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Resumen

Se prepararon muestras de redes poliméricas interpenetradas (IPN) de poliuretano a partir de isoforona
diisocianato y aceite de ricino modificado con pentaeritritol y poliestireno entrecruzado con divinil benceno
(DVB). Las redes fueron polimerizadas simultaneamente (SIN). Se realizaron ensayos de hinchamiento
hasta equilibrio, pruebas térmicas dinamomecanicas (DMTA), y pruebas de esfuerzo-deformacion en
un amplio intervalo de composicion, manteniendo constantes las condiciones de curado para todos las
muestras IPN. A partir de los resultados de los ensayos de hinchamiento y las pruebas de esfuerzo-
deformacion se determiné la densidad de entrecruzamiento en funcién de la composicion. Con base en
los resultados de los ensayos DMTA se identificaron cambios morfolégicos en funcion de la composicion.
Aparentemente, ocurre inversion de fases en el sistema que contiene alrededor de 40% de red de
poliuretano. Los resultados de las pruebas esfuerzo-deformacion indican que en el punto de inversion de
fases las propiedades mecanicas del IPN, médulo de elasticidad y esfuerzo a la ruptura, aumentan por
un factor mayor que dos.
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Abstract

Polyurethane-polystyrene IPN materials of various compositions were prepared by simultaneous
polymerization of styrene, divinil benzene, modified castor oil and isophorone diisocianate under equal
conditions of curing temperature. Swelling equilibrium, dynamical mechanical thermal analysis and
stress-strain tests were performed. The results were analyzed indicating the occurrence of morphological
changes as a function of IPN composition. Phase inversion seems to occur at 40% polyurethane in the
network. At the point of phase inversion a significant changes in mechanical properties were observed.

Keywords: IPNs, swelling equilibrium experiments, DMTA, cross linking density, phase inversion.
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Introduccion

Un IPN es una mezcla de dos o mas redes
poliméricas, entrelazadas o interpenetradas
total o parcialmente, sin enlaces covalentes
entre si. El sistema se mantiene entrelazado por
coacciones topoldgicas. [1,2]. En el presente
trabajo se sintetizaron redes de poliuretano (PU) y
de poliestireno (PS) a partir de una mezcla de los
monomeros y agentes de curado que polimerizaron
simultdneamente [2].

La estructura de los materiales IPN depende de
la composicion y del método de sintesis [2, 3],
razon que explica la variedad de materiales que
se pueden obtener con propiedades mecanicas
diferentes a partir de los mismos componentes.
Los aceites naturales que presentan
polifuncionalidad son materia prima adecuada
para la formacion de redes poliméricas. Tal es
el caso del aceite de ricino, un triglicérido de
acidos grasos que contiene acido ricinoleico como
mayor constituyente (90%) [1,4]. La molécula del
acido ricinoleico tiene tres cadenas pendientes y
en cada una de ellas hay un grupo hidroxilo. En
consecuencia, el aceite de ricino se puede utilizar
como poliol para formar poliuretano entrecruzado
por reaccion con diisocianato. Sin embargo, el
indice de hidroxilo del aceite de ricino es bajo en
relacion con la complejidad de la molécula (indice
hidroxilo: 160) [4,5]. De otra parte, la reactividad
del grupo hidroxilo secundario no es igual a la del
hidroxilo primario. Estas caracteristicas afectan
la estructura de la red de poliuretano por lo que
se obtiene un material con valores relativamente
bajos de grado de entrecruzamiento, maddulo
de resistencia mecanica y energia de ruptura.
Es posible aumentar el indice de hidroxilo por
reaccion del aceite de ricino con diversos alcoholes
polihidroxilicos, almidén de yuca, almidén de yuca
glucoxilado y glicerina, entre otros. Se han obtenido
indices de hidroxilo alrededor de 236. Con el aceite
de ricino modificado, que en adelante se llamara
poliol, se obtienen redes de poliuretano con mayor
densidad de entrecruzamiento, que se refleja en la
morfologia y las propiedades mecanicas [4,5].

K. Prashanta y colaboradores [6] estudiaron una
serie de IPN formado a partir de ricino modificado
con glicerol y Poli (2-hidroxilmetilmetacrilato)
en diferentes proporciones. Reportaron que el
comportamiento macroscopico de los materiales
IPN esta influenciado por parametros de la
estructura molecular, en particular, composicion y
grado de separacion de fases. Douglass y Hourston
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[7] encontraron que al analizar un IPN en todo el
intervalo de composicion, se presenta el fendmeno
de inversiéon de fases, proceso en el cual la fase
continua al inicio se convierte en la fase dispersa
y la fase dispersa se convierte en la fase continua
al final [2]. La inversidon de fases se ha asociado
con la composicion a la cual el IPN presenta mayor
grado de interpenetracion, miscibilidad y capacidad
para absorber energia, todo lo cual se refleja en
un maximo en las propiedades mecanicas del
material [2,5].

El aceite de ricino fue modificado mediante
reaccion de transesterificacion con Pentaeritritol
en presencia de oxido de plomo (PbO) como
catalizador. El indice de hidroxilo del poliol
obtenido fue 236. La red de poliuretano se obtuvo
por reaccién del poliol con isoforona diisocianato.
En la formacién de la red de poliestireno se utilizé
divinil benceno como agente entrecruzante.

Se prepararon materiales SIN con diferentes
proporciones en peso de cada una de las redes
y se sometieron a ensayos térmicos dinamico
mecanicos, de hinchamiento y de esfuerzo-
deformacion.

Con base en los resultados se formularon
conclusiones que relacionan composicion de
material con estructura y propiedades mecanicas.

Parte experimental

Modificacion del aceite de ricino

200 g de aceite de ricino y 5,285 g de Pentaeritritol
se mezclaron en presencia de 0,02 g de oxido
de plomo como catalizador. La reaccion de
transesterificacion se realizé a 210°C durante 2 h.
El producto obtenido se llamé Poliol 1.

Preparacion y nomenclatura de los IPN

En un frasco de 250mL se mezclan estireno,
divinil benceno (DVB) al 1,4% en peso e iniciador
peroxido de benzoilo (POB) al 1% en peso de
estireno; luego se agrega Poliol 1 e Isoforona
diisocianato a una relacién estequiométrica NCO/
OH = 1. Se agita la mezcla durante dos minutos,
se eleva la temperatura a 50°C y se mantiene
a esa temperatura hasta alcanzar el punto de
gelificacion, aproximadamente en 50min. Se hace
vacio y se vierte en un molde rectangular.

La nomenclatura usada es IPNXPUYPS, siendo X
y Y las fracciones masicas de poliol 1 y estireno
respectivamente. Se sintetizaron materiales en
proporcion X/Y 90/10, 80/20, 70/30, 60/40,
50/50,40/60, 30/70, 20/80.
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Ensayos de hinchamiento en equilibrio

Se realizaron pruebas de hinchamiento con
acetona (volumen molar 66,5 cm®/mol [8,9]). La
prueba se realizé segun la norma ASTM D 543—
06, sobre muestras cilindricas del IPN sintetizado
de longitud 19,15 £ 0,05mm y diametro 1,93 £
0,05mm. Las muestras se sumergieron en el
solvente por un periodo de 7 dias, hasta alcanzar
hinchamiento en equilibrio.

Analisis térmico dinamo mecanico (DMTA)
Muestras de materialde dimensiones 35,0x9,0x3,60
mm se sometieron a ensayo térmico dinamico
mecanico en un equipo DMA 242c simple Horders
marca Netzsch, a una frecuencia de 1,0 Hz en el
intervalo de temperaturas entre -100 y 150°C y a
velocidad de calentamiento de 5°C/min.

Pruebas de tension-deformacion

Se realizaron segun la norma ASTM D 638-
08 usando una maquina universal de ensayos
Trinius Oslen de capacidad 25 kN, con celda de
carga de 500 N y mordaza plana. La velocidad de
deformacion fue de 2,5 cm/min atemperatura 25°C,
con muestras rectangulares cuyas dimensiones
fueron 40x6,5x3 mm.

Resultados y discusion

Densidad de entrecruzamiento

La densidad de entrecruzamiento (7)) se estimo por
dos métodos, a partir de ensayos de hinchamiento
y a partir de pruebas esfuerzo-deformacion.

De las pruebas de hinchamiento y aplicando la
ecuacion Flory-Rehner se puede calcular una
medida del grado de entrecruzamiento:

Yoo 2yt x
-

solvente— polimero :
0

In(1-v)
[2-v 3 —v]

v, = numero efectivo de cadenas entrecruzadas
(mol); , = parametro de interaccion
N7 v’ente—pollmem i i

solvente polimero (adimensional); v =V, /V; V =
volumen del polimero sin hinchar (cm?® seco); v
= volumen del polimero hinchado en el punto de
equilibrio.

El parametro X, _de cada red se estimo
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V, = volumen molar del solvente; 6_, .. = 20,1
MPa'2 es el parametro de solubilidad del solvente;
R es la constante universal de los gases y T es
la temperatura ambiente absoluta. ElI parametro
de solubilidad del polimero que se muestra en la
Tabla 1 se calculdé por el método de contribucion

de grupos [8]:

s =P L Ff ulwpa| )

Los valores de la constante de atraccion molar F,
se tomaron de los datos reportados por Hoy [10];
M es la masa molar del polimero y p es la densidad
del polimero. Para calcular el parametro de
interaccion solvente polimero para el IPN, en este
trabajo se propone utilizar una regla de mezcla:

X

acetona—PU

XPU+(1_XPU)'X

acetona—PS (4)

acetona—IPN —

Tabla 1. Parametros de solubilidad e interaccion
solvente polimero para cada red.

Red 6poll'mero [MPa1/2] Xsolvente-poll’mero
PU 19,7866 0,3426
PS 18,0622 0,4513

El segundo método empleado para estimar la
densidad de entrecruzamiento se basa en las pruebas
de esfuerzo-deformacion y la teoria de la elasticidad:

E =¢-V,-R-T (5)

E: el modulo elastico de equilibrio, ¢: factor
frontal, se tomo igual a 1 [2]. La Figura 1 muestra
la densidad de entrecruzamiento (V) estimada
mediante los dos métodos. Las curvas presentan
orden de magnitud y tendencia similar entre
si, con lo que se refuerza la confiablidad de los
resultados. La utilizacion que se propone en este
trabajo de una regla de mezcla para el calculo del
parametro de interaccion, ecuacion 4, se mantiene
como hipétesis. En la Figura 1 se observa que
los mayores valores registrados de densidad
de entrecruzamiento corresponden a contenido
de red de poliestireno entre 40 y 50%. De ofra
parte, los resultados indican que la densidad de
entrecruzamiento aumenta con la concentracion
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de red de poliestireno en cada IPN. Para explicar
esta tendencia proponemos una hipétesis: los
anillos reticulares de la red de poliuretano son
relativamente largos debido a la longitud de las
cadenas en las que se encuentran los grupos
hidroxilos que forman los enlaces uretano, y
alternativamente, los anillos reticulares de la red
de poliestireno son relativamente pequeros por el
tamano del mondmero y del agente entrecruzante.
En consecuencia, la densidad de entrecruzamiento
por unidad de volumen aumenta mas rapidamente
con el poliestireno que con el poliuretano.
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Figura 1. Densidad de entrecruzamiento en funcién de
la composicion.

Analisis térmico dinamico mecanico

Mediante las pruebas DMTA se midieron los
modulos de almacenamiento y de pérdida en
muestras IPN que contienen distintas proporciones
en peso de las redes de poliuretano y poliestireno.
En la Figura 2 se presenta el modulo de
almacenamiento en funcién de la temperatura a
varias composiciones de IPN. En la Figura 3 se
muestra el médulo de pérdida correspondiente.
Se registran las siguientes observaciones: los
materiales de composicion intermedia muestran
un espectro mecanico situado en el intervalo de
temperatura que separa las transiciones de los
componentes puros de manera secuencial segun
la composicion. A bajos contenidos de red de
poliuretano (IPN20PU8OPS e IPN30PU70PS)
aparecen dos transiciones claramente definidas,
mientras que a composiciones mayores de red de
poliuretano, de 50% en adelante, aparece una sola
transicion bien definida.

En el caso de la muestra IPN4OPUGOPS se
presenta un comportamiento que rompe la
secuencia. Aparecen dos transiciones en las que
el cambio en el mdédulo de almacenamiento y en
el de pérdida es pequefio. La doble transicion
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Figura 2. Modulo de almacenamiento (E") vs.
Temperatura a varias composiciones de IPN.
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Figura 3. Modulo de Perdida (E"") vs. Temperatura a
varias composiciones de IPN.

se puede asociar a la existencia de dominios de
fase separadas y por lo tanto diferenciadas. La
existencia de una sola transicion se puede asociar
a la existencia de una fase dominante. En el caso
del componente puro, una sola fase, una sola
transicion. En el caso de materiales que contienen
dos componentes, en la medida en que existe
separacion de fases, cada fase tiene su propia
transicion en el espectro dindmico mecanico. Si el
material contiene dos componentes y sélo muestra
una transicion, es indicativo de distribucion
uniforme de los dos componentes, como formando
un seudo componente puro. Con base en estos
criterios se propone, a manera de hipdtesis, que
a composiciones de la red de poliestireno por
debajo del 40% el material presenta diferenciacion
de fases, a composiciones por encima de 50%
de la red de poliuretano, el material presenta una
fase dominante de poliuretano. Por exclusion, se
puede proponer que la inversion de fases ocurre a
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composicion alrededor de 40% de red poliestireno
(IPN60PU40PS). A esta composicion se observa
un comportamiento diferente de los médulos de
almacenamiento y pérdida.

Tension deformacion

Las Figuras 4 y 5 muestran los resultados
de modulo elastico y esfuerzo de ruptura de
materiales IPN poliuretano poliestireno a diferentes
composiciones.
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Figura 4. Modulo elastico vs. Fraccion de poliuretano
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Figura 5. Esfuerzo de Ruptura vs. Fraccion de
poliuretano en el IPN.

Aparece un salto significativo, por un factor mayor
que dos, de las variables mecanicas medidas,
en la muestra IPN4OPUGOPS. El modulo elastico
tiende a disminuir al aumentar la proporcion de
la red de poliuretano en el material, indicativo
de un creciente comportamiento elastomérico.
Considerando conjuntamente los resultados,
aparece una tendencia que permite
correlacionarlos: la composicion IPN40PUGOPS
parece ser el punto de cambio de morfologia,
aparentemente por inversiéon de fases, que
correspondeaunmayorgradodeentrecruzamiento
y también a los valores significativamente mas
altos de médulo elastico y esfuerzo de ruptura.
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Las Figura 6 muestra el porcentaje de elongacién
a la ruptura para las mismas muestras. Se
observa que la presencia de la red de poliestireno
reduce la elongacion en dos 6rdenes de magnitud
y no se observa cambio significativo en las
composiciones intermedias.
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Figura 6. Porcentaje Elongacién a Ruptura vs.
Fraccién de poliuretano en el IPN.

Conclusiones

Los materiales sintetizados efectivamente
son redes interpenetradas de polimero como
lo demuestran los resultados de grado de
entrecruzamiento y de DMTA.

La densidad de entrecruzamiento aumenta con la
concentracion de red de poliestireno en cada IPN.
La morfologia del material cambia con la
composicion; dos fases separadas para
materiales con contenido de red de poliestireno
menor que 40%; fase dominante de red de
poliuretano a composiciones por encima de 50%
red de poliuretano. La inversién de morfologia,
posiblemente, inversion de fases, ocurre a
composicion alrededor de 40% de poliestireno.

En el punto de inversion de fases, que corresponde
al de mayor grado de entrecruzamiento, el material
presenta valores significativamente mas altos de
modulo elastico y esfuerzo de ruptura.

La presencia de la red de poliestireno reduce la
elongacion en dos 6rdenes de magnitud con respecto
a la red de poliuretano y no se observa cambio
significativo en las composiciones intermedias.
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