenas propiedades de embuticion, flexibilidad, adherencia y

abrasion.
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Los ensayos de conductividad térmica presentaron valores no lineales para los
diferentes espesores con valores de 0.035 hasta 0.131 W/mK los cuales son de
igual manera favorables ya que se comportan de forma similar a aislantes
térmicos comerciales como recubrimientos de poliestireno, espuma de

poliuretano, lana entre otros.

Las propiedades de intumescencia presentan resultados favorables para
espesores de 150 y 300 um presentando una espumacion de hasta 3 veces el
espesor recubierto para espesores de 150 pum y mejores propiedades de

resistencia al paso de temperatura para espesores de 300 pm.

Las propiedades ignifugas presentaron mejores resultados que los comerciales
con menores pérdidas de espesor con valores de 1.5% y menores indices de

carbonizacion con valores de 33%
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