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RESUMEN 
 
 

TITULO: REDES POLIMÉRICAS INTERPENETRADAS SIMULTANEAMENTE DE POLIURETANO 

Y POLIESTIRENO. CINÉTICA, MORFOLOGÍA Y PROPIEDADES MECANICAS.  

 

AUTOR: Luis Enrique Fuentes Perea  
 

PALABRAS CLAVES: IPN, simultaneo, poliuretano, aceite de ricino, modificado, pentaeritritol, 
poliestireno, divinilbenceno, velocidad de reacción, morfología, propiedades mecánicas, relación 
velocidad de reacción – morfología – propiedades mecánicas. 
 

Se estudió la velocidad de formación, la morfología y propiedades mecánicas del IPN simultáneo 

formado por poliuretano de aceite de ricino modificado con pentaeritritol y poliestireno entrecruzado 

con divinilbenceno. Se evaluó la hipótesis “la morfología y el comportamiento dinámico mecánico de 

un material IPN formado simultáneamente depende de las velocidades relativas de formación de las 

redes que los conforman”, mediante la correlación de los resultados de velocidad de reacción, 

morfología y propiedades viscoelásticas.  La determinación de las ecuaciones de velocidad de 

reacción se hizo mediante ajuste de datos experimentales de Calorimetría Diferencial de Barrido 

DSC. La morfología se estudió mediante Microscopía Electrónica de Barrido SEM. El 

comportamiento viscoelástico fue estudiado mediante Análisis Dinámico Mecánico Térmico DMTA. 

Las ecuaciones de velocidad de reacción ajustadas a los datos experimentales indican que el 

componente de la red con mayor proporción másica en la masa reaccionante presenta mayor 

velocidad relativa de reacción. Del análisis de la relación entre las velocidades de formación de cada 

red por separado y del IPN se encontró que la velocidad de reacción del IPN es una combinación 

lineal de la velocidad de formación de cada red, lo cual es indicativo de ausencia de efectos de 

inhibición o de promoción de las reacciones. De la correlación de los resultados de velocidad de 

reacción, morfología y propiedades mecánicas se concluyó que la composición másica global 

determina tres agrupaciones, cada una con velocidad relativa de formación de las redes, morfología 

(morfología va desde un sistema bifásico de fase continua flexible y fase dispersa rígida a un sistema 

bifásico bi-continuo flexible y rígido) y comportamientos dinámicos mecánico (comportamiento 

dinámico mecánico va de un sistema flexible con refuerzo rígido a un sistema bifásico rígido con 

capacidad de disipación de energía) diferentes. 
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ABSTRACT 
 
 

TITTLE: POLYMERIC NETWORKS INTERPENETRATED SIMULTANEOUSLY OF 

POLYURETHANE AND POLYSTYRENE. KINETICS, MORPHOLOGY AND MECHANICAL 

PROPERTIES.  

 

AUTHOR: Luis Enrique Fuentes Perea  

 

KEYWORK: IPN, simultaneous, polyurethane, castor oil, modified, pentaerythritol, polystyrene, 

divinylbenzene, reaction rate, morphology, mechanical properties, reaction rate - morphology - 
mechanical properties. 
 

The formation velocity, morphology and mechanical properties of the simultaneous IPN formed by 

polyurethane of castor oil modified with pentaerythritol and polystyrene crosslinked with 

divinylbenzene were studied. We evaluated the hypothesis "the morphology and mechanical dynamic 

behavior of an IPN material simultaneously formed depends on the relative velocities of formation of 

the networks that make them", by correlating the results of reaction velocity, morphology and 

viscoelastic properties. The determination of the reaction rate equations was done by adjusting 

experimental data from Differential Scanning Calorimetry DSC. The morphology was studied by 

Scanning Electron Microscopy SEM. The viscoelastic behavior was studied by Thermal Mechanical 

Dynamic Analysis DMTA. The reaction rate equations adjusted to the experimental data indicate that 

the component of the network with the highest mass ratio in the reaction mass has a higher relative 

rate of reaction. From the analysis of the relationship between the formation velocities of each network 

separately and the IPN it was found that the reaction rate of the IPN is a linear combination of the 

rate of formation of each network, which is indicative of absence of inhibition effects or promotion of 

reactions. From the correlation of the results of reaction velocity, morphology and mechanical 

properties it was concluded that the global mass composition determined three clusters, each with 

different relative velocity of formation of the nets, different morphology (The morphology ranges from 

a biphasic system of flexible continuous phase and rigid dispersed phase to a bi-continuous, flexible 

and rigid biphasic system.) and different dynamic mechanical behavior (The dynamic mechanical 

behavior goes from a flexible system with rigid reinforcement to a rigid two-phase system with energy 

dissipation capability). 
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INTRODUCCIÓN 
 

El objetivo de esta tesis es evaluar si las condiciones de síntesis de un IPN 

simultáneo determinan la morfología del material obtenido y, por consiguiente, el 

comportamiento viscoelástico, dinámico mecánico del material. 

 

Condiciones de síntesis se refiere a concentración de especies y temperatura de 

reacción que se integran en una ecuación de velocidad de reacción.  

 

Los IPN son materiales conformados por dos mallas de polímero que se entre 

mezclan. Las mallas están interpenetradas; no están unidas por enlaces químicos 

[1, 2]. Estos materiales se caracterizan por la presencia de dos o más redes 

fuertemente enredadas solamente por coacciones topológicas, en el caso ideal 

estos materiales muestran una homogeneidad morfológica isótropica sin enlaces 

covalentes y con solo enredamientos físicos producidos por una parcial o total 

interpenetración entre las diferentes redes [3, 4].  

 

Esta conformación permite combinar, en un sistema estable, materiales 

normalmente inmiscibles. Las propiedades del IPN resultan de la combinación de 

las propiedades de cada red [2]. 

 

La morfología de IPN hace referencia a la formación de fases continuas y fases 

discretas, dominios de fase, tamaño, forma, entremezcla de las fases, grado de 

entrecruzamiento de cada red, longitud de cadena entre puntos de 

entrecruzamiento. Cada dominio está conformado por mallas entrecruzadas de 

diferente composición y morfología. 

 

La composición y la morfología del IPN determinan el comportamiento viscoelástico 

y mecánico, temperatura de transición vítrea, módulos de almacenamiento y de 

pérdida y Tan δ. 

 

Las redes se pueden formar secuencialmente, primero una y luego otra, o 

simultáneamente [2]. En el caso de esta tesis, se escogió un IPN de formación 

simultánea de redes de poliestireno y de poliuretano.  

 

La red de poliestireno se obtuvo por polimerización de estireno en presencia de 

divinilbenceno. 
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La red de poliuretano se hizo a partir de aceite de ricino modificado e isoforona di-

isocianto. El aceite de ricino se modificó mediante reacción de transesterificación 

con pentaeritritol con el objetivo de obtener un poliol de mayor índice de hidroxilo 

[5-11]. 

 

El aceite de ricino está constituido en un 90% por triglicérido del ácido recinoleico. 

Cada rama del triglicérido tiene diecinueve átomos de carbón; un grupo hidroxilo en 

el carbono siete y un doble enlace cis entre los carbonos nueve y diez. Es entonces 

un poliol de cadenas carbonadas largas, con dobles enlaces en cada cadena. 

  

 
Figura 1. Esquema de la molécula del aceite de ricino 

 

El interés científico y comercial sobre el aceite de ricino se basa en la composición, 

el precio bajo y las múltiples aplicaciones de este recurso renovable [1, 12-17].  

 

En la Universidad Industrial de Santander, grupo de polímeros, se tiene una amplia 

trayectoria y tradición de investigación sobre síntesis, caracterización y desarrollo 

de productos utilizando aceite de ricino [5-11, 18-30].  Esta tesis se enmarca en esa 

tradición de investigación y desarrollo. 

 

La revisión bibliográfica muestra importantes aportes al estudio de la cinética de 

formación de IPN, enfocándose en el efecto de la concentración de las especies, 

catalizadores, iniciadores, agentes entrecruzantes y temperatura de reacción [2] 

[31-35]. Sin embargo, poca atención se ha puesto en los estudios de velocidades 

relativas de reacción de síntesis de las dos redes individuales que conforman el IPN 

y, la influencia de estas velocidades relativas sobre la morfología y propiedades del 

producto. Investigadores reconocidos como Klempner, Frisch y Sperling han 

llamado la atención sobre este punto. Suthar  [31] presentó una revisión sobre 
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estudios cinéticos de formación de IPN y señaló la ausencia y la necesidad de 

estudiar este tema: 

 

“Sperling and coworkers [36-37] and Klempner et al. [38] have achieved very 

important results from the kinetic studies of IPN formation. However, generally little 

attention has been paid to the studies on the relative formation rates of the two 

individual networks in the IPN. The relative reaction rates can appreciably affect 

the degree of mixing chemical behavior properties and morphology of IPNs.” 

 

En la presente revisión bibliográfica no se encontró respuesta al llamado de estos 

autores. En el laboratorio de polímeros de la UIS se consideró que la relación entre 

las velocidades relativas de formación de las redes y la estructura y propiedades del 

IPN obtenido es un tema de interés científico y practico que bien merece la 

dedicación de una investigación al respecto. Este es el tema de la presente 

investigación. 

 

El tema es de interés científico y práctico. Es de interés científico conocer la relación 

entre las velocidades de formación de cada red, la morfología y el comportamiento 

dinámico mecánico. El interés práctico radica en que se puede obtener una 

morfología y un comportamiento viscoelástico y mecánico predeterminados, 

mediante el ajuste de las condiciones de síntesis del material. 

 

En este orden de ideas, se propuso el desarrollo de un trabajo de investigación de 

tipo experimental, inductivo, en el que se pretendía evaluar la hipótesis “la 

morfología y el comportamiento dinámico mecánico de un material IPN formado 

simultáneamente depende de las velocidades relativas de formación de las redes 

que los conforman”.  

 

La determinación de las ecuaciones de velocidad de reacción se hizo mediante 

ajuste de datos experimentales obtenidos por Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC). Esta técnica analítica permite obtener la curva de velocidad de reacción y 

ajustar los datos experimentales a un modelo valido para reacciones heterogéneas 

utilizando a menudo ecuaciones cinéticas experimentales [39-40]. Con estos 

modelos se estudia la reacción de curado como un solo proceso cinético, sin tener 

en cuenta los distintos procesos reactivos, ni las distintas etapas por las que 

evoluciona el sistema. Los métodos cinéticos empíricos por DSC ofrecen la 

posibilidad de obtener parámetros cinéticos utilizando modelos cinéticos 

experimentales, que no requieren el conocimiento de la ecuación de velocidad de 

reacción y consideran que para un grado de conversión determinado, el proceso 

reactivo presenta el mismo mecanismo de reacción, independiente de la 

temperatura de curado.  
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La morfología de los IPN sintetizados se estudió mediante Microscopía Electrónica 

de Barrido SEM para determinar tamaño, forma, distribución e interacción de los 

dominios de fases. El comportamiento viscoelástico fue estudiado mediante Análisis 

Dinámico Mecánico Térmico DMTA. 

 

La evaluación de la hipótesis de trabajo se hizo mediante correlación de los 

resultados de velocidad de reacción, morfología y propiedades viscoelásticas de 

IPN formado simultáneamente. Se sintetizaron IPN con diferentes proporciones 

másicas globales de poliuretano y poliestireno entrecruzados. 

 

Los trabajos experimentales fueron realizados en el laboratorio de polímeros de la 

Universidad Industrial de Santander – UIS, en el Laboratorio de Recursos Analíticos 

y de Calibración (LRAC) de la facultad de Ingeniería Química  y en departamento 

de Ingeniería de Materiales de la facultad de ingeniería Mecánica de la Universidad 

Estatal de Campinas – UNICAMP de Brasil.  

 

El libro de tesis consta de cinco capítulos cuyo índice analítico se orienta a mostrar 

cómo se articulan los capítulos de la tesis en busca de confrontar la hipótesis de 

investigación. 

 

En el primer capítulo se presentan los resultados y una expresión matemática de la 

velocidad de reacción de formación de la red de poliuretano. En el segundo capítulo 

se presentan los resultados experimentales y la expresión matemática de la 

velocidad de formación de la red de poliestireno. Al conocer las expresiones de 

velocidad de formación de cada red tenemos elementos para analizar la velocidad 

relativa de formación de las redes que conforman el IPN. 

El análisis de los termogramas y el tratamiento de los datos experimentales 

obtenidos de la formación de las redes de poliuretano y poliestireno por calorimetría 

diferencial, condujo a la identificación de cada uno de los picos presentes y a la 

formulación de las correspondientes ecuaciones de velocidad de reacción. 

 

Surge la pregunta de si la velocidad de formación del IPN es una combinación lineal 

de la velocidad de formación de cada red o si la ocurrencia simultánea de formación 

de las dos redes altera la velocidad de formación de cada una y del IPN en el 

sistema de polimerización simultáneo. En el capítulo tercero se presentan los 

resultados y las expresiones matemáticas de la velocidad de reacción de formación 

del IPN. Se hizo un análisis de la relación entre las velocidades de formación de 

cada red por separado y del IPN simultáneo, con respecto a la composición de la 

mezcla reaccionante y a la velocidad de calentamiento de la muestra y, se encontró 
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que la velocidad de reacción de formación del IPN simultáneo se puede expresar 

como una combinación lineal de las ecuaciones de formación de las redes de 

poliuretano y poliestireno; un resultado que apunta a dar respuesta a la pregunta 

formulada. 

 

Conocida las velocidades de formación de cada red por separado y del IPN 

simultáneo, se procedió a estudiar la morfología y el comportamiento Dinámico-

mecánico de los IPN producidos en diferentes condiciones de polimerización, esto 

es, con diferentes velocidades relativas de formación de las redes. Los resultados 

se reportan en el capítulo 4. Los datos experimentales fueron complementados con 

pruebas de hinchamiento en equilibrio que permitieron conocer el grado de 

entrecruzamiento de las redes en estudio. 

En el capítulo 5 se presenta una discusión de los resultados obtenidos para generar 

un modelo cualitativo de la dependencia de la morfología y el comportamiento 

dinámico-mecánico de un IPN simultáneo con respecto a la velocidad relativa de 

formación de las redes que lo conforman. Este análisis refuerza la hipótesis 

formulada inicialmente.  

 

Con base en los resultados experimentales se pudo concluir que la composición 

másica global del IPN determina tres agrupaciones, cada una con velocidad relativa 

de formación de las redes, morfología y comportamientos dinámicos mecánico 

diferentes.   

 

La primera agrupación tiene una proporción poliuretano a poliestireno de 80/20 a 

70/30; la segunda va de una relación poliuretano a poliestireno de 60/40 a 40/60 y 

la tercera agrupación, relación poliuretano a poliestireno de 30/70 a 20/80.  

 

La velocidad de polimerización es mayor en la red que tiene mayor proporción 

másica global. Así, en la primera región, la velocidad de formación de la red de 

poliuretano es mayor que la velocidad de formación de la red de poliestireno, 

mientras que, en la tercera región, la velocidad de formación de la red de 

poliestireno es mayor que la velocidad de formación de la red de poliuretano. En la 

agrupación de composiciones intermedias, la magnitud de la velocidad de formación 

de cada red es aproximadamente igual. De otra parte, la reacción de polimerización 

de poliuretano comienza primero en el tiempo y a más baja temperatura que la 

reacción de polimerización de poliestireno. 

 

Todos los IPN sintetizados son sistemas bifásicos, pero de características diferentes 

en cada agrupación. En la primera, se presenta una fase continua de mayor 

proporción másica de poliuretano y una fase dispersa, de mayor proporción másica 
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de poliestireno, de tamaño pequeño y de distribución homogénea de dominios de 

forma irregular, angulosa. En las micrografías SEM se insinúa una interfase que liga 

la fase continua con los dominios dispersos. En la segunda agrupación se observa 

fase continua con mayor proporción másica de poliuretano y una fase dispersa, con 

mayor proporción másica de poliestireno, de tamaño comparativamente grande, de 

distribución no homogénea de dominios de forma esférica. A diferencia de la primera 

agrupación, la micrografía SEM no presenta interfase continua que ligue los 

dominios dispersos con la fase continua. En la tercera agrupación, no se distingue 

fase dispersa, sino dos fases continuas, bi-continuas, una con mayor proporción 

másica de poliuretano y otra con mayor proporción másica de poliestireno. 

 

La viscoelasticidad y el comportamiento dinámico mecánico de los IPN sintetizados 

también son diferentes en las agrupaciones descritas. En la primera agrupación, de 

alta proporción másica global de poliuretano, el módulo de almacenamiento del IPN, 

a -50oC, es más alto que el de poliuretano puro; en la tercera agrupación, a alto 

contenido global de poliestireno, el módulo de almacenamiento del IPN es mayor 

que el del poliestireno puro, mientras que, a composiciones globales intermedias, el 

módulo de almacenamiento es menor que el de poliuretano puro. 

 

La presencia de dominios de fase de diferente composición se refleja en la aparición 

de dos picos Tan δ. El primer pico corresponde al dominio de mayor proporción 

másica de poliuretano y el segundo pico corresponde al dominio de mayor 

proporción másica de poliestireno. La posición del máximo del pico Tan δ se toma 

como la temperatura de transición vítrea del dominio correspondiente. Una menor 

diferencia de temperatura de transición vítrea entre los dominios de fase es 

indicativa de mayor grado de entre mezcla. En la primera y la tercera agrupación, la 

diferencia de temperatura de transición vítrea entre los dominios de fase es 

relativamente pequeña, en comparación con el valor de la diferencia en las 

composiciones intermedias, segunda agrupación. 

 

La altura del pico Tan δ es indicativa de movilidad molecular, de capacidad de 

disipación de energía, en el dominio correspondiente.  Se observa una disminución 

de la altura del primer pico en la medida en que aumenta el contenido global de 

poliestireno. 

 

Se analizaron y correlacionaron todos estos resultados experimentales y se propuso 

un modelo de relación que los explica y abarca.  

 

Según el modelo propuesto, en la primera agrupación, el poliuretano, componente 

de mayor proporción másica global, presenta mayor velocidad relativa de 

polimerización, va abarcando una mayor fracción del volumen del sistema por lo 
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que se convierte en fase continua. El estireno que no ha reaccionado va quedando 

atrapado en diferentes puntos del sistema, con lo cual se forma una distribución 

homogénea de dominios pequeños en los que poliestireno está en mayor proporción 

másica local.  Avanzado el proceso de formación de la red de poliuretano, comienza 

a polimerizar en poliestireno atrapado en la malla de poliuretano y el poliestireno 

que ha ido ocupando espacios libres. En estos espacios ocupados en mayor 

proporción másica de poliestireno se forman los dominios pequeños y 

homogéneamente dispersos de poliestireno. La composición y la morfología de esta 

agrupación es típica de un sistema compuesto de un material blando reforzado por 

una dispersión homogénea de material rígido. Las propiedades viscoelásticas 

confirman esta conclusión. 

 

En la segunda agrupación, los dos componentes del IPN, a proporciones másicas 

intermedias, presentan velocidades de polimerización cercanas. La continuidad de 

la fase rica en poliuretano se puede explicar a partir de que la reacción de 

polimerización de este componente comienza más temprano, a más baja 

temperatura que la polimerización de poliestireno. La cercanía de las velocidades 

de formación de las redes explica el tamaño relativamente más grande de los 

dominios discretos de poliestireno, de forma más definida, esférica y de menor 

interconexión con la fase continua de predominio de poliuretano, en comparación 

con la morfología que presenta la primera agrupación. En resumen, la segunda 

agrupación presenta morfología típica de un sistema compuesto de un componente 

blando con refuerzos de partículas rígidas, de tamaño relativamente grande, sin 

mayor interacción entre las fases. El comportamiento viscoelástico confirma esta 

visión de la morfología de esta agrupación.  

 

En la tercera agrupación, la polimerización del poliuretano comienza antes, pero la 

velocidad de polimerización del poliestireno es más alta. La primera condición tiende 

a producir una fase continua con predominio de poliuretano; la segunda condición 

tiende a producir una fase continua con predominio de poliestireno. El resultado es 

un sistema de fases bi-continua. Las propiedades viscoelásticas corresponden a 

esta morfología. 

 

Los resultados de esta tesis sustentan la hipótesis de trabajo de la misma. 
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1. VELOCIDAD DE FORMACIÓN DE POLIURETANO 

PRODUCIDO A PARTIR DE ACEITE DE RICINO 

MODIFICADO CON PENTAERITRITOL  
 

 

1.1. INTRODUCCIÓN 
 

El objeto de esta sección es deducir una ecuación de velocidad de reacción para 

producir poliuretano (PU) a partir de isoforona diisocianato (NCO) y aceite de 

higuerilla modificado con pentaeritritol (Poliol). 

 

Trabajos previos estuvieron dedicados a la modificación de aceite de higuerilla con 

pentaeritritol con el fin de aumentar el índice de hidroxilo [5, 7-8, 10-11, 26, 29].  Se 

obtuvo una mezcla poliol de mono y diglicéridos de pentaeritritol y de ácido 

ricinoleico en proporciones que fueron determinadas por espectroscopia de masas 

MALDI TOF: 21,2% mono-ricinoleato de pentaeritritol, 8,5% di-ricinoleato de 

pentaeritritol, 40,5% mono-glicérido de ácido ricinoleico y 20,8% di-glicérido de 

ácido ricinoleico [7-8], ver Figura 2. 
  

 

Figura 2. Esquema de reacción de transesterificacion del aceite de ricino con pentaeritritol para 
obtener un poliol mezcla de mono y diglicéridos 

 

El sistema de reacción objeto del presente trabajo de investigación contiene dos 

monómeros: uno es la referida mezcla polifuncional, poliol, de mono y diglicéridos; 

el segundo monómero es isoforona di-isocianato; el producto de reacción es una 

mezcla de poliuretanos.  La Figura 3 muestra una representación de la reacción de 

formación de poliuretano [41]:  
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Figura 3. Esquema de reacción de formación de poliuretano a partir de isoforona diisocianato y 
poliol. 

Se hizo seguimiento de las reacciones de polimerización por calorimetría diferencial 

de barrido “DSC Q-10 TA-Instruments”. Se obtuvieron termogramas en los que 

aparecen dos picos solapados que sugieren la ocurrencia secuencial de dos 

reacciones.  Teniendo en cuenta que uno de los monómeros, el poliol, es una 

mezcla de mono y di-glicéridos, surge la hipótesis de asignar cada pico del 

termograma a la reacción de cada uno de los monómeros [42]. Con esta hipótesis 

se calcularon los parámetros cinéticos correspondientes (energía de activación y 

factor de frecuencia) para las dos reacciones de polimerización.  Sin embargo, los 

datos experimentales no se ajustaron a este modelo, por lo que hubo necesidad de 

formular una nueva hipótesis que incluyera la ocurrencia de dos reacciones de 

polimerización, con mono y di-glicéridos, y dos resistencias cinéticas actuando en 

paralelo, una debida al fenómeno químico y otra debida a un fenómeno físico, la 

difusión.  Las resistencias actúan en ambas reacciones. 

La hipótesis condujo a la formulación de preguntas que guiaron el trabajo de 

investigación: ¿En qué se fundamenta la hipótesis de dos resistencias en paralelo? 

¿Cuáles parámetros cinéticos permiten caracterizar y cuantificar las resistencias a 

la reacción? ¿Cómo derivar una ecuación cinética a partir de la hipótesis formulada? 

¿El modelo de ecuación de velocidad de reacción se ajusta a los datos 

experimentales? ¿Cuál es la resistencia que determina la velocidad de reacción? 

 En la Universidad Industrial de Santander se ha utilizado extensamente el aceite 

de higuerilla para la producción de diferentes materiales poliméricos.  El trabajo 

pionero fue la cinética de transesterificación de aceite de higuerilla con glicerol, en 

el que se reportó la formación de una mezcla de mono y di-glicéridos [43].  Se han 

producido elastómeros a partir de aceite de higuerilla puro o modificado con diversos 

polioles con el fin de aumentar el índice de hidroxilo del aceite de higuerilla y de esa 

manera generar diferentes grados de entrecruzamiento del elastómero producido  

[5, 8-9, 28, 30, 44].  Se han realizado estudios de caracterización físico mecánica 

de los poliuretanos elastómeros producidos [5, 8-9, 28, 30, 44].  Además, se han 

preparado redes interpenetradas de poliuretano a partir de aceite de higuerilla y 

estireno entrecruzado con divinilbenceno que luego han sido evaluados en cuanto 

a morfología y propiedades mecánicas [6-7, 10-11, 26, 30].  La calorimetría 

diferencial de barrido ha sido extensamente utilizada para hacer seguimiento de las 

reacciones correspondientes en estudios cinéticos y como parte de las técnicas de 

caracterización de los materiales obtenidos [27, 42, 45].  Todo este trabajo de 
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investigación ha permitido acumular experiencia en el manejo del aceite de higuerilla 

puro o modificado, en la realización de reacciones de polimerización para sintetizar 

materiales de diferentes composiciones y morfologías que conducen a materiales 

de diferentes propiedades mecánicas.  El interés actual en el estudio de la cinética 

de estas reacciones surge a partir de la hipótesis de la posible relación entre las 

condiciones de velocidad de reacción y la morfología del material sintetizado.  

Eventualmente se podría determinar el comportamiento de un material a partir de 

las condiciones de reacción de síntesis del material. 

 

La síntesis de poliuretanos a partir de aceite de higuerilla y la utilización de la 

calorimetría diferencial de barrido como técnica de seguimiento de la reacción y de 

caracterización del polímero obtenido también es objeto de investigación en otros 

laboratorios del mundo [31, 46-51]. 
 

1.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 

1.2.1. Modificación del aceite de ricino (preparación de poliol).  
 

Un poliol mezcla de mono y digliceridos (Poliol, número hidroxil 233,8 mg KOH/g) 

fue preparado en el laboratorio [7, 10, 44, 46]. Para ello, un reactor de cuatro bocas 

equipado con agitador, termómetro, condensador y entrada de nitrógeno para 

asegurar una atmósfera inerte fue cargado con aceite de ricino grado USP (AR, 

numero hidroxil 160mg KOH/g, Laboratorios Leon S. A., Colombia.) y pentaeritritol 

(PTOL, Fisher) en una proporción previamente establecida, junto con el catalizador 

oxido de Plomo (OP, Merck) en una proporción de 0,05% basada en la cantidad de 

aceite de ricino. La reacción fue llevada a cabo a una temperatura de 210°C +/- 5°C 

durante 2.5 horas. 
 

1.2.2. Preparación de las muestras    

Para la preparación de los poliuretanos se utilizaron como reactivos, Isoforona 

diisocianato (IPDI, al 99%, Aldrich) y el poliol cuya preparación fue descrita en el 

numeral anterior. Se mezclaron muestras de 1g de poliol y 0,4632g de isoforona 

diisocianato (composición equimolar NCO/OH = 1) en tubos de ensayo y se agitaron 

hasta homogeneización de la mezcla 

 

𝐶𝐴0
= 𝐶𝑁𝐶𝑂0

= 2811,43 
𝑚𝑜𝑙

𝑚3  
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La concentración inicial de reactivos se mantuvo igual, en proporción 

estequiométrica, en todas las pruebas realizadas.   

Se utilizaron muestras de 10 a 20mg en cápsulas de aluminio herméticas para su 

posterior polimerización en el Calorímetro Diferencial de Barrido DSC. 

 
1.2.3. Polimerización monitoreada por DSC 

Cada ensayo de polimerización se hizo a velocidad constante de calentamiento en 

un intervalo de temperatura entre -10 y 240°C.  Se realizaron pruebas a diferentes 

velocidades de calentamiento, 1°C/min, 2°C/min, 3°C/min, 5°C/min, 8°C/min, 

13°C/min, 21°C/min, 34°C/min y 50°C/min en un calorímetro diferencial de barrido 

DSC-Q 10 TA Instrument, (DSC) con equipo de enfriamiento (“DSC Refrigerated 

Cooling System, TA-Instruments”). Durante las pruebas se mantuvo flujo de 

nitrógeno a razón de 50ml/min. Cada ensayo se hizo por duplicado o triplicado. 

 

1.2.4. Tratamiento de datos experimentales. 

El termograma que se obtiene de cada ensayo de polimerización en el calorímetro 

diferencial es una curva de flujo de calor en watio/gramo vs temperatura en grados 

centígrados, (𝑇, �̇�). El flujo de calor representa la velocidad de calor liberado por la 

muestra a medida que ocurre la reacción.  

La Figura 4 muestra los termogramas obtenidos a diferentes velocidades de 

calentamiento.  
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Figura 4. Termogramas obtenidos del calorímetro diferencial del barrido para cada una de las 

velocidades de calentamiento. 

 

Tiempo de reacción: 

Puesto que cada ensayo ocurre a una determinada velocidad de calentamiento, �̇�, 

la temperatura, T, está directamente relacionada con el tiempo de reacción: 
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𝑇 = −10 + �̇� ∗ (𝑡 − 0) =  −10 + (𝑇 ∗̇ 𝑡) [=]℃ ( 1 ) 

 

𝑡 =
𝑇 + 10

�̇�
 

( 2 ) 

Conversión: 

A partir de cada curva (𝑇, �̇�) y la ecuación 1, se puede construir una curva tiempo, 

flujo de calor (𝑡, �̇�) como se muestra en la Figura 5.  El área bajo la curva representa 

calor liberado, que corresponde a la reacción de toda la muestra si se considera 

todo el pico de reacción, o al calor liberado por la fracción que ha reaccionado si se 

considera una parte de la superficie del pico. 

 

  
 

Figura 5. Comparativo entre las gráficas del calor liberado por la fracción que ha reaccionado (q) y 
el calor liberado por toda la muestra después de haber reaccionado completamente (Q). 

 

 

 

Área parcial: 

∫ �̇�𝑑𝑡 = 𝑞 [=]
𝐽

𝑔

𝑡

𝑡0

 ( 3 ) 

 

 

Área total, de todo el pico: 

 

∫ �̇�𝑑𝑡 = 𝑄 [=] 𝐽/𝑔
𝑡𝑓

𝑡0

 ( 4 ) 

 

El calor de reacción se calcula convirtiendo masa en mol de monómero A: 
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∆𝐻 = 𝑄. 𝑀𝐴 [=] 𝐽/𝑚𝑜𝑙𝐴 ( 5 ) 

 

Donde: 𝑀𝐴 es la masa molecular de 𝐴 

La conversión de monómero es la relación entre el número de moles de monómero 

que ha reaccionado y el total de moles de monómero en el alimento; en términos de 

calor liberado, la conversión de monómero es la relación entre el calor liberado por 

reacción del monómero que ha reaccionado y el total de calor que se libera por 

reacción completa: 

 

𝑋𝐴 =
𝑞

𝑄
=

𝑞𝑀𝐴

∆𝐻
 ( 6 ) 

 

Se obtiene un vector [tiempo, temperatura, conversión] [𝑡, 𝑇, 𝑋𝐴], del que se puede 

obtener, en hoja de cálculo, la velocidad de cambio de conversión para cada tiempo 

de reacción [𝑡, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ]. 

 

De esta manera, a partir de los datos del termograma se obtiene el vector 

[𝑡, 𝑇, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ]. 

 

Las curvas (𝑡, 𝑞), Figura 5, lo mismo que los correspondientes termogramas, Figura 

4, sugieren la presencia de dos picos solapados.  Por esta razón, se hizo un 

procedimiento de separación de picos, utilizando un software especializado 

(deconvolución). La Figura 6 muestra los resultados.  
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Figura 6. Termogramas con separación de picos para cada una de las velocidades de 

calentamiento. 

 

Con el tratamiento de datos descrito, es posible calcular para cada pico un vector 

[𝑡, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ , 𝑇].  Este vector contiene los datos necesarios para hacer un análisis 

de la velocidad de reacción. 
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1.3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

1.3.1. Análisis de los Termogramas 
 

La aparición de dos picos en los termogramas se puede interpretar como indicativo 

de la existencia de dos reacciones paralelas de polimerización de di-isocianato con 

la mezcla de mono glicéridos (X1) y di glicéridos (X2) que conforman el poliol, Figura 

7. La reactividad de los grupos hidroxilo no es igual si se trata de mono o di-

glicéridos, puesto que la reactividad depende del ambiente cercano que afecta al 

grupo hidroxilo [52-53]. 

En el caso en estudio, los grupos hidroxilo de las cadenas largas de ácidos grasos, 

están más libres, tienen menos interacciones con grupos vecinos y por consiguiente 

mayor reactividad que los grupos hidroxilo de las cadenas de mono glicéridos que 

tiene otro grupo hidroxilo vecino con el cual puede formar puentes de hidrógeno que 

estabilizan el sistema y disminuyen la reactividad. 

 

 

Figura 7. Sistema de reacción en paralelo de mono y diglicéridos para formar poliuretanos 

 

1.3.2. Modelo Cinético 
 

A partir del vector [𝑡, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ , 𝑇] se grafica la curva [𝑇, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ] correspondiente 

a cada velocidad de calentamiento, Figura 8. 
 

  

X1  +  NCO PU1

X2  +  NCO PU2
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Figura 8. Gráficas de velocidad de reacción contra temperatura para cada una de las velocidades 

de calentamiento. 

 

El objetivo es formular un modelo de velocidad de reacción que se ajuste a los datos 

de la Figura 8. 

La ocurrencia de dos reacciones y la aparición de dos picos en el termograma 

sugieren que cada pico corresponde a una reacción.  Un modelo cinético sencillo 

de orden n y velocidad específica que sigue la ecuación de Arrhenius: 
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𝑟 = 𝑘𝐶𝐴0
𝑛(1 − 𝑋𝐴)𝑛 ( 7 ) 

Donde: 

𝑘 = 𝐴 ∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎/𝑅𝑇) 
 

( 8 ) 

La velocidad total de consumo de monómero, 𝑟𝑝, en la polimerización será igual a 

la suma de las velocidades de gasto de monómero en cada reacción: 

 

𝑟𝑝 = 𝑟1 + 𝑟2 ( 9 ) 

 

De acuerdo con este modelo, la ecuación velocidad de polimerización sería: 

 

𝑟𝑝 = (𝐴1𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎1/𝑅𝑇) + 𝐴2𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎2/𝑅𝑇)) ∗ 𝐶𝐴0
𝑛(1 − 𝑋𝐴)𝑛 ( 10 ) 

 

Mediante el método de isoconversión [27, 47, 54-55] se calculó la energía de 

activación a igual conversión y diferentes velocidades de calentamiento.  En el 

Anexo 1 se presenta el método de cálculo.  Se repitió el procedimiento a varias 

conversiones para todos los valores disponibles de velocidad de calentamiento.  Se 

encontró que para cada pico, el valor de la energía de activación calculada dependía 

de la conversión, como se muestra en la Figura 9.  Debe notarse que a cada 

conversión corresponde una temperatura en el vector [𝑡, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ , 𝑇].  En 

consecuencia, el valor de la energía de activación calculada no es constante con la 

temperatura, sino que depende de la temperatura.   

  
 

Figura 9. Energía de activación calculada y ajustada a una ecuación polinómica de segundo grado 
para cada uno de los picos. 
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La variación observada de energía de activación con conversión no es muy 

significativa numéricamente (menor a 10% en el intervalo de conversión de 0,1 a 

0,9), pero no es al azar sino que marca una tendencia creciente para los dos picos.  

La dependencia de la energía de activación con respecto a la conversión contradice 

las bases de la ecuación de Arrhenius puesto que la energía de activación es una 

barrera energética que no depende de la conversión ni de la temperatura sino 

solamente de cada reacción en particular.  Sin embargo, se intentó tomar un valor 

fijo de energía de activación para cada pico (promedio y valores alrededor del 

promedio) y se recalcularon los parámetros de la ecuación 10.  Sin embargo, los 

datos experimentales no se ajustaron a la ecuación de velocidad de reacción 

(factores de correlación menores que 0,5).  Con base en todo lo anterior, se 

consideró que el modelo propuesto no era adecuado. 

En busca de un nuevo modelo, se partió del concepto de energía de activación como 

barrera energética que debe ser superada para que ocurra la reacción.  Los datos 

indican que ambos picos presentan una resistencia neta creciente.  Una función 

creciente se puede considerar como la suma de dos funciones, una constante y otra 

creciente.  Una resistencia que cambie a medida que ocurra la reacción puede ser 

la resistencia a la difusión.  La variación de la resistencia por difusión se puede 

explicar por los cambios progresivos de viscosidad del medio debido al aumento del 

tamaño molecular y a la complejidad creciente del sistema por la ocurrencia de 

ramificaciones y entrecruzamiento de cadenas, fenómenos propios de la 

polimerización de un monómero polifuncional. Las dos resistencias actúan 

simultáneamente, luego se trata de resistencias en paralelo. 

1

𝑅
=

1

𝑅𝐴
+

1

𝑅₯
 ( 11 ) 

 

El inverso de la resistencia total sería la suma de los inversos de la resistencia 

química 𝑅𝐴, y la resistencia a la difusión, 𝑅₯, 

 

El inverso de la resistencia química es la velocidad específica de reacción que, a su 

vez, es función de la temperatura de acuerdo con la ecuación de Arrhenius, 

  

1

𝑅𝐴
= 𝑘𝐴 = 𝐴 ∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎/𝑅𝑇) ( 12 ) 

 

El inverso de la resistencia a la difusión es la velocidad específica de difusión que 

se puede considerar función de la temperatura análoga a la ecuación de Fick: 
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1

𝑅₯
= 𝑘₯ = −₯ ∗ 𝑓(𝑋𝐴) ( 13 ) 

 

El coeficiente de difusión, ₯, es una función de temperatura de acuerdo con las 

ecuaciones de Nernst-Einstein y la ecuación empírica de Wilke [56]. En forma 

general y para efectos de hallar una relación empírica que se ajuste a los datos 

experimentales, se toman las siguientes expresiones: 

₯ = 𝐵′𝑇𝑠 ( 14 ) 

 

𝑘₯ =  −𝐵𝑇𝑠 ( 15 ) 

 

La ecuación (11) se puede reescribir en términos de velocidad específica: 

 

𝑘 = 𝑘𝐴 + 𝑘₯ ( 16 ) 

 

Retomando la ecuación (9) con la hipótesis de dos reacciones y dos resistencias en 

paralelo se tendría la siguiente expresión general de velocidad de reacción: 

 

 

𝑟𝑝 = (𝐴1𝑒𝑥𝑝(−𝐸1/𝑅𝑇) + 𝐵1𝑇𝑠 + 𝐴2𝑒𝑥𝑝(−𝐸2/𝑅𝑇) + 𝐵2𝑇𝑠) ∗ 𝐶𝐴0
𝑛(1 − 𝑋𝐴)𝑛 ( 17 ) 

 

Se hizo una estimación de parámetros de la ecuación (17) haciendo uso del método 

Levenberg-Marquardt [57] para ajustar la ecuación a los datos experimentales.  

Los resultados se presentan en la Tabla 1.  El análisis dimensional para determinar 

las unidades de los coeficientes 𝐴𝑖 , 𝐵𝑖 se presenta en el Anexo 2. 

 
Tabla 1. Parámetros calculados para el modelo propuesto 

Ṫ 
[°C/min] 

Ea1 

[J/mol] 

Ea2 

[J/mol] 

A1 

[mol0,9/m2,7s] 

A2 

[mol0,9/m2,7s] 

B1 

[mol0,9/m2,7sK1,1] 

B2 

[mol0,9/m2,7sK1,1] 
s n 

1 40000 53000 1614,15 14740,04 -5,81E-8 -3,49E-8 1,1 1,1 

2 40000 53000 1408,14 20165,98 -5,99E-8 -8,44E-8 1,1 1,1 

3 40000 53000 4889,18 26362,45 -6,03E-7 -2,82E-9 1,1 1,1 

5 40000 53000 4916,13 27320,00 -7,56E-7 -1,01E-7 1,1 1,1 

8 40000 53000 3003,53 28420,44 -9,85E-7 -3,03E-7 1,1 1,1 

13 40000 53000 6672,22 40348,14 -2,22E-6 -3,38E-7 1,1 1,1 
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21 40000 53000 3423,22 27229,80 -1,29E-6 -5,75E-7 1,1 1,1 

34 40000 53000 5767,95 39823,41 -2,64E-6 -2,71E-7 1,1 1,1 

50 40000 - 949,36 - -1,53E-6 - 1,1 1,1 

  

 

Tabla 2. Factor de correlación para el pico 1 y el pico 2 

 

Velocidad de calentamiento. 
[°C/min] 

R2
1 R2

2 

1 0,99 0,98 

2 0,99 0,94 

3 0,96 0,97 

5 0,98 0,94 

8 0,97 0,95 

13 0,98 0,98 

21 0,99 0,97 

34 0,97 0,99 

50 0,98 - 

 

De la Tabla 1 y 2 se puede anotar las siguientes observaciones: 

- El ajuste logrado está entre 94% y 99%. 
 

- El ajuste de datos se hizo sobre la base de un valor fijo de energía de activación 
para cada reacción. 

 
- El valor de los exponentes s y n se ajustó constante para todas las condiciones 

de velocidad de calentamiento. 
 
- Los factores Ai y Bi, son independientes de la temperatura en cada prueba, y 

varían con la velocidad de calentamiento. 
 

La Figura 10 presenta la variación de los coeficientes Ai y Bi con la velocidad de 

calentamiento. Obsérvese una tendencia creciente hasta un cierto valor, alrededor 

de 10°C/min, y luego se nota una tendencia a estabilizarse. Se propone una 

explicación del comportamiento observado: estos parámetros aumentan con la 

velocidad de calentamiento a bajas velocidades de calentamiento debido al 

aumento en agitación térmica y en complejidad morfológica del polímero en 

formación.  A altas velocidades de calentamiento, estos efectos se saturan y en 

consecuencia los factores en consideración tienden a estabilizarse. 
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Figura 10. Efecto de la velocidad de calentamiento sobre los valores de las frecuencias de 
Arrhenius y de difusión para cada uno de los picos. 

 

Con los parámetros estimados se puede recalcular el vector [𝑇, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ] para 

comparar los datos experimentales con los estimados mediante el modelo 

propuesto, como se muestra en la Figura 11 para cada velocidad de calentamiento. 
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Figura 11. Graficas de 𝒅𝑿𝑨 𝒅𝒕⁄  contra temperatura para la reacción de formación de PU con 

NCO/OH=1 a 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21, 34 y 50 °C/min. Línea Continua: Datos Experimentales; Línea 
discontinua: Datos modelo propuesto de resistencias química y física (de difusión). 

 

 

En este punto resulta interesante analizar cuál sería el comportamiento esperado 

de cada resistencia del modelo propuesto, con respecto al aumento de temperatura 

y de conversión y, confrontar esas expectativas con los resultados experimentales. 

Se espera que la resistencia química disminuya a medida que aumenta la 

temperatura.  De otra parte, se espera que la resistencia física disminuya por 

aumento de temperatura y aumente con la conversión. 

La Figura 12 muestra la variación de cada resistencia con la conversión para el caso 

de velocidad de calentamiento 5°C/min. Se observa que, a bajas conversiones, o a 

bajas temperaturas, la resistencia química es mayor que la resistencia a la difusión 

(Figura 12b y d).  A medida que aumenta la conversión o la temperatura, ambas 
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resistencias disminuyen, aunque el efecto sobre la resistencia química es mucho 

más acelerado, resultando que en un punto se invierte la relación y la resistencia 

por difusión es mayor que la resistencia química.  De ese punto en adelante, en casi 

todo el intervalo de conversión, se puede afirmar que la resistencia a la difusión es 

mayor que la resistencia química. 

 

a 

 

b 

 
c 

 

d 

 
 

Figura 12. Comparación de resistencia química y física con la conversión. Velocidad de 
calentamiento 5ºC/min. a: Pico 1; b: Pico1 ampliado entre 0 y 0,1 de conversión; c: Pico 2; d: Pico 2 

ampliado entre 0 y 0,1 de conversión. 

 

En el Anexo 3 se presentan las gráficas de resistencia química y física para 

diferentes valores de velocidad de calentamiento, en función de la conversión.  Se 

observa el mismo comportamiento descrito para el caso de 5°C/min. 
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1.4. CONCLUSIONES 
 

Se propone un modelo de reacción de polimerización de aceite de higuerilla 

modificado e isoforona diisocianato, basado en la ocurrencia de dos reacciones 

correspondientes a los compuestos mono y diglicéridos y dos resistencias en 

paralelo, una química y otra física por difusión. Fue posible ajustar los datos 

experimentales al modelo de reacción propuesto. 

 

La resistencia química es mayor que la resistencia física a baja temperatura de 

reacción y a baja conversión, es decir, al inicio de las reacciones   correspondientes 

a cada pico del termograma.  Sin embargo, esta tendencia se invierte resultando 

que la resistencia física es mayor que la resistencia química a alta temperatura de 

reacción y a alta conversión durante la mayor parte de la reacción de polimerización 



40 
 

2. VELOCIDAD DE FORMACIÓN DE POLIESTIRENO 

ENTRECRUZADO 
 

 

2.1. INTRODUCCIÓN 
 

Se presenta un estudio de la cinética de formación de una red de poliestireno a partir 

del monómero estireno, iniciador peróxido de benzoilo y de un agente entrecruzante, 

divinilbenceno. 
   

 

2.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 
 

2.2.1. Reactivos  
 

Se utilizaron Estireno 99% de Aldrich, Divinilbenceno (DVB) y peróxido de benzoilo 

(PB) de Merk.  

 
 
2.2.2. Monitoreo de polimerización por DSC y obtención de termogramas  

 

Los ensayos de polimerización se realizaron y se monitorearon en un equipo DSC-

Q10 TA Instrument utilizando muestras de 10 a 20 mg en cápsulas herméticas de 

aluminio. Varios sistemas fueron analizados: mezclas de monómero estireno con 0, 

0.7 y 1.4 % de divinilbenceno, DVB; 1, 2 y 3% en peso de peróxido de benzoilo, PB 

como iniciador. Se corrieron rampas de temperatura de 0oC hasta 260 ºC con 

velocidades de calentamiento de 1, 3, 5, 8, 21 y 50 ºC/min. Se suministró nitrógeno 

como gas de purga a razón de 50 ml/min.  
 

 

2.2.3. Condiciones de polimerización 
 

Con el fin de analizar el efecto de las condiciones de reacción: velocidad de 

calentamiento, porcentaje de iniciador y porcentaje de divilbenceno, sobre la 

cinética de polimerización, se ordenaron tres series de experimentos, dejando dos 

condiciones fijas en cada serie y variando la tercera condición, como se muestra en 

las Tablas 1, 2 y 3. 
 

 

 

 



41 
 

 
Tabla 3. Condiciones de síntesis tomando variable la velocidad de calentamiento 

Ensayos Nombre Muestra °C/min % PB % DVB 

1 PE14DVB1IN1C 1 1 1,4 

2 PE14DVB1IN3C 3 1 1,4 

3 PE14DVB1IN5C 5 1 1,4 

4 PE14DVB1IN8C 8 1 1,4 

5 PE14DVB1IN21C 21 1 1,4 

6 PE14DVB1IN50C 50 1 1,4 

 

Tabla 4. Condiciones de polimerización tomando variable el porcentaje de iniciador (PB) 

Ensayos Nombre Muestra °C/min % PB % DVB 

1 PE14DVB1IN5C 5 1 1.4 

2 PE14DVB2IN5C 5 2 1.4 

3 PE14DVB3IN5C 5 3 1.4 

 

Tabla 5. Condiciones de polimerización tomando variable el porcentaje de entrecruzante 

Ensayo Nombre Muestra °C/min % PB % DVB 

1 PE0DVB1IN10C 10 1 0 

2 PE1DVB1IN10C 10 1 1 

3 PE14DVB1IN10C 10 1 1,4 
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2.3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

2.3.1. Análisis del efecto de las condiciones de reacción  
 

La Figura 13 muestra los termogramas a diferentes velocidades de calentamiento. 

Se observa que a partir de 3oC/min, aparece un pico grande al inicio de la reacción 

y un pico pequeño a altos tiempos de reacción. A 1oC/min, aparece un solo pico.  

  

  

  
 

Figura 13. Termogramas a diferentes velocidades de calentamiento. 

 

La Figura 14 muestra los termogramas de la reacción a diferentes concentraciones 

de iniciador (1, 2 y 3%), ver Tabla 4. Se observa que, al aumentar el porcentaje de 

iniciador, disminuye el segundo pico, hasta desaparecer a 3% de iniciador. 
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Ensayo 1 

 
Ensayo 2 

 
Ensayo 3 

 
 

Figura 14. Termogramas a diferentes concentraciones de iniciador 

 

La Figura 15 muestra que al aumentar el porcentaje de entecruzante, ver Tabla 5, 

aumenta el tamaño del segundo pico. 
  



44 
 

 

Ensayo 1 

 
Ensayo 2 

 
Ensayo 3 

 
 

Figura 15. Termogramas a diferente concentración de agente entrecruzante DVB 

 

En resumen, los termogramas de polimerización de poliestireno presentan dos 

picos, el segundo a tiempos altos de reacción, dependiendo de las condiciones de 

reacción: el segundo pico aparece a velocidad de calentamiento por encima de 

3oC/min, tiende a disminuir de tamaño al aumentar la concentración de iniciador y, 

tiende a aumentar de tamaño al aumentar la concentración de agente entrecruzante. 

La reacción de polimerización de estireno ocurre vía radicales libres. Puesto que se 

trata de un solo monómero, no podría explicarse el segundo pico por reacción de 

un monómero diferente. De otra parte, la producción de radicales libres sí puede 

ocurrir por más de una reacción: rompimiento del iniciador y rompimiento del doble 

enlace, vinílico, del estireno. En el caso en estudio se pueden presentar dos 

mecanismos de iniciación: uno por descomposición térmica del iniciador y otro por 
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activación térmica del monómero. El segundo ocurriría principalmente a relativa alta 

temperatura. 

Para facilitar el análisis de los resultados experimentales, es conveniente aplicar un 

proceso de de-convolución de los termogramas para obtener los picos separados 

[58-61]. La Figura 16 muestra la separación de picos correspondiente a la Figura 

13. 

  

  

  
 

Figura 16. Separación de picos de termogramas 

 

De otra parte, a cada tiempo en el termograma corresponde una temperatura de 

reacción: 

 

𝑇 = �̇� ∗ (𝑡 − 0) =  𝑇 ∗̇ 𝑡 [=]℃ ( 18 ) 

 

Con base en los resultados experimentales y el tratamiento de datos, se presentan 

los argumentos para explicar la existencia de dos picos en algunas isotermas: en la 
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Tabla 6 se presenta la temperatura de inicio de cada pico a diferentes velocidades 

de calentamiento. 

Tabla 6. Temperaturas de inicio de cada pico presente en los termogramas de reacción de 
PE entrecruzado con DVB 

Temperatura de Inicio PE + DVB 

°C/min Pico 1 Pico 2 

1 61 --- 

3 62 100 

5 70 119 

8 79 131 

21 91 144 

50 108 160 

 

Inicialmente se puede suponer que los dos tipos de iniciación que se presentan en 

la reacción del estireno están relacionados con la iniciación por descomposición 

térmica del PB para el primer pico y con la iniciación por descomposición térmica 

del estireno para el segundo pico. Resultados similares fueron reportados por 

Cuadrado [62] y Ramis [63-64]. 

Para confrontar esta teoría se hizo un barrido en el calorímetro diferencial a una 

muestra de peróxido de benzoilo. Se encontró que la descomposición comienza 

alrededor de 80oC. Luego se hizo un barrido en el calorímetro diferencial a una 

muestra de estireno con 1% de PB. Se encontró que la polimerización comienza 

alrededor de 80oC, ver Figura 17, lo que sugiere que el primer pico del termograma 

está relacionado con la polimerización iniciada por descomposición térmica del 

iniciador. 

Por otro lado, el estireno puro sin iniciador polimeriza, por activación térmica del 

monómero, a 146°C. Este dato corrobora la hipótesis de iniciación de la 

polimerización por descomposición térmica del monómero, a temperatura 

relativamente alta, a la cual aparece el segundo pico del termograma. 
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Figura 17. Grafica de conversión contra temperatura para la descomposición térmica del peróxido 
de benzoilo puro (línea continua) y el estireno puro curado con 1% de peróxido de benzoilo (línea 

discuntinua) 

 

Efecto de la velocidad de calentamiento 

En la Figura 13 se observa que el tamaño del segundo pico aumenta con la 

velocidad de calentamiento. Los resultados se pueden explicar considerando que, 

a baja velocidad de calentamiento, hay más tiempo disponible para la 

descomposición térmica del iniciador, antes de alcanzar la temperatura de inicio de 

descomposición del monómero. Y lo contrario, a mayor velocidad de calentamiento, 

hay menos tiempo de proceso disponible para la reacción de descomposición del 

iniciador, que es una reacción relativamente lenta. Se alcanza la temperatura de 

descomposición del monómero antes de completar la descomposición térmica del 

iniciador. 

 

Efecto de la concentración de iniciador 

En la Figura 14 se observa que a menor concentración de iniciador aumenta el 

tamaño del segundo pico y a mayor concentración de iniciador disminuye el tamaño 

del segundo pico. Es decir, a mayor concentración de iniciador aumenta la velocidad 

de descomposición térmica de iniciador, aumenta la cantidad de estireno que 

reacciona por descomposición térmica del iniciador y disminuye la cantidad de 

estireno que reacciona por descomposición térmica del monómero.  

 

Efecto del agente entrecruzante (DVB)  

En la Figura 15 se observa que a medida que aumenta la concentración de agente 

de entrecruzamiento, aumenta el tamaño relativo del segundo pico. En el marco de 

la discusión precedente, al aumentar la concentración de DVB, aumenta la 
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formación de poliestireno a partir de la descomposición térmica del monómero. Esta 

condición se puede explicar considerando que, a mayor grado de entrecruzamiento, 

aumenta la viscosidad del sistema, aumenta la resistencia a la difusión, haciendo 

más difícil la reacción de estireno con el iniciador descompuesto y aumentando la 

probabilidad de iniciación por descomposición térmica del monómero. 

 

2.3.2. Análisis de la Cinética a partir de datos de DSC 
 
 

2.3.2.1. Calculo de la Energía de Activación  
 

Para calcular la energía de activación de la reacción se utilizó el método de 

isoconversión [27, 47, 54-55]. 

Los valores de la energía de activación fueron calculados para reacciones de 

monómero estireno con 1.4% de DVB y 1% de PB, a velocidades de calentamiento 

de1, 3, 5, 8, 21 y 50 °C/min. Los resultados se presentan en la Figura 18 para el 

primer pico y la Figura 19 para el segundo pico. 

Para la reacción de polimerización iniciada por descomposición de iniciador, la 

energía de activación varía entre 77 y 90 KJ/mol. Para la reacción de polimerización 

iniciada por descomposición térmica del monómero, la energía de activación varía 

entre 82 y 103 KJ/mol. La tendencia al incremento en ambos casos, se puede 

entender como causada por el aumento de la viscosidad del sistema, que dificulta 

la difusión de las especies presentes a medida que aumenta la conversión. 

 

 

 
Figura 18. Energía de activación (obtenida por el método de isoconversión) en función de la 

conversión para la reacción de polimerización iniciada por la descomposición del iniciador (PB). 
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Figura 19. Energía de activación (obtenida por el método de isoconversión) en función de la 

conversión para la reacción de polimerización iniciada térmicamente. 

 

2.3.2.2. Modelo cinético  
 

Supóngase una ecuación de velocidad de reacción del tipo: 

 

𝑟𝑝 = 𝐾 [𝑆]𝑛[𝑆𝑘
. ]𝑚 = 𝐾 [𝑆]𝑛[𝑆 .]𝑚 ( 19 ) 

 

Donde:  

[𝑆] = 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑒𝑛𝑜 

[𝑆𝑘
. ] =  𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑟𝑎𝑑𝑖𝑐𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠 

 

De acuerdo con la hipótesis de trabajo, los radicales activos se forman por dos vías: 

descomposición térmica del iniciador y activación térmica del monómero: 

 

𝐼. +  𝑆  →  𝑆𝐼
.  ( 20 ) 

 

𝑆 
∆
→   𝑆𝑘

.  ( 21 ) 

 

Entonces 

𝑆 . =  𝑆𝐼
. +  𝑆𝑘   

.  ( 22 ) 
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La concentración de radicales activos producidos por descomposición térmica del 

iniciador es relativamente pequeña y tiende a ser constante, de acuerdo con la 

suposición del estado seudo estacionario [65-66]. 

 

Así 𝑆𝐼 
. ≅ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒, 𝑝𝑒𝑞𝑢𝑒ñ𝑎  

 

La concentración de monómero en la mezcla reaccionante depende de la 

conversión:  

 

𝑆 =  𝑆0 −  𝑆0𝑋  ( 23 ) 

 

El monómero que ha reaccionado se puede calcular de la ecuación 23 como: 

 

𝑆0 − 𝑆 =  𝑆0𝑋  ( 24 ) 

 

Del monómero que ha reaccionado, solamente una fracción 𝑓 se habrá activado 

térmicamente para formar radicales libres activos: 

 

𝑆𝑘
. =  𝑓 𝑆0𝑋  ( 25 ) 

 

La ecuación 22 se puede re escribir: 

 

𝑆 . =  𝑆𝐼
. + 𝑆𝑘   

. = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑝𝑒𝑞𝑢𝑒ñ𝑎 + 𝑓𝑆0𝑋 ≈ 𝑔𝑆0𝑋 ( 26 ) 

 

Así: 

 [𝑆 .]𝑚 ≅  (𝑔𝑆0𝑋)𝑚 ( 27 ) 

 

Y reemplazando las ecuaciones 23 y 27 en 19  

 

𝑟𝑝 = 𝐾 𝑆0
𝑛(1 −  𝑋)𝑛(𝑔 𝑆0𝑋)𝑚 ( 28 ) 

 

Donde  𝐾 𝑔 𝑆0
𝑛+𝑚 es otra constante 𝐾  
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𝑟𝑝 = 𝐾(1 −  𝑋)𝑛(𝑋)𝑚 ( 29 ) 

 

Para el cálculo de la velocidad de reacción del sistema en estudio se asumió que la 

conversión total del monómero estireno (𝑋𝐸𝑇 ), es igual a la conversión del 

monómero estireno que polimerizó por descomposición térmica del iniciador 

(𝑋𝐸𝑃𝐵 ) más el monómero estireno que polimerizo térmicamente (𝑋𝐸𝑇 ), es decir: 

  

𝑋𝐸𝑇 =  𝑋𝐸𝑃𝐵 + 𝑋𝐸𝑇  ( 30 ) 

 

Por lo tanto, la velocidad de reacción total puede ser expresada como la suma de 

las velocidades de reacción de cada uno de los procesos de polimerización 

presentes en el sistema.  

  
𝑑𝑋𝐸𝑇 

𝑑𝑡
=  

𝑑𝑋𝐸𝑃𝐵 

𝑑𝑡
+  

𝑑𝑋𝐸𝑇 

𝑑𝑡
 

( 31 ) 

 

 

Con los valores de energía de activación calculados por el método de isoconversión, 

y las ecuaciones 29 y 31, se procedió a evaluar los parámetros de la ecuación 29 

haciendo uso del algoritmo de Levenberg-Marquardt [57]. La Tabla 7 presenta los 

resultados de cálculo de parámetros de la ecuación 29. 

 
Tabla 7. Parámetros cinéticos calculados para la reacción de PE a diferentes velocidades de 

calentamiento 

Nombre de la 
Muestra 

%PB %DVB 
 Ṫ  

[ºC/min] 
Pico 

A  
[1/s] 

ΔE 
[KJ/molK] 

n m R2 

PS14DVB1IN1C 1 1,4 1 --- 1,02E+11 97 1,1 0,3 0,93 

PS14DVB1IN3C 1 1.4 3 
1 5,30E+07 74 1,1 0,3 0,97 

2 1,40E+10 97 1,1 0,3 0,99 

PS14DVB1IN5C 1 1.4 5 
1 7,10E+07 74 1,1 0,3 0,94 

2 9,60E+09 97 1,1 0,3 0,95 

PS14DVB1IN8C 1 1.4 8 
1 6,20E+07 74 1,1 0,3 0,97 

2 8,80E+09 97 1,1 0,3 0.99 

PS14DVB1IN21C 1 1.4 21 
1 7,10E+07 74 1,1 0,3 0,99 

2 9,10E+09 97 1,1 0,3 0.96 

PS14DVB1IN50C 1 1.4 50 
1 7,50E+07 74 1,1 0,3 0,98 

2 8,10E+09 97 1,1 0,3 0.88 
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La Figura 20 muestra las gráficas de velocidad de reacción vs tiempo a diferentes 

velocidades de calentamiento. Se observa que los resultados del modelo propuesto 

se ajustan muy bien a los resultados derivados de los datos experimentales. La 

última columna de la Tabla 1 muestra los respectivos índices de correlación. 

 

  

  

  
 

Figura 20. Graficas de 𝒅𝑿 𝒅𝒕⁄  contra tiempo para la reacción de formación de PE con 1,4% de DVB 
y 1% de PB, a 1, 3, 5, 8, 21 y 50 °C/min. Línea Continua: Datos Experimentales; Línea discontinua: 

Datos del modelo propuesto. 
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2.4. CONCLUSIONES  
 

Se formuló un modelo de reacción y una ecuación de velocidad de reacción para la 

síntesis de poliestireno entrecruzado con divinilbenceno. Según el modelo 

propuesto, la reacción ocurre por radicales libres que se generan por dos vías: 

descomposición térmica de iniciador y activación térmica del grupo vinílo del 

monómero. La primera vía comienza a más baja temperatura en comparación con 

el inicio de la segunda vía. La presencia de dos picos en los termogramas de síntesis 

se explica por la ocurrencia de esas dos vías de generación de radicales libres. Se 

analizó el efecto de la velocidad de calentamiento, de la concentración de iniciador 

y de la concentración de divinilbenceno, sobre la ocurrencia de la iniciación por 

activación térmica del monómero. 

La ecuación de velocidad de reacción propuesta, se ajustó a los datos 

experimentales y se obtuvo excelente correlación. 
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3. VELOCIDAD DE FORMACIÓN DEL IPN EN UN 

PROCESO DE REACCIÓN SIMULTÁNEA 

 

 

3.1. INTRODUCCIÓN 

 

En este capítulo se presenta un estudio de la velocidad de formación de un IPN 

formado por dos redes, poliuretano de aceite de higuerilla modificado con 

pentaeritritol (PU) y poliestireno entrecruzado (PE), sintetizados simultáneamente. 

El objetivo fundamental es obtener IPN con propiedades mecánicas que se puedan 

controlar mediante manipulación de las condiciones de síntesis. La hipótesis es: el 

control de las condiciones de síntesis determina la velocidad de formación de las 

redes que conforman el IPN, que a su vez determina la morfología del material, de 

la cual depende el comportamiento mecánico. 

En el caso particular de los IPN de poliuretano del aceite de higuerilla y poliestireno 

se han desarrollado trabajos preliminares considerados pioneros en este campo y 

en donde se orientó inicialmente la investigación hacia materiales de alta resistencia 

al impacto y elastómeros reforzados. Estos trabajos se realizaron conjuntamente 

entre la UIS, entidad proponente de la presente propuesta de investigación y el 

grupo del Profesor L.H. Sperling en Lehigh University [18-25]. En estos trabajos se 

utilizó el aceite de higuerilla sin ningún tipo de modificación química para obtener la 

red de poliuretano por reacción con di-isocianato de tolueno (TDI) y con hexametilen 

di-isocianato (HDI) y posteriormente formar el IPN secuencial con la red de 

poliestireno. Los resultados mostraron un amplio espectro de productos que van 

desde elastómeros reforzados hasta plásticos de alta resistencia al impacto y a la 

fatiga cuyas composición y morfología de fases se encuentran reguladas por la 

densidad de reticulación de la red de poliuretano. 

Posteriormente, otros autores han seguido estudiando con interés creciente este 

tipo de IPN derivados del aceite de higuerilla, especialmente los de tipo elastomérico 

por su buena aplicación para suelas de zapato y para elucidar las condiciones en 

las cuales ocurre la inversión de fases de poliuretano y de poliestireno, aspecto que 

influye notablemente en las propiedades mecánicas de los IPN [67-72]. 

A pesar de la voluminosa literatura disponible sobre los IPN con base en 
poliuretanos del aceite de higuerilla, muy poca atención se ha puesto en modificar 
químicamente la estructura del aceite para incrementar su funcionalidad y aplicarlo 
en esta forma para obtener nuevas redes de poliuretano que sirvan de base para 
ampliar las aplicaciones de estos IPN. 

Algunos trabajos recientes como los realizados por Prashanta et al. [46], Kaushik et 
al. [73], Vivec [74] y otros trabajos realizados por el Grupo de Investigación en 
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Polímeros de la UIS [5-11, 26-30] realizaron estudios sobre la síntesis química, 
propiedades mecánicas y térmicas de IPNs obtenidos utilizando poliuretanos 
sintetizados a partir de aceite de ricino con diferentes modificaciones (glicerol, 
trimetilol propano, pentaeritritol y almidón de yuca). Los IPNs obtenidos a través de 
las distintas modificaciones del aceite de ricino presentaron un aumento en el peso 
molecular del prepolímero, en la densidad de entrecruzamiento, en el módulo 
mecánico y en la resistencia química a ácidos y álcalis. Sin embargo, estos trabajos 
no presentaron resultados que incluyeran la realización de estudios cinéticos. La 
revisión bibliográfica realizada en la presente investigación, solo permitió identificar 
un estudio cinético del IPN obtenido a partir de poliuretano de aceite de ricino 
modificado con glicerol y cardanol [35]. En este trabajo se estudió la cinética de 
formación a través de la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada 
de Fourier y se estimaron los parámetros cinéticos energía de activación y orden de 
reacción a partir del método Freeman – Anderson´s. En esta investigación no se 
estudió el comportamiento de las velocidades individuales de formación de cada 
uno de los componentes que conforman el IPN, ni mucho menos se presentó una 
expresión cinética que representara la velocidad de reacción del IPN a partir de las 
velocidades individuales de formación de cada red que conforma el IPN [35]. 

En el presente trabajo de investigación, el seguimiento de las reacciones se hizo 

mediante calorimetría diferencial de barrido, DSC. El análisis de los resultados 

experimentales permitió calcular los parámetros cinéticos necesarios para deducir 

una expresión algebraica que representara las velocidades de formación de cada 

red y del lPN, basadas en la concentración de las especies y en la temperatura de 

operación. 

 

 

3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

 

3.2.1. Preparación de Reactivos para síntesis del IPN simultáneo 

 

Para la síntesis de IPN con formación simultánea de las redes de poliuretano y de 

poliestireno se utilizaron los mismos materiales reportados en el capítulo uno, 

utilizados en la formación de cada red por separado. 

En tubo de ensayo se mezclaron los ingredientes para la síntesis simultánea de la 

red de poliuretano y de poliestireno así: proporción equimolar de isocianato e 

hidroxilo (NCO/OH = 1); estireno monómero con 1.4 % de DVB y 1% de PB 

(porcentajes en peso con respecto a estireno). Se prepararon mezclas en diversas 

proporciones en peso poliuretano/poliestireno, PU/PE: 70/30; 0,5/0,5; 30/70 Cada 

mezcla se sometió a agitación y se tomaron muestras de 10 a 20 mg para realizar 

la prueba de polimerización en el calorímetro diferencial. 
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3.2.2. Polimerización en Calorímetro Diferencial 

 

Las pruebas de polimerización se realizaron en un calorímetro diferencial de barrido 

DSC-Q 10 TA Instrument, (DSC) con equipo de enfriamiento (“DSC Refrigerated 

Cooling System, TA-Instruments”). Cada ensayo de polimerización se hizo en un 

intervalo de temperatura entre -10 y 240°C a velocidad de calentamiento constante. 

Se realizaron pruebas a diferentes velocidades de calentamiento, 1°C/min, 3°C/min, 

8°C/min, 21°C/min y 50°C/min.  

Durante las pruebas se mantuvo flujo de nitrógeno a razón de 50ml/min. Cada 

ensayo se hizo por duplicado o triplicado.  

 

3.3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

3.3.1. Termogramas 

  

El termograma obtenido en cada ensayo de polimerización en el calorímetro 

diferencial es una curva de temperatura y flujo de calor (𝑇, �̇�), como los mostrados 

en la Figura 21, para diferentes velocidades de calentamiento. La presencia de 

“hombros” en los termogramas sugiere la existencia de varios picos solapados 

producto de las reacciones simultáneas de poliuretano y poliestireno. En la Figura 

20 se muestran los termogramas para el caso del IPN simultáneo de composición 

50PU50PE. Termogramas a otras composiciones másicas globales se presentan 

en el Anexo 4. 
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Figura 21. Termogramas obtenidos del calorímetro diferencial del barrido para cada una de las 

velocidades de calentamiento con proporción en peso PU/PE: 50/50 

 

 

3.3.2. Tratamiento de datos experimentales para la determinación de la 

cinética de reacción  

 

El flujo de calor representa la velocidad de calor liberado por la muestra a medida 

que ocurre la reacción. Puesto que cada ensayo ocurre a una determinada 

velocidad de calentamiento, �̇�, la temperatura, T, está directamente relacionada con 

el tiempo: 

 

𝑇 = −10 + �̇� ∗ (𝑡 − 0) =  −10 + (𝑇 ∗̇ 𝑡) [=]℃ ( 32 ) 

 

A partir de cada curva (𝑇, �̇�) se puede construir una curva tiempo, flujo de calor (𝑡, �̇�) 

como se muestra en la Figura 22.  El área bajo la curva representa calor liberado, 

que corresponde al calor de reacción por unidad de masa de la muestra si se 

considera todo el pico de reacción, o al calor liberado por la fracción que ha 

reaccionado si se considera una parte de la superficie del pico. 
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Figura 22. Comparativo entre las gráficas del calor liberado por la fracción que ha reaccionado (q) y 

el calor liberado por toda la muestra después de haber reaccionado completamente (Q). 

 

Área parcial: 

∫ �̇�𝑑𝑡 = 𝑞 [=]
𝐽

𝑔

𝑡

𝑡0

 

 

( 33 ) 

 

Área total, de todo el pico: 

 

∫ �̇�𝑑𝑡 = 𝑄 [=] 𝐽/𝑔
𝑡𝑓

𝑡0

 ( 34 ) 

 

El calor molar de reacción y el calor por unidad de masa calculado del termograma 

se relacionan según la ecuación: 

∆𝐻 = 𝑄. 𝑀𝐴 [=] 𝐽/𝑚𝑜𝑙𝐴 ( 35 ) 

 

Donde: 𝑀𝐴 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒 𝐴 

La conversión de monómero es la relación entre el número de moles de monómero 

que ha reaccionado y el total de moles de monómero en el alimento. En términos 

de calor liberado, la conversión de monómero es la relación entre el calor liberado 

por reacción del monómero que ha reaccionado y el total de calor que se libera por 

reacción completa: 
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𝑋𝐴 =
𝑞

𝑄
=

𝑞𝑀𝐴

∆𝐻
 ( 36 ) 

 

Se tiene un vector [tiempo, temperatura, conversión] [𝑡, 𝑇, 𝑋𝐴], del que se puede 

obtener, en hoja de cálculo, la velocidad de cambio de conversión para cada tiempo 

de reacción [𝑡, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ]. 

Con el tratamiento de datos descrito, es posible calcular para cada pico un vector 

[𝑡, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ , 𝑇]  que contiene los datos necesarios para hacer un análisis de la 

velocidad de reacción. 

 

A partir del vector [𝑡, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ , 𝑇] se grafica la curva [𝑡, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ] correspondiente a 

cada velocidad de calentamiento, como se muestra en la Figura 23. Cada una de 

estas curvas representa la cinética resultante, agregada, de las reacciones de 

formación del IPN. Se trata ahora de hallar una ecuación cinética que se ajuste a 

los datos experimentales. Curvas [𝑡, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ] a otras relaciones de mezcla son 

mostradas en el anexo 5. 
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Figura 23.Gráficas de velocidad de reacción contra tiempo para cada una de las velocidades de 

calentamiento con proporción en peso PU/PE: 50/50 

 

El análisis que se presenta a continuación se basa en la aplicación del principio de 

conservación de la energía, en la formación simultánea de IPN PU/PS: el calor 

liberado en cada momento en el sistema de formación de IPN, será igual a la suma 

de calor liberado en la formación de cada red independiente, en ese mismo tiempo 

de reacción simultánea. Consecuencia de lo anterior, la suma del calor liberado por 

formación de cada red, desde el comienzo de la reacción y hasta un cierto tiempo 

(o hasta una cierta conversión), es igual al calor liberado en la formación de la red 

de IPN, en el mismo intervalo de tiempo [75-76]. Por consiguiente, 

 

𝑤𝐼𝑃𝑁𝑄𝐼𝑃𝑁 =  𝑤𝑃𝑈𝑄𝑃𝑈 + 𝑤𝑃𝐸𝑄𝑃𝐸 ( 37 ) 

 

𝑄𝐼𝑃𝑁 = 𝑊𝑃𝑈𝑄𝑃𝑈 +  𝑊𝑃𝐸𝑄𝑃𝐸 ( 38 ) 

 

𝑊𝑃𝑈 y 𝑊𝑃𝐸 son las fracciones en peso de cada una de las redes que conforman el 

IPN. La suma de esas fracciones es la unidad: 

𝑊𝑃𝑈 + 𝑊𝑃𝐸 = 1 ( 39 ) 

 

En los capítulos 1 y 2 de esta tesis se presentan las curvas (𝑡, �̇�) correspondientes 

a la síntesis de la red de poliuretano, Figura 4, y de la red de poliestireno, Figura 13 

y los correspondientes resultados de deconvolución de picos, Figuras 6 y 16.   

 

A manera de prueba y error, y con base en la hipótesis de trabajo, se procedió a 

superponer en la curva (𝑡, �̇�) de IPN, los picos de deconvolución correspondientes 

a la red de poliestireno en línea de puntos y a la red de poliuretano en línea de 

trazos. Los resultados se presentan en la Figura 24 para el caso de mezclas PU/PE 
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= 50/50 en peso, y diferentes velocidades de calentamiento. Se comprobó en cada 

caso que, a un tiempo dado y como consecuencia del principio de conservación de 

energía, la suma de las alturas ponderadas en peso de cada curva de deconvolución 

es igual a la altura de la curva de IPN; además, la suma de áreas ponderadas en 

peso de cada curva de deconvolución es igual al área de la curva de IPN [42].  

  

  

 

 

 
Figura 24.Termogramas con separación de picos para cada una de las velocidades de 

calentamiento. 

 

La altura de cada curva representa el flujo de calor que, a su vez, se puede expresar 

en términos de la velocidad de reacción: 

 

�̇�𝑖 =  (𝑟∆𝐻)𝑖𝑉 ( 40 ) 

 

En esta ecuación, 𝑟 es la velocidad de reacción y 𝑉 es el volumen de la mezcla 

reaccionante. 
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De acuerdo con el principio de conservación de la energía: 

 

�̇�𝐼𝑃𝑁 =  𝑊𝑃𝑈�̇�𝑃𝑈 + 𝑊𝑃𝐸�̇�𝑃𝐸 ( 41 ) 

 

Por consiguiente: 

(𝑟∆𝐻𝑉)𝐼𝑃𝑁 =  𝑊𝑃𝑈(𝑟∆𝐻𝑉)𝑃𝑈 + 𝑊𝑃𝐸(𝑟∆𝐻𝑉)𝑃𝐸 ( 42 ) 

 

Despejando 𝑟𝐼𝑃𝑁 de la ecuación (42) 

 

𝑟𝐼𝑃𝑁  =
𝑊𝑃𝑈 ∗ 𝑟𝑃𝑈 ∗ (𝛥𝐻 ∗ 𝑉)𝑃𝑈 +  (1 − 𝑊𝑃𝑈) ∗ 𝑟𝑃𝐸 ∗ (𝛥𝐻 ∗ 𝑉)𝑃𝐸

(𝛥𝐻 ∗ 𝑉)𝐼𝑃𝑁
 

( 43 ) 

 

En esta ecuación, 𝑟𝑃𝑈 y 𝑟𝑃𝐸 corresponden a las expresiones cinéticas de las 

reacciones de formación de poliuretano y poliestireno presentadas en los capítulos 

1 y 2 del presente trabajo: 

 

𝑟𝑃𝑈 = (𝐴1𝑒𝑥𝑝(−𝐸1/𝑅𝑇) + 𝐵1𝑇𝑠 + 𝐴2𝑒𝑥𝑝(−𝐸2/𝑅𝑇) + 𝐵2𝑇𝑠) ∗ 𝐶𝑁𝐶𝑂0

𝑛(1 − 𝑋𝑁𝐶𝑂)𝑛 ( 44 ) 

 

𝑟𝑃𝐸 = (𝐴1𝑒𝑥𝑝(−𝐸1/𝑅𝑇) + 𝐴2𝑒𝑥𝑝(−𝐸2/𝑅𝑇))𝐶𝐸0

𝑚+𝑧−1(1 − 𝑋𝐸)𝑧(𝑋𝐸)𝑚    ( 45 ) 

 

Las Tablas 8 y 9 contienen los parámetros cinéticos de las ecuaciones 44 y 45 

respectivamente. 

 

Tabla 8. Parámetros calculados para el modelo de poliuretano 

Ṫ 
(°C/min) 

Ea1 

(J/mol) 

Ea2 

(J/mol) 

A1 

(mol0,9/m2,7s) 

A2 

(mol0,9/m2,7s) 

B1 

(mol0,9/m2,7sK1,1) 

B2 

(mol0,9/m2,7sK1,1) 

n s 

1 40000 53000 1614,15 14740,04 -5,81E-8 -3,49E-8 1,1 1,1 

3 40000 53000 4889,18 26362,45 -6,03E-7 -2,82E-9 1,1 1,1 

8 40000 53000 3003,53 28420,44 -9,85E-7 -3,03E-7 1,1 1,1 

21 40000 53000 3423,22 27229,80 -1,29E-6 -5,75E-7 1,1 1,1 

50 40000 -- 949,36 -- -1,53E-6 -- 1,1 1,1 
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Tabla 9. Parámetros calculados para el modelo de poliestireno 

Ṫ 
(°C/min) 

Ea1 

(J/mol) 

Ea2 

(J/mol) 

A1 

(mol0,9/m2,7s) 

A2 

(mol0,9/m2,7s) 
z m 

1 97000 -- 1,02E11 -- 1,1 0,3 

3 74000 97000 5,3E7 1,4E10 1,1 0,3 

8 74000 97000 6,2E7 8,8E9 1,1 0,3 

21 74000 97000 7,1E7 9,1E9 1,1 0,3 

50 74000 97000 7,5E7 8,1E9 1,1 0,3 

 

Los valores de los exponentes s, n, m y z de cada reacción se ajustaron a valores 

constantes para todas las condiciones de velocidad de calentamiento. Los factores 

Ai y Bi, de las reacciones son independientes de la temperatura en cada prueba, y 

varían con la velocidad de calentamiento. 

Utilizando las ecuaciones 43, 44 y 45 y los parámetros cinéticos, Tablas 8 y 9, se 

puede recalcular el vector [𝑡, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ]  y comparar las curvas de los datos 

experimentales (Figura 23) con los datos calculados o estimados mediante el 

modelo propuesto (ecuación 43), como se muestra en la Figura 25 para cada 

velocidad de calentamiento. 
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Figura 25. Graficas de 𝒅𝑿 𝒅𝒕⁄  contra tiempo para la reacción de formación del IPN50%PU50%PE a 
1, 3, 8, 21 y 50 °C/min. Línea Continua: Datos Experimentales; Línea discontinua: Datos del 

modelo propuesto (ecuación 43). 

 

El factor de correlación de datos experimentales y modelo propuesto fue entre 

0,88 y 0,98 para todas las velocidades de calentamiento. 

Obtenidas las ecuaciones de velocidad de reacción de cada red y del IPN 

simultáneo y formulado un modelo de relación entre esas velocidades de 

polimerización, surge la pregunta sobre posibles tendencias de las velocidades de 

reacción con respecto a la composición de la mezcla o con respecto a la velocidad 

de calentamiento. 

A partir de los vectores [𝑡, 𝑋𝐴, �̇�] para la formación de poliuretano entrecruzado 

(capítulo 1), de poliestireno entrecruzado (capítulo 2) y de IPN simultánea, se puede 

construir gráficas de (𝑡, 𝑋) para cada velocidad de calentamiento y a diferentes 

proporciones másicas globales, PU/PE. La Figura 26 muestra los datos para el caso 

de velocidad de calentamiento 21oC/min. A otras velocidades de calentamiento se 

muestran en el Anexo 6. 
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Figura 26. Curvas tiempo, conversión, (𝑡, 𝑋), formación de IPN simultáneo de redes de poliuretano 

y poliestireno a velocidad de calentamiento 21oC/min 

 

La observación de las gráficas (𝑡, 𝑋) permite formular las siguientes 

generalizaciones: 

La reacción de polimerización del poliuretano comienza a más baja temperatura y 

antes en el tiempo, que la reacción de polimerización de poliestireno. La diferencia 
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de tiempo de inicio y de temperatura de inicio de las reacciones de polimerización 

de poliuretano y poliestireno, se muestran en la Tabla 10. Estas diferencias no se 

afectan con la composición de la mezcla reaccionante pero sí con la velocidad de 

calentamiento. La diferencia de tiempo disminuye con la velocidad de 

calentamiento. 

 

Tabla 10. Tabla de tiempo inicial (Tiempo0) y temperaturas iniciales (T0) de reacción para el 
PU y PE a diferentes velocidades de calentamiento (Ṫ) 

Ṫ 

[°C/min] 

Tiempo0 PU 

[s] 

T0 PU  

[°C] 

Tiempo0 PE   

[s] 

T0 PE  

[°C] 

1 45 -9,3 2415 40,3 

3 354 7,7 1224 61,2 

8 246 22,8 528 70,4 

21 114 29,9 240 84,0 

50 72 50,0 132 110,0 

 

La velocidad de polimerización del componente presente en mayor proporción 

másica global en la mezcla reaccionante es mayor que la velocidad de 

polimerización del componente presente en menor proporción másica global. Como 

consecuencia, es posible distinguir tres agrupaciones de velocidades relativas con 

respecto a la proporción másica de los componentes: primera agrupación, de 

80PU20PE a 70PU30PE; segunda agrupación 60PU40PE a 40PU60PE; tercera 

agrupación 30PU70PE a 20PU80PE.  En la primera agrupación, la velocidad de 

polimerización de poliuretano es mayor que la velocidad de polimerización de 

poliestireno; en la segunda agrupación, las velocidades de polimerización de 

poliuretano y poliestireno son aproximadamente de igual valor; en la tercera 

agrupación, la velocidad de polimerización de poliestireno es mayor que la velocidad 

de polimerización de poliuretano. 
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3.4. CONCLUSIONES 
 

Se obtuvo una ecuación de velocidad de formación de IPN simultánea de 

poliuretano y poliestireno, como una combinación de las velocidades de 

polimerización de las redes independientes, sobre la base del principio de 

conservación de la energía. 

El análisis de las curvas (𝑡, 𝑋) permitió formular tendencias generales de las 

velocidades de polimerización de los componentes que forman el IPN en estudio: la 

reacción de polimerización de poliuretano comienza primero en el tiempo y a más 

baja temperatura que la reacción de polimerización de poliestireno. El componente, 

poliuretano o poliestireno, que está en mayor proporción másica global, presenta 

mayor velocidad de polimerización. 

Se distinguieron tres agrupaciones de velocidades relativas con respecto a la 

proporción másica de los componentes: primera agrupación, de 80PU20PE a 

70PU30PE; segunda agrupación 60PU40PE a 40PU60PE; tercera agrupación 

30PU70PE a 20PU80PE.   
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4. MORFOLOGÍA Y PROPIEDADES DINÁMICO-
MECÁNICAS DEL IPN 

  

4.1. INTRODUCCIÓN 
 

En este capítulo se presenta un estudio de la Morfología y las propiedades dinámico 

-mecánicas del IPN formado por poliuretano de aceite de higuerilla modificado por 

transesterificación con pentaeritritol (PU) y poliestireno (PE) entrecruzado con DVB 

sintetizados simultáneamente. 

Un punto común en la literatura del tema es el empleo de las técnicas analíticas de 
Análisis Dinámico Mecánico (DMTA) y la Microscopia Electrónica de Barrido para la 
realización de estudios de caracterización morfológica y propiedades mecánicas de 
IPN [1, 77-83]. En el presente trabajo también se utilizaron esas técnicas analíticas. 

 

4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 

4.2.1. Síntesis 
 

Todos los IPN del presente estudio fueron sintetizados de forma simultánea, es 

decir, los reactivos utilizados para la síntesis de los componentes (poliuretano y 

poliestireno) fueron todos homogéneamente mezclados al mismo tiempo. 

 
4.2.1.1. Reactivos para síntesis del IPN 

 

Se utilizaron los mismos reactivos que se reportaron en los capítulos uno y dos para 

la síntesis de poliuretano entrecruzado y poliestireno entrecruzado respectivamente.  

 

4.2.1.2. Síntesis de los IPN de poliuretano y poliestireno 
 

El poliol obtenido de la modificación del aceite de ricino con pentaeritritol, el 

diisocianato (IPDI), el estireno monómero (E), el agente entrecruzante (DVB) y el 

iniciador (PB) fueron mezcladas en las proporciones de porcentaje en peso 

previamente establecidas (20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30 y 80/20), 

manteniendo la proporción equimolar de NCO/OH = 1 para el poliuretano y 1.4 % 

en peso de DVB, 1% en peso de PB para el poliestireno. 

 

La mezcla fue agitada mecánicamente y sometida a vacío por varios minutos hasta 

la obtención de una mezcla viscosa, homogénea. Seguidamente, la mezcla se vertió 
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en un molde en el que continuó la formación del IPN (curado) en dos periodos: por 

dieciocho horas a temperatura ambiente y por 24 horas a 90°C, hasta completar la 

polimerización. 

4.2.2. Caracterización por Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

Todas las muestras sintetizadas en las diferentes relaciones de mezcla de 

poliuretano/poliestireno se analizaron en un Microscopio Electrónico de Barrido LEO 

440i - SEM. Se utilizaron muestras fracturadas criogénicamente con nitrógeno 

líquido y posteriormente recubiertas con tetróxido de osmio. Estos análisis 

proporcionaron información sobre la morfología de la microestructura de los IPN 

sintetizados, la presencia, forma, tamaño y dispersión de micro fases en la 

estructura.  

En las micrografías de SEM de los IPN sintetizados, los dominios de la fase de 

Poliuretano (PU) toman un color oscuro (negro) y los dominios de la fase 

Poliestireno (PE) toman un color claro (Blanco). 

 

4.2.3. Determinación de la Densidad de Entrecruzamiento 
 

La densidad de entrecruzamiento fue estimada por dos métodos, a partir de la teoría 

de elasticidad y a partir de la realización de ensayos de hinchamiento (teoría de 

Flory Rehner). 

 

4.2.3.1. Teoría de Elasticidad  
Este método se basó en la estimación de la densidad de entrecruzamiento a partir 

de la aplicación de la siguiente ecuación derivada de la teoría de elasticidad  [7, 10, 

33]. 

 

𝐸𝑟 = 𝜑3𝑅𝑇𝑁 ( 46 ) 

 

𝜑 es el valor frontal y se toma como la unidad, 𝑅 es la constante universal de los 

gases, 𝑇 es la temperatura absoluta, 𝐸𝑟 es el modulo elástico en equilibrio y 𝑁 es la 

densidad de entrecruzamiento (número de cadenas por unidad de volumen). 

 

Despejando N: 

 

𝑁 =
𝐸𝑟

3𝑅𝑇
 

( 47 ) 
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Ecuación que también puede ser expresada en función del peso molecular promedio 

entre entrecruzamientos (𝑀𝑐) y la densidad del material ( 𝜌). 

 

𝑀𝑐 =
𝜌

𝑁
=

3𝜌𝑅𝑇

𝐸𝑟
 ( 48 ) 

 

 

Para llevar a cabo la evaluación de la densidad de entrecruzamiento por medio de 

esta técnica, se calculó el valor de 𝐸𝑟 a partir del módulo de almacenamiento (𝐸′) 

medido en la región de equilibrio donde la temperatura es aproximadamente 

contante 𝑇𝑔 + 30°𝐶 [7]. 

4.2.3.2. Teoría de Flory-Rehner 

La densidad de entrecruzamiento también fue estimada de acuerdo con la norma 

ASTM D 543. Se emplearon muestras cilíndricas con dimensiones de 19 mm x 2 

mm (en promedio) de los IPN sintetizados a diferentes relaciones de mezcla 

poliuretano/poliestireno; se sumergieron en un solvente común (acetona) durante el 

tiempo necesario para alcanzar el hinchamiento en equilibrio (siete días). Durante 

el tiempo de exposición al solvente, se realizó monitoreo de las muestras cada 24 

horas.  

En el equilibrio, un material con una estructura entrecruzada no es soluble en un 

solvente, en el cual, el mismo material, pero con una estructura no entrecruzada, 

normalmente es soluble [84].   

Durante el proceso de hinchamiento el cambio total de la energía libre del sistema 

es una combinación de la energía libre de mezcla (dada por el proceso de 

disolución) y la energía libre elástica que impide el rompimiento de la red. En el 

equilibrio el cambio total de la energía libre es nulo [10, 84-85]. 

 

∆𝐺𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =  ∆𝐺𝑀𝑒𝑧𝑐𝑙𝑎 + ∆𝐺𝐸𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐𝑎 ( 49 ) 

 

En el equilibrio ∆𝐺𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 0 

 

∆𝐺𝑀𝑒𝑧𝑐𝑙𝑎 + ∆𝐺𝐸𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐𝑎 = 0 ( 50 ) 

 

A partir de esta ecuación, Flory-Rehner derivaron la ecuación 51 para calcular la 

densidad de entrecruzamiento [5, 10, 84-86]. 
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𝑁 =  
𝑉𝑐

𝑉0
=

𝜌

𝑀𝑐
=  

−[ln(1 − 𝑣) + 𝑣 + 𝑣2 ∗ 𝑋𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟𝑜−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒]

𝑉1 ∗ [𝑣
1
3 −

𝑣
2

]
[𝑚𝑜𝑙/𝑐𝑚3] ( 51 ) 

 

𝑉0 es el volumen de polímero sin hinchar, 𝑉 es volumen del polímero hinchado, 𝑣 es 

la fracción en volumen del polímero hinchado (
𝑉0

𝑉⁄ ), 𝑉1 es el volumen molar del 

solvente, 𝑉𝑐 es el numero efectivo de cadenas entrecruzadas, 
𝑉𝑐

𝑉0
 es la densidad de 

moles de entrecruzamiento por unidad de volumen, 𝑁 =
𝑉𝑐

𝑉0
=

𝜌

𝑀𝑐
  es el número de 

cadenas por unidad de volumen, 𝜌 es la densidad de la red entrecruzada, 𝑀𝑐 es el 

peso molecular promedio entre entrecruzamientos y 𝑋𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟𝑜−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒es el 

parámetro de interacción polímero-solvente el cual puede ser calculado mediante la 

expresión [5, 84-86].: 

 

𝑋𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟𝑜−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 = 𝐵 +
𝑉1(𝛿𝑃 − 𝛿𝑆)2

𝑅𝑇
 

( 52 ) 

 

 

𝑅 es la constante universal de los gases, 𝑇 la temperatura, B, es la constante de 

red, la cual es tomada como 0,34 y 𝛿𝑃 y 𝛿𝑆 son los parámetros de solubilidad del 

polímero y el disolvente respectivamente. Estos últimos permiten correlacionar y 

predecir las propiedades cohesivas y adhesivas a partir de las características de los 

componentes. El parámetro de solubilidad del polímero (𝛿𝑃) fue estimado a partir 

del método de contribución de grupos por medio de la expresión [84-86]. 

 

𝛿𝑃 =  𝜌 ∗
∑ 𝐹𝑖𝑖

𝑀
 

( 53 ) 

 

Donde 𝑀 es la masa molar del polímero y 𝐹𝑖 es la constante de atracción molar para 

cada grupo químico en la estructura molecular del polímero.  

En el presente trabajo se propone la aplicación de la siguiente regla de mezcla para 

el cálculo del parámetro de interacción polímero solvente para el IPN en estudio. 

 

 

𝑋𝐼𝑃𝑁−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 =  𝑥𝑃𝑈 ∗ 𝑋𝑃𝑈−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 + (1 − 𝑥𝑃𝑈) ∗  𝑋𝑃𝐸−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 ( 54 ) 

 

El volumen molar y el parámetro de solubilidad del solvente (Acetona) son: 𝑉1= 66,5 

cm3/mol y 𝛿𝑆 = 20,1 Mpa1/2 respectivamente [87]. En la Tabla 11 se presentan los 
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parámetros de interacción polímero-solvente (𝑋𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟𝑜−𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒) y los parámetros de 

solubilidad del polímero (𝛿𝑃) estimados para cada red polimérica según las 

ecuaciones presentadas arriba, de otra parte, los valores para la constante de 

atracción molar 𝐹𝑖 fueron tomados de la literatura científica [84-86]. 

 
 
Tabla 11. Parámetros de solubilidad e interacción polímero-solvente para cada red polimérica 

Polímero 𝜹𝑷 (Mpa1/2) 𝑿𝑷𝒐𝒍𝒊𝒎𝒆𝒓𝒐−𝑺𝒐𝒍𝒗𝒆𝒏𝒕𝒆 

PU 19,7866 0,3426 

PE 18,0622 0,4514 

 

 

4.2.4. Caracterización por Análisis Dinámico Mecánico (DMTA)   

 

Todas las muestras sintetizadas en las diferentes relaciones de mezcla 

poluretano/poliestireno fueron analizadas en el intervalo de temperatura de -100 °C 

a 150 °C, velocidad de calentamiento de 5 °C/min y frecuencia de 1.0 Hz en un 

equipo Dynamisch Mechanische Analyse Netzsch DMA 242 C. Para los ensayos se 

utilizaron muestras rectangulares de IPN con dimensiones promedio de 35 mm x 9 

mm x 3.6 mm. Estos análisis proporcionaron información sobre los módulos de 

almacenamiento y de pérdida (𝐸′ y 𝐸′′) y el parámetro de factor de amortiguación 

(Tan δ). 
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4.3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

4.3.1. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
 

Las Figuras 27, 28, 29 y 30 muestran las micrografías de los análisis de Microscopia 

Electrónica de Barrido (SEM) para las relaciones de mezcla de los IPN sintetizados. 

El propósito de este análisis es identificar características topográficas de la 

superficie de fractura de las muestras, de los fenómenos de separación de fases, 

de la forma, tamaño, textura y tonalidad de color de las fases presentes en los 

materiales IPN sintetizados [2]. 

La micrografía de poliuretano puro es oscura y exhibe un patrón de superficie de 

fractura lisa, característico de los materiales que presentan una sola fase (Figura 

27a - PU 100%). La micrografía de poliestireno puro (Figura 26b - PE 100%), más 

clara que la de PU, presenta una superficie de fractura rugosa frágil con presencia 

de pequeñas estructuras superficiales que indican rugosidad. 

 
 

a. PU 100%  b. PE 100%  

  
 

Figura 27. Micrografías electrónicas de barrido de PU y PE puros. a: PU100%; b: PE100%. 

 

La superficie de fractura del IPN 80PU20PE, aumento 5000X, Figura 28a, presenta 

matriz de poliuretano como fase continua, con presencia de pequeños dominios de 

poliestireno homogéneamente dispersos. A 20000x, Figura 28b, se observan 

dominios de color gris con radios relativamente pequeños (29 a 345 nm). La 

presencia de tonalidades grises en los dominios de PE y en la matriz de PU sugiere 

una mayor fracción de volumen de interface presente en estos materiales; indicativa 

de entre mezcla o interpenetración de redes, obscuras de poliuretano, claras de 

poliestireno (Figuras 28b - círculos rojos). Los dominios de poliestireno presentan 

formas irregulares con tendencias poligonales y bordes agudos (Figuras 28a - 

círculos rojos).  
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La superficie de fractura del IPN 70PU30PE, 5000X, Figura 28c, permite observar 

una matriz de poliuretano, fase continua, con presencia de dominios de poliestireno 

dispersos homogéneamente. La rugosidad de la superficie de fractura se 

incrementa al aumentar la composición de poliestireno. A 20000x, Figura 28d, se 

encuentra un intervalo de tamaños de dominios de PE igual al encontrado en la 

micrografía 28b, pero el radio promedio aumenta. Los dominios de poliestireno 

muestran formas más redondeadas con tendencias esféricas u ovaladas (Figuras 

28c y28d - círculos rojos). Se aprecian regiones de tonalidades grises en los 

dominios de PE y en la matriz de PU, indicativos de entre mezcla (Figuras 28c y28d 

- círculos rojos). 

a. 80PU/20PE  b. 80PU20PE  

  

c. 70PU30PE  d. 70PU30PE  

  
 

Figura 28. Micrografías electrónicas de barrido para diferentes relaciones de mezcla. a: 
80PU20PE-5000X; b: 80PU20PE-20000X; c: 70PU30PE-5000X y d: 70PU30PE-20000X. 

 

La superficie de fractura del IPN 60PU40PE, 5000X, Figura 29a, presenta una 

estructura comparativamente más rugosa. A 20000x, Figura 29b, se observa un 

incremento significativo en intervalo de tamaño y radio medio de los dominios de 
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poliestireno (32 a 488 nm), predominantemente de forma esférica (Figuras 29a y29b 

- círculos rojos). Tonalidades grises fueron también observadas en la micrografía 

(Figuras 29a y 29b - círculos rojos). 

  

La superficie de fractura del IPN 50PU50PE Figura 29c y 29d, presenta la misma 

tendencia observada en la micrografía del IPN-60PU40PE, sin embargo, mucho 

más pronunciada. El incremento en la irregularidad y rugosidad de la morfología de 

la superficie de fractura resulta ser mucho más evidente en ambas ampliaciones 

(5000x y 20000x). A 20000x se observa un notorio incremento en el tamaño de los 

dominios de poliestireno (40 a 575 nm). Se acentúa la presencia de dominios de 

poliestireno de forma esférica (Figuras 29c - círculo rojo).  

a. 60PU40PE  b. 60PU40PE –  

   
c. 50PU50PE  d. 50PU50PE  

  
e. 40PU60PE  f. 40PU60PE  
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Figura 29. Micrografías electrónicas de barrido de IPN con diferentes relaciones de mezcla: a: 
60PU40PE-5000X; b: 60PU40PE-20000X; c: 50PU50PE-5000X; d: 50PU50PE-20000X; e: 

40PU60PE-5000X; f: 40PU60PE-20000X. 

 

Continuando con la tendencia de la micrografía anterior, es más clara la presencia 

de tonalidades grises en forma de nubes alrededor de los dominios de poliestireno. 

En la superficie de fractura del IPN 40PU60PE, ampliación de 5000x, Figura 29e, 

se observan irregularidades en mayor proporción. De las muestras analizadas, es 

la superficie de más rugosidad. El diámetro de los dominios fue el más grande de 

los observados en este estudio, de 55 nm a 725 nm, Figura 29f. Son evidentes los 

dominios de poliestireno de forma esférica (Figuras 29f - círculo rojo). A 20000x se 

observan dominios en forma de cascarones esféricos ricos en poliestireno, con 

interior más oscuro aparentemente rico en poliuretano (Figuras 29f - círculo rojo). 

En las micrografías del IPN 35PU65PE, Figura 30a y 30b, se observa un cambio en 

la morfología de la superficie de fractura: se observa una disminución de 

irregularidades de la superficie de fractura; no es evidente la presencia de dominios 

discretos de poliestireno y no se logra identificar claramente la presencia de dos 

fases. Incluso, no es claro identificar cuál es la fase continua y cuál es la fase 

dispersa.  Definimos estas características morfológicas como indicativos de la 

presencia de dos fases bi-continuas.  

En la micrografía del IPN 30PU70PE Figura 30c, no se aprecian fases separadas. 

A 5000x se observa superficie de fractura con pequeñas estructuras superficiales 

de aparente forma escamosa que le dan cierto grado de rugosidad. A 20000x, 

Figura 30d, la estructura de la superficie de fractura presenta una apariencia 

morfológica homogénea. Resalta la gran similitud con la superficie de fractura del 

poliestireno puro (Figura 30c y 30d).  

En la superficie de fractura del IPN 20PU80PE Figura 30e, no se identifica la 

presencia de dos fases separadas, sino todo lo contrario, se observa la presencia 

de una sola fase continua. A 5000x se manifiesta la misma tendencia morfológica 
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que las micrografías del IPN 30PU70PE, pero, mucho más pronunciada. La 

presencia de pequeñas estructuras de aparente forma escamosa indica cierto grado 

de rugosidad. A 20000x, se sugiere un incremento en la rugosidad de la superficie 

de fractura, pero contrario al IPN 30PU70PE, la tonalidad grisácea predominante 

sugiere mayor entre mezcla de las redes de poliuretano y poliestireno. 

 

a. 35PU65PE  b. 35PU65PE  

  
c. IPN-30PU70PE  d. IPN-30PU70PE  

  
e. IPN-20PU80PE  f. IPN-20PU80PE  
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Figura 30. Micrografías electrónicas de barrido de IPN con diferentes relaciones de mezcla. a: 
35PU65PE-5000X; b: 35PU65PE-20000X; c: 30PU70PE-5000X; d: 30PU70PE-20000X; e: 

20PU80PE-5000X; f: 20PU80PE-20000X. 

 

En la Tabla 12 se muestra un resumen de características morfológicas observadas 

en las micrografías SEM de los IPN analizados. 

 

Tabla 12. Características morfológicas observadas en las micrografías de SEM 
para los IPN sintetizados  

Materiales 
# Fases 

Presentes 

Radio de 
Dominios 

[nm] 

Radio Medio 
[nm] 

Forma de 
Dominios 

Dispersión de 
dominios 

100%PU PU --- --- --- --- 

80PU20PE 
2 Fases 
*FC: PU 
*FD: PE 

29 - 345 125 
Forma irregular 

(bordes angulares) 
Homogénea  

70PU30PE 
2 Fases 
FC: PU 
FD: PE 

29 - 345 181 
Forma Elipsoidal 

(bordes redondeados) 
Homogénea  

60PU40PE 
2 Fases 
FC: PU 
FD: PE 

32 - 488 188 Forma Esférica No Homogénea  

50PU50PE 
2 Fases 
FC: PU 
FD: PE 

40 - 575 195 Forma Esférica No Homogénea  

40PU60PE 
2 Fases 
FC: PU 
FD: PE 

55 - 725 235 Forma Esférica No Homogénea  

30PU70PE Bi-continuidad Bi-continuidad Bi-continuidad Bi-continuidad Bi-continuidad 

20PU80PE Bi-continuidad Bi-continuidad Bi-continuidad Bi-continuidad Bi-continuidad 

100%PE PE --- --- --- --- 

 
*FC: Fase continúa  
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*FD: Fase Dispersa  

 

Un análisis de los datos de la Tabla 12 permite encontrar tendencias y agrupaciones 

definidas según la composición del IPN. De acuerdo con el número de fases del 

material compuesto, se presentan dos agrupaciones: dos fases en el intervalo entre 

80PU20PE y 40PU60PE y fases bi-continuas en el intervalo 30PU70PE y 

20PU80PE. 

De acuerdo con el tamaño y radio medio de los dominios de PE, se observa una 

tendencia creciente de tamaño de los dominios en el intervalo 80PU20PE y 

40PU60PE. En el intervalo 30PU70PE y 20PU80PE la fase discontinua de 

poliestireno se trasforma en continua y la fase de poliuretano sigue siendo continua; 

es decir, se forma un sistema de fases bi-continua. 

La forma de los dominios permite hacer tres agrupaciones: En el intervalo 

80PU20PE y 70PU30PE, los dominios presentan forman irregulares que van 

cambiando hacia elipsoidales; en el intervalo 60PU40PE a 40PU60PE, los dominios 

presentan forma esférica. En el intervalo 30PU70PE a 20PU80PE no se distingue 

una forma definida, se presenta una morfología de fases bi-continuas. 

La dispersión de los dominios reafirma tres agrupaciones de acuerdo con la 

composición del IPN: en el intervalo 80PU20PE a 70PU30PE presenta dispersión 

homogénea de dominios de poliestireno; en el intervalo de composición intermedia 

de 60PU40PE a 40PU60PE, la dispersión de dominios de poliestireno es no 

homogénea y, en el intervalo 30PU70PE a 20PU80PE, la dispersión de dominios 

es bi-continua. 

 

4.3.2. Densidad de entrecruzamiento 

 

En la Tabla 13 se presentan los resultados del cálculo de la densidad de 

entrecruzamiento estimada a partir de dos métodos: la teoría de elasticidad y la 

ecuación de Flory-Rehner. Se observa que por ambos métodos se obtienen 

resultados en el mismo orden de magnitud y con la misma tendencia de variación.  
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Tabla 13. Valores de densidad de entrecruzamiento (N) obtenidos a partir de las 
teorías de elasticidad y de Flory-Rehner 

Material 
Teoría Elasticidad  
N x 103  [mol/cm3] 

Teoría Flory-Rehner  
N x 103  [mol/cm3] 

100%PU 2,46 3,46 

80PU/20PE 4,51 5,39 

70PU30PE 5,75 6,34 

60PU40PE 4,82 4,73 

50PU50PE 2,46 3,35 

40PU60PE 1,14 1,64 

30PU70PE 6,44 4,86 

20PU80PE 13,19 15,28 

100%PE 167,55 49,84 

 

Los datos de la Tabla 13 indican la presencia de tres tendencias de relación entre 

densidad de entrecruzamiento y composición del IPN. A bajo contenido de PE, de 

100% PU a 70PU30PE, se observa un aumento de densidad de entrecruzamiento 

con el contenido de poliestireno; a composición media, de 70PU30PE a 40PU60PE, 

se observa una tendencia decreciente de densidad de entrecruzamiento con 

aumento de contenido de poliestireno; a alto contenido de poliestireno en el sistema, 

30PU70PE y 20PU80PE, se obtuvieron las más altas densidades de 

entrecruzamiento.  

El comportamiento creciente de densidad de entrecruzamiento con mayor contenido 

de poliestireno, se puede explicar teniendo en cuenta que 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 

pequeños por el tamaño del monómero y del agente entrecruzante. En 

consecuencia, la densidad de entrecruzamiento por unidad de volumen aumenta 

más rápidamente con el poliestireno que con el poliuretano.  

En la región de composición intermedia, el argumento citado no es suficiente para 

explicar la disminución de densidad de entrecruzamiento con el aumento de 

contenido de poliestireno. A partir de las características morfológicas, dominios de 

poliestireno definidos, esféricos, de tamaño relativamente grande, se plantea como 

hipótesis que, a las composiciones intermedias, existen dos fases definidas y con 

escazas conexiones entre la fase discontinua y la fase continua. La fase continua, 

con predominio de poliuretano ocupa la mayor fracción volumétrica y presenta un 

comportamiento más parecido al poliuretano: baja densidad de entrecruzamiento. 

La fase discontinua, con predominio de poliestireno, ocupa una menor fracción 

volumétrica y presenta un comportamiento cercano al poliestireno: alta densidad de 

entrecruzamiento. La densidad de entrecruzamiento de todo el volumen de IPN 



81 
 

podría resultar determinado por la baja densidad de entrecruzamiento de la mayor 

fracción volumétrica. 

 

4.3.2.1. Longitud de cadena 

A partir de la densidad de entrecruzamiento se estimó el peso molecular promedio 

entre puntos de entrecruzamiento así:  

 

𝑁 =
𝑉𝑐

𝑉0
 [

𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑑𝑒𝑛𝑎𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒𝑐𝑟𝑢𝑧𝑎𝑑𝑎𝑠

𝑐𝑚3
] ( 55 ) 

 

 

Defínase 𝑀𝑐 como el peso molecular por el segmento de cadena entre dos puntos 

de entrecruzamiento, como la razón entre la densidad del material y la densidad de 

entrecruzamiento: 

 

𝑀𝑐 =
𝜌

𝑁
 [

𝑔

𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑑𝑒𝑛𝑎𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑝𝑢𝑛𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒𝑐𝑟𝑢𝑧𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜
] ( 56 ) 

 

 

De este valor global de 𝑀𝑐, tomamos la fracción másica de cada componente 

como el valor de 𝑀𝑐𝑖 (𝑖 = 𝑝𝑜𝑙𝑖𝑢𝑟𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜; 𝑝𝑜𝑙𝑖𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑒𝑛𝑜) 

Defínase 𝑍𝑖 como la relación entre 𝑀𝑐𝑖 y el peso molecular del mero (𝑃𝑀𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑖): 

 

𝑍𝑖 =  
𝑀𝑐𝑖

𝑃𝑀𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑖
 ( 57 ) 

 

 

𝑍 [=] [
# 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑟𝑜𝑠

𝑐𝑎𝑑𝑒𝑛𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑝𝑢𝑛𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒𝑐𝑟𝑢𝑧𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜
] ( 58 ) 

 

Defínase 𝑅𝑖  como el número de átomos de carbono por mero que forma el 

segmento de cadena entre puntos de entrecruzamiento. Se toman los siguientes 

valores: 
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𝑃𝑎𝑟𝑎 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑑 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑙𝑖𝑢𝑟𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜: 𝑅𝑃𝑈 =    19  

𝑃𝑎𝑟𝑎 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑑 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑙𝑖𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑒𝑛𝑜: 𝑅𝑃𝐸 =   3    

 

La longitud de cadena, 𝐶𝑖, expresada como el número de átomos de carbono por 

segmento de cadena entre puntos de entrecruzamiento se puede estimar como: 

 

𝐶𝑖 = 𝑍𝑖 ∗ 𝑅𝑖 ( 59 ) 

 

Los resultados se presentan en la Tabla 14. 

Tabla 14. Longitud de cadenas de poliuretano y poliestireno entre puntos de 
entrecruzamiento 

Materi
al 

N x 103   
 

[mol de 
cadenas 

entrecruzada
s/cm3] 

Mc 
  

[g/mol 
de 

mero] 

McPoliure

tano 

 
[g/mol de 

mero] 

McPoliest

ireno 

 
[g/mol de 

mero] 

ZPoliureta

no 

 
[mero/seg
mento de 
cadena] 

ZPoliestiren

o 

 
[mero/seg
mento de 
cadena] 

CPoliuretano 

 
[# átomos 

C/cadena entre 
punto de 

entrecruzamiento] 

CPoliestireno 

 
[# átomos 

C/cadena entre 
punto de 

entrecruzamiento] 

100%P
U 

2,46 438,59 438,59 --- 0,70 --- 13,36 --- 

80PU2
0PE 

4,51 228,90 183,12 45,78 0,29 0,43 5,58 1,30 

70PU3
0PE 

5,75 180,70 126,49 54,21 0,20 0,51 3,85 1,54 

60PU4
0PE 

4,82 214,63 128,78 85,85 0,21 0,81 3,92 2,44 

50PU5
0PE 

2,46 408,63 204,31 204,31 0,33 1,94 6,22 5,81 

40PU6
0PE 

1,14 876,40 350,56 525,84 0,56 4,99 10,68 14,96 

30PU7
0PE 

6,44 142,92 42,87 100,04 0,07 0,95 1,31 2,85 

20PU8
0PE 

13,19 76,13 15,23 60,90 0,02 0,58 0,46 1,73 

100%P
E 

167,55 5,97 --- 5,97 --- 0,06 --- 0,17 

 

Los resultados de la Tabla 14 muestran que los IPN obtenidos entre 30% y 20% de 

poliestireno (IPN 70PU30PE y 80PU20PE) presentan relativamente largas cadenas 

de poliuretano y cortas cadenas de poliestireno. Situación que explica el 

comportamiento observado en las micrografías de SEM para estas relaciones de 

mezcla donde se obtuvieron los dominios de poliestireno más pequeños. Ver Figura 

28.  
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En los IPN entre 60% y 40% de poliestireno (IPN 40PU60PE, 50PU50PE y 

60PU40PE) se obtienen los segmentos de cadena más largos, tanto para 

poliuretano como para poliestireno, condición que explica la presencia de grandes 

dominios de poliestireno en las micrografías de SEM de estos IPN (ver Figura 29). 

Los resultados observados en la Tabla 14 muestran que los IPN obtenidos entre 

80% y 70% de PE (IPN 20PU80PE y 30PU70PE) presentan longitudes de cadena 

más cortas tanto para PU como para PE y estas tienden a ser similares (igual 

longitud). 

 

4.3.3. Análisis Dinámico Mecánico Térmico (DMTA) 

 

En el análisis que se presenta a continuación se tendrán en cuenta las siguientes 

propiedades físico-mecánicas en relación con los datos que proporciona el DMTA: 

Rigidez del material a temperatura por debajo de la temperatura de transición vítrea, 

relacionada con el módulo de almacenamiento, E´. 

Movilidad de segmentos de cadena, relacionada con la temperatura de transición 

vítrea y con la altura del pico Tan δ. Mayor temperatura de transición vítrea es 

indicativo de menor movilidad molecular o, de mayor requerimiento térmico para 

alcanzar el estado de movilidad de segmentos de cadena propio de esa transición. 

A mayor altura del pico, mayor movilidad de segmentos de cadena. La temperatura 

de transición vítrea, Tg, se toma como la posición del máximo del pico Tan δ  [81, 

88]. La presencia de una sola relajación α (una sola Tg) evidencia un dominio único 

y es propio de los materiales puros (PU y PE) y de mezclas totalmente miscibles. 

La presencia de dominios diferentes se refleja en la presencia de múltiples picos 

Tan δ.  

En la Figura 31 se presentan las curvas de módulo de almacenamiento E’ obtenidas 

de los análisis de DMTA a diferentes relaciones de mezcla. 
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a 

 
b 

 
c 

 
 

Figura 31. Módulo de Almacenamiento (E’) para las relaciones de mezcla de los IPN sintetizados. 
a: 100%PU, 80PU20PE, 70PU30PE y 100%PE; b: 100%PU, 60PU40PE, 50PU50PE, 40PU60PE y 

100%PE c: 100%PU, 30PU70PE, 20PU80PE y 100%PE. 

 

Un material compuesto por mezcla de dos componentes diferentes, tendría un 

módulo de almacenamiento intermedio entre los valores de los componentes puros. 

En el caso de IPN simultáneo de poliuretano y poliestireno, el módulo de 

almacenamiento tiene un comportamiento que no siempre corresponde al esperado. 
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Se observa una tendencia creciente del módulo de almacenamiento (E’) con el 

aumento del contenido de PE, que indica mayor rigidez del IPN resultante. Esta 

tendencia se interrumpe en un punto singular IPN-40PU60PE. Adicionalmente, se 

observa un leve incremento en E’ hacia el IPN-70PU30PE. Estas tendencias están 

en concordancia con lo observado en el análisis de la densidad de 

entrecruzamiento. 

El comportamiento del módulo de almacenamiento, a temperatura de -50oC, se 

puede ordenar en tres agrupaciones de composición: de 80PU20PE a 70PU30PE, 

de 60PU40PE a 40PU60PE y de 30PU70PE a 20PU80PE. En la primera 

agrupación, el módulo de almacenamiento es mayor que el de poliuretano puro. A 

mayor contenido de poliestireno mayor rigidez (Figura 31a y Tabla 15). En la 

agrupación intermedia, el módulo E´ es menor que el de poliuretano puro, un 

comportamiento inesperado que se presenta en la misma agrupación de 

composición en el que el grado de entrecruzamiento fue menor y en el que la 

morfología es de fase continua de poliuretano con dominios esféricos de 

poliestireno, aparentemente sin conexión con la matriz, lo que explicaría la 

disminución de rigidez encontrada (Figura 31b y Tabla 15). En la tercera agrupación, 

E´ es más alto que el de poliestireno puro, condición también inesperada, que se 

puede explicar por la existencia de alto grado de entrecruzamiento y alto grado de 

entre mezcla de las redes de poliuretano y poliestireno (Figura 31c y Tabla 15). 

En la Figura 32 se presenta el comportamiento de Tan δ para diferentes 

proporciones másicas en el IPN. Todos los IPN sintetizados exhibieron dos 

transiciones correspondientes a dos dominios de diferente composición. La 

transición a menor temperatura, Ta, muy probablemente corresponde a la relajación 

ɑ (alfa) del dominio en el que el poliuretano es más abundante. Consecuentemente, 

Tb corresponde a la relajación ɑ (alfa) del dominio en el que poliestireno es más 

abundante. La separación de dominios es típica de materiales compuestos de 

componentes inmiscibles [1, 33]. Obsérvese que, en la primera agrupación, Figura 

32a, y en la tercera agrupación, Figura 32c, los dos picos no están claramente 

formados, tiende a presentarse un solo pico y un hombro, mientras que, en la 

segunda agrupación, Figura 32b, los dos picos Tan δ están bien delimitados. La 

tendencia a formar un solo pico es indicativa de interconexión de fases, de 

entremezcla, de redes interpenetradas; mientras que, la separación de picos bien 

formados es indicativa de baja interconexión de fases, de baja entremezcla, de 

menor interpenetración de las redes. 

Un aumento de Ta con respecto a la temperatura de transición vítrea de poliuretano, 

se puede interpretar como debida al entrecruzamiento de cadenas de poliretano 

añadido al efecto de la presencia de una fase rígida en el dominio, poliestireno. Una 

disminución de Tb con respecto a la temperatura de transición vítrea de poliestireno, 

se puede interpretar como debida al efecto de la presencia de una fase flexible en 

el dominio, poliuretano. 
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a 

 
b 

 
c 

 
 

Figura 32. Curvas de Amortiguamiento (Tan δ) para las relaciones de mezcla de los IPN 
sintetizados. a: 100%PU, 80PU20PE, 70PU30PE y 100%PE; b: 100%PU, 60PU40PE, 50PU50PE, 

40PU60PE y 100%PE c: 100%PU, 30PU70PE, 20PU80PE y 100%PE. 

 

En la Tabla 15, se observan tres agrupaciones de Ta: 80PU20Pe a 70PU30PE en 

el que hay Ta es mayor que la temperatura de transición vítrea de poliuretano puro; 

a mayor contenido de poliestireno mayor valor de Ta. Una agrupación intermedia, 
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de 60PU40PE a 40PU60PE en el que Ta es muy cercana a la temperatura de 

transición vítrea de poliuretano puro. Obsérvese una tendencia muy particular: a 

mayor contenido de poliestireno, menor Ta. Una tercera agrupación, 30PU70PE a 

20PU80PE en el que Ta es mayor que la temperatura de transición vítrea de 

poliuretano puro. El comportamiento descrito es indicativo de que en la agrupación 

intermedia se produce el menor grado de interconexión de las fases, o de entre 

mezcla, de interpenetración y, con las mismas bases se puede afirmar que, el mayor 

grado de interconexión entre las fases o de entre mezcla se presenta en la 

agrupación de mayor contenido global de poliestireno.  

 

La temperatura a la que ocurre el máximo del segundo pico, Tb, también da 

indicaciones de la morfología del material.  Si Tb es mayor que la temperatura de 

transición vítrea de poliestireno puro, se puede interpretar como debido al 

entrecruzamiento de las cadenas y, si es menor, se puede interpretar como debido 

al efecto de la presencia de poliuretano en el dominio. Los valores reportados en la 

Tabla 8 sugieren la presencia de las mismas tres agrupaciones: de 80PU20PE a 

70PU30PE, Tb es menor que la temperatura de transición vítrea de poliestireno 

puro, que indica entre mezcla, interconexión entre las redes; una agrupación 

intermedia de 60PU40PE a 40PU60PE en el que se presentan los mayores valores 

de Tb, que indica el menor efecto de la presencia de poliuretano en el dominio de 

poliestireno, es decir, menor grado de entre mezcla. La tercera agrupación, de 

30PU70PE a 20PU80PE presenta relativamente bajos valores de Tb, indicativos de 

mayor entre mezcla. 

 

El acercamiento entre los valores de Ta y Tb, Tabla 15, columna Tb – Ta, es indicativo 

de un mayor grado de entre mezcla. Los resultados muestran la misma tendencia 

en cuanto a la existencia de tres agrupaciones con diferentes grados de entre 

mezcla: en las agrupaciones de menor y de mayor contenido de poliestireno, en las 

que se presenta un mayor grado de entre mezcla se observan las menores 

diferencias de temperatura de transición vítrea de los dominios, mientras que a 

composiciones intermedias, en las que aparentemente se presenta el menor grado 

de entre mezcla se observa la mayor diferencia de temperatura de transición vítrea 

entre los dominios de poliuretano y poliestireno. 

 

La Tabla 15 presenta los valores numéricos que se pueden obtener de las Figuras 

31 y 32. 
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Tabla 15. Resumen de valores numéricos obtenidos a partir de las curvas de los análisis 
dinámico mecánicos DMTA 

IPN 
Sintetizados  

E’ 
(-50°C) 

# Relajaciones 
Tan δ 

Tan δ 
Ta 

Tan δ 
Tb 

Tan δ  

(Tb - Ta) 
Tan δ 

(Altura a) 
Tan δ 

(Altura b) 

100%PU 1689,88 1 44 --- 71 0,785 --- 

80PU20PE 1758,36 1 + hombro 52 106 54 0,521 0,239 

70PU30PE 1862,87 1 + hombro 56 82 26 0,706 0,236 

60PU40PE 1576,28 2 48 119 71 0,600 0,170 

50PU50PE 1877,87 2 40 110 70 0,393 0,222 

40PU60PE 164,88 2 44 108 64 0,373 0,322 

30PU70PE 2304,08 1 + hombro 51 100 49 0,309 0,442 

20PU80PE 2246,2 1 + hombro 50 107 57 0,155 1,392 

100%PE 2120,9 1 --- 115 71 --- 0,737 

 

Todos los IPN sintetizados exhibieron dos transiciones correspondientes a dos 

dominios de diferente composición. La transición a menor temperatura, Ta, muy 

probablemente corresponde a la relajación ɑ (alfa) del dominio en el que el PU es 

más abundante. Consecuentemente, Tb corresponde a la relajación ɑ (alfa) del 

dominio en el que PE es más abundante. La separación de dominios es típica de 

materiales compuestos de componentes inmiscibles [1, 33].  

La comparación de alturas de los picos Tan δ es indicativo de ganancia o pérdida 

de movilidad de segmentos moleculares con respecto a la composición global del 

IPN [81, 88]. La movilidad de segmentos de molécula disminuye en los dominios de 

poliuretano, a medida que aumenta el contenido global de poliestireno. Se pueden 

distinguir tres agrupaciones: en la primera, alta proporción másica de poliuretano, 

tiende a haber un solo pico y la altura del pico es mayor en cuanto tiende a 

desaparecer el segundo pico. Es decir, la movilidad molecular del sistema, la 

capacidad de disipación de energía, tiende a concentrarse en la fase de dominio de 

poliuretano. En la segunda agrupación, composición másica global intermedia, los 

dos picos son nítidos. La altura de ambos picos es significativamente menor que la 

de los correspondientes componentes puros, indicando menor capacidad de 

disipación de energía. En la tercera agrupación, mayor proporción másica global de 

poliestireno, donde se identificó un sistema de fases bi-continuo, el primer pico 

tiende a desaparecer.  La tendencia a presentar un solo pico es indicativa de alto 

grado de entre mezcla. De otra parte, el efecto de ganancia de capacidad de 

disipación de energía se concentra en el segundo pico, esto es, en el dominio de 

poliestireno. 

Se puede intentar un análisis complementario de los datos obtenidos de 

temperatura de transición vítrea de los dominios en cada IPN obtenido, suponiendo 

entre mezcla completa de los IPN obtenidos. Bajo tal suposición, son aplicables la 
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ecuación de empírica de Fox y la ecuación de Wood [1, 33, 89], que permiten 

estimar la transición vítrea de un sistema IPN en el que las redes que conforman el 

sistema son completamente miscibles. 

 

1

𝑇𝑔 𝐼𝑃𝑁
=

𝑤𝑎

𝑇 𝑎
+

𝑤𝑏

𝑇 𝑏
 ( 60 ) 

 

    

𝑇𝑔 𝐼𝑃𝑁 = 𝑤𝑎𝑇 𝑎 + 𝑤𝑏𝑇 𝑏 ( 61 ) 

 

Los valores 𝑎 y 𝑏 se refieren a los dos polímeros que conforman la mezcla, 𝑤𝑎  y  

𝑤𝑏 son las fracciones másica de los polímeros,  𝑇𝑎 y 𝑇𝑏 corresponden a las 

temperaturas de transición vítrea obtenidas de las curvas de Tan δ de los polímeros. 

 

Figura 33. Relación de Temperatura (basado en los datos de temperaturas de transición vítrea Tg 
de la gráfica de Tan δ) frente a composición. (■): Ta; (●): Tb; La línea representa la predicción de la 

ecuación de Fox. 

 

Los resultados indican que los IPN 80PU20PE, 70PU30PE, 30PU70PE y 

20PU80PE se ajustan relativamente bien a la ecuación de Fox, mientras que, a 

composiciones intermedias, no hay buen ajuste a la ecuación de Fox. Estos 

resultados son indicativos de un grado mayor de entremezcla en los los IPN 

80PU20PE, 70PU30PE, 30PU70PE y 20PU80PE  y de menor entremezcla en las 

composiciones intermedias. Similares resultados fueron obtenidos con la ecuación 

de regla de mezcla de Wood. 
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4.4. CONCLUSIONES  
 

Con base en los resultados experimentales y en el análisis a los mismos, se puede 

concluir que la morfología de los materiales IPN de redes de poliuretano y 

poliestireno sintetizados simultáneamente, presentan características morfológicas 

que dependen de la composición global del material y se pueden ordenar en tres 

agrupaciones: primera agrupación, de 80PU/20PE a 70PU/30PE, sistema bifásico, 

fase continua poliuretano, fase dispersa, de dominios pequeños, uniformemente 

distribuidos, de poliestireno, con alto grado de entre mezcla e interconexión de las 

fases. Segunda agrupación, 60PU/40PE a 40PU/60PE, sistema bifásico, fase 

continua poliuretano, fase dispersa, de dominios relativamente grandes, definidos, 

de forma esférica, no uniformemente distribuidos, de poliestireno, con bajo grado de 

entre mezcla e interconexión de las fases. Tercera agrupación, de 30PU/70PE a 

20PU/80PE, sistema bifásico, bi-continuo, con alto grado de entre mezcla e 

interconexión de las fases.    

En la deducción de las características morfológicas se tuvieron en cuenta los datos 

experimentales de las propiedades viscoelásticas de los materiales, de tal manera 

que hay correspondencia entre la morfología, el comportamiento viscoelástico y las 

propiedades dinámico-mecánicas de los IPN estudiados. 
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5. MODELO CUALITATIVO DE CORRELACIÓN 

VELOCIDAD RELATIVA FORMACIÓN, MORFOLOGÍA Y 

COMPORTAMIENTO VISCOELÁSTICO DEL IPN 
 

5.1. INTRODUCCIÓN 
 

El objetivo de este capítulo es construir un modelo cualitativo de correlaciones entre 

la cinética, la morfología y el comportamiento viscoelástico de los materiales IPN 

simultáneo en estudio, para confrontar la hipótesis inicial de la tesis: “la morfología 

y el comportamiento dinámico mecánico de un material IPN formado 

simultáneamente depende de las velocidades relativas de formación de las redes 

que los conforman”. O en términos más funcionales: las condiciones de síntesis de 

un IPN simultáneo determinan la morfología del material obtenido y, por 

consiguiente, el comportamiento viscoelástico, dinámico mecánico del material. 

 

El capítulo comienza con una recapitulación de los resultados experimentales 

obtenidos sobre la cinética, la morfología y el comportamiento viscoelástico. Luego, 

se presenta un modelo propuesto de la relación entre esos diversos resultados. 

 

5.2. RESUMEN DE RESULTADOS DE VELOCIDAD RELATIVA DE 
FORMACIÓN, MORFOLOGÍA Y COMPORTAMIENTO 
VISCOELÁSTICO DE LOS MATERIALES IPN ESTUDIADOS 

 

Con base en los resultados experimentales se pudo concluir que la composición 
másica global del IPN determina tres agrupaciones, cada una con cinética, 
morfología y comportamiento viscoelástico (dinámico mecánico) diferente.  La 
primera agrupación tiene una proporción poliuretano a poliestireno de 80/20 a 70/30; 
la segunda va de una relación poliuretano a poliestireno de 60/40 a 40/60 y la tercera 
agrupación, relación poliuretano a poliestireno de 30/70 a 20/80.  
 
La velocidad de polimerización es mayor en la red que tiene mayor proporción 
másica global. Así, en la primera región, la velocidad de formación de la red de 
poliuretano es mayor que la velocidad de formación de la red de poliestireno (Figura 
34a), mientras que, en la tercera región, la velocidad de formación de la red de 
poliestireno es mayor que la velocidad de formación de la red de poliuretano (Figura 
34c). En la agrupación de composiciones intermedias, la magnitud de la velocidad 
de formación de cada red es aproximadamente igual (Figura 34b). De otra parte, la 
reacción de polimerización de poliuretano comienza primero en el tiempo y a más 
baja temperatura que la reacción de polimerización de poliestireno. 
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Figura 34. Esquema de diferentes comportamientos de velocidades individuales de reacción de los 
componentes del IPN en estudio; a: Relación poliuretano a poliestireno de 80/20 a 70/30; b: 

Relación poliuretano a poliestireno de 60/40 a 40/60; c: Relación poliuretano a poliestireno de 
30/70 a 20/80. 

 

Todos los IPN sintetizados son sistemas bifásicos, pero de características diferentes 
en cada agrupación. En la primera, se presenta una fase continua de mayor 
proporción másica de poliuretano y una fase dispersa, de mayor proporción másica 
de poliestireno, de tamaño pequeño y de distribución homogénea de dominios de 
forma irregular, angulosa (Figura 35a). En las micrografías SEM se insinúa una 
interfase que liga la fase continua con los dominios dispersos. En la segunda 
agrupación se observa fase continua con mayor proporción másica de poliuretano 
y una fase dispersa, con mayor proporción másica de poliestireno, de tamaño 
comparativamente grande, de distribución no homogénea de dominios de forma 
esférica (Figura 35b). A diferencia de la primera agrupación, la micrografía SEM no 
presenta interfase continua que ligue los dominios dispersos con la fase continua. 
En la tercera agrupación, no se distingue fase dispersa, sino dos fases continuas, 
bi-continuas, una con mayor proporción másica de poliuretano y otra con mayor 
proporción másica de poliestireno (Figura 35c). 
 
a 

 

b 

 

c 

 
 

Figura 35. Esquema de diferentes estructuras morfológicas identificadas a diferentes relaciones de 
mezcla del IPN en estudio; a: Relación poliuretano a poliestireno de 80/20 a 70/30; b: Relación 

poliuretano a poliestireno de 60/40 a 40/60; c: Relación poliuretano a poliestireno de 30/70 a 20/80. 

 
La viscoelasticidad y el comportamiento dinámico mecánico de los IPN sintetizados 
también son diferentes en las agrupaciones descritas. En la primera agrupación, de 
alta proporción másica global de poliuretano, el módulo de almacenamiento, a -
50oC, es más alto que el de poliuretano puro; en la tercera agrupación, a alto 
contenido global de poliestireno, el módulo de almacenamiento del IPN es mayor 
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que el del poliestireno puro, mientras que, a composiciones globales intermedias, el 
módulo de almacenamiento es menor que el de poliuretano puro. 
 
La presencia de dominios de fase de diferente composición se refleja en la aparición 
de dos picos Tan δ. El primer pico corresponde al dominio de mayor proporción 
másica de poliuretano y el segundo pico corresponde al dominio de mayor 
proporción másica de poliestireno. La posición del máximo del pico tan δ se toma 
como la temperatura de transición vítrea del dominio correspondiente. Una menor 
diferencia de temperatura de transición vítrea entre los dominios de fase es 
indicativa de mayor grado de entre mezcla (redes interpenetradas). En la primera y 
la tercera agrupación, la diferencia de temperatura de transición vítrea entre los 
dominios de fase es relativamente pequeña, en comparación con el valor de la 
diferencia en las composiciones intermedias, segunda agrupación.  
 
La altura del pico Tan δ es indicativa de movilidad molecular, de capacidad de 
disipación de energía, en el dominio correspondiente.  Se observa una disminución 
de la altura del primer pico en la medida en que aumenta el contenido global de 
poliestireno. 
 
 

5.3. MODELO CUALITATIVO DE CORRELACIÓN ENTRE LA 
VELOCIDAD RELATIVA DE FORMACIÓN, LA MORFOLOGÍA Y EL 
COMPORTAMIENTO VISCOELÁSTICO DE LOS MATERIALES IPN 
ESTUDIADOS 

 

De acuerdo con los resultados experimentales, en la primera agrupación, la reacción 
de polimerización de poliuretano comienza antes que la reacción de polimerización 
de poliestireno y, de otra parte, el poliuretano, componente de mayor proporción 
másica global, presenta la mayor velocidad de polimerización.  En consecuencia, la 
red de poliuretano va ocupando una mayor fracción del volumen del sistema por lo 
que se convierte en fase continua. El estireno que no ha reaccionado va quedando 
atrapado en diferentes puntos del sistema, con lo cual se forma una distribución 
homogénea de dominios pequeños en los que poliestireno está en mayor proporción 
másica local.  Avanzado el proceso de formación de la red de poliuretano, comienza 
a polimerizar el poliestireno atrapado en la malla de poliuretano y el poliestireno que 
ha ido ocupando espacios libres. En estos espacios ocupados en mayor proporción 
másica de poliestireno se forman los dominios pequeños, homogéneamente 
dispersos de poliestireno, separados por una interfase en la que están presentes 
ambas redes.  
 
La composición y la morfología de esta primera agrupación son típicas de un 
sistema compuesto de un material blando, red de poliuretano, reforzado por una 
dispersión homogénea de material rígido, red de poliestireno. 
 
La morfología de la primera agrupación resulta en un material rígido, de alta 
capacidad de disipación de energía. Los dominios dispersos de poliestireno, dan 
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rigidez al material y distribuyen los esfuerzos mecánicos aplicados. La interconexión 
de las fases provee mecanismos de disipación de energía por deformación de los 
segmentos de cadena. Estas características mecánicas se reflejan en el 
comportamiento viscoelástico: rigidez en el alto módulo de almacenamiento; 
interconexión de las fases, tendencia a aparecer un solo pico, indicativa de alto 
grado de entre mezcla de las redes e interconexión de las fases. 
 
En la segunda agrupación, los dos componentes del IPN, a proporciones másicas 
intermedias, presentan velocidades de polimerización cercanas, aunque la reacción 
de polimerización de poliuretano comienza antes en el tiempo y a más baja 
temperatura que la reacción de polimerización de poliestireno.  La continuidad de la 
fase rica en poliuretano se puede explicar a partir de que la reacción de 
polimerización de este componente comienza más temprano, a más baja 
temperatura que la polimerización de poliestireno. La cercanía de las velocidades 
de formación permite la formación de dominios de poliestireno de mayor tamaño y 
más definidos en comparación con los encontrados en la primera agrupación. En 
efecto, la morfología de la segunda agrupación es de fase continua de poliuretano 
con dominios discretos de poliestireno, de forma más definida, esférica, de mayor 
tamaño y de menor interconexión con la fase continua, en comparación con la 
morfología que presenta la primera agrupación. Así, la morfología de la segunda 
agrupación es típica de un sistema compuesto de un componente blando con 
refuerzos de partículas rígidas, de tamaño relativamente grande, sin mayor 
interacción entre las fases.  
 
A la morfología encontrada en la segunda agrupación, corresponde baja 
interconexión entre las fases, el material presenta regiones de interfase de baja 
resistencia mecánica y de escasos mecanismos de disipación de energía. Estas 
características mecánicas corresponden bien al comportamiento viscoelástico 
encontrado: módulo de almacenamiento menor que el del poliuretano; dos picos 
Tan δ y mayor separación de los valores de temperatura de transición vítrea, que 
indican bajo grado de entremezcla de los dominios. 
 
En la tercera agrupación, la polimerización del poliuretano comienza antes, pero la 
velocidad de polimerización del poliestireno es más alta. La primera condición tiende 
a producir una fase continua con predominio de poliuretano; la segunda condición 
tiende a producir una fase continua con predominio de poliestireno. El resultado es 
un sistema de fases bi-continua. El grado de entre mezcla de las redes y la 
interconexión entre las fases es alto como se refleja en las propiedades 
viscoelásticas del material. 
 
El comportamiento identificado en el presente modelo cualitativo de relación es 
acorde y se identifica con el comportamiento determinado por algunos autores en 
estudios de morfología y propiedades mecánicas de otros IPNs.  
 
Kumar et al. [90] en estudios de IPN de poliuretano y poliestireno mostraron que si 
las velocidades de formación de las dos redes son cercanamente iguales, se 
observa una disminución en la resistencia tensil, efecto que se contrarresta cuando 



95 
 

la velocidad de formación de la red de poliuretano es mayor que la del poliestireno. 
Este comportamiento también fue observado en los trabajos originalmente 
realizados por el grupo de Sperling [18- 24, 31]. 

 

Adicionalmente, autores como Krause [91] y Geng [92] han encontrado que la 
separación de fases puede reducirse con el aumento del contenido del primer 
componente o con el aumento de la fracción volumétrica del segundo componente, 
es decir, manteniendo alejada la relación global de mezcla de las composiciones 
50/50.   
 
Por otro lado, autores como Sheu [93-94] y Yin [95] han reportado que el aumento 
de la densidad de reticulación del polímero 1 (polímero que inicia primero en el 
tiempo la polimerización) reduce el tamaño de las fases. Sin embargo, también 
mencionan que puede producirse una mayor separación de fases cuando la 
densidad de reticulación del polímero 1 es lo suficientemente alta como para reducir 
la difusión del monómero 2 en el polímero 1. Cuanto mayor es la densidad de 
reticulación del polímero 2, más eficaz es el entrelazamiento molecular, lo cual 
resulta en una menor separación de fases. 
 

Literatura científica reciente de autores reconocidos por sus numerosas 
investigaciones y aportes en las áreas de síntesis, cinética y caracterización de 
IPNs, como es el caso de Sperling [1], reconocen la importancia de las 
determinaciones antes mencionadas, lo cual ratifica su valides y relevancia en la 
actualidad.  
 
 

5.4. CONCLUSIÓN 
 

El modelo cualitativo descrito en este capítulo, que relaciona la cinética, la 
morfología y el comportamiento viscoelástico de los materiales IPN de diferente 
composición másica global de poliuretano y poliestireno, sintetizados 
simultáneamente, es coherente y funcional y refuerza la hipótesis de esta tesis: “la 
morfología y el comportamiento dinámico mecánico de un material IPN formado 
simultáneamente depende de las velocidades relativas de formación de las redes 
que los conforman” 
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6. CONCLUSIÓN GENERAL  
 

El análisis de los datos experimentales apunta a validar la hipótesis “la morfología y 

el comportamiento dinámico mecánico de un material IPN formado 

simultáneamente depende de las velocidades relativas de formación de las redes 

que lo conforman”. Las ecuaciones de velocidad de reacción ajustadas a los datos 

experimentales indican que el componente de la red con mayor proporción másica 

en la masa reaccionante presenta mayor velocidad relativa de reacción. En este 

orden de ideas se puede concluir que la morfología y el comportamiento dinámico 

mecánico de un material IPN formado simultáneamente dependen de la proporción 

másica de los componentes de la red. 

 
La velocidad de reacción del IPN es una combinación lineal de la velocidad de 

formación de cada red, lo cual es indicativo de ausencia de efectos de inhibición o 

de promoción de las reacciones. 

 
La variación de la proporción másica de la mezcla reaccionante posibilita la 

producción de un IPN simultáneo cuya morfología va desde un sistema bifásico de 

fase continua flexible y fase dispersa rígida a un sistema bifásico bi-continuo flexible 

y rígido. 

 
La variación de la proporción másica de la mezcla reaccionante posibilita la 

producción de un IPN simultáneo cuyo comportamiento dinámico mecánico va de 

un sistema flexible con refuerzo rígido a un sistema bifásico rígido con capacidad 

de disipación de energía. 
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7. RECOMENDACIÓN GENERAL  
 

A partir de la validez de la hipótesis de esta investigación, es posible definir y ajustar 

un parámetro de selectividad como la relación entre las velocidades de formación 

de cada red, para obtener un IPN simultáneo con estructura y propiedades 

prefijadas. El control del parámetro de selectividad depende de la concentración de 

las especies, la temperatura, el diseño del reactor y del proceso. 

A partir de los resultados sobre diferencia de tiempos de iniciación en las reacciones 

de formación de cada red, se podría hacer un estudio específico para establecer si 

este factor incide sensiblemente sobre la estructura y propiedades del IPN. En caso 

afirmativo, y teniendo en cuenta que esa diferencia de temperatura depende de la 

velocidad de calentamiento, sería posible ajustar la diferencia de temperatura de 

inicio de las reacciones de formación de las redes para obtener un IPN de estructura 

y propiedades prefijadas. 

A partir de los datos experimentales y el modelo cualitativo, que se presentan en 

esta tesis, sobre velocidad relativa de formación de las redes con morfología y 

propiedades del IPN, es posible proponer un modelo cuantitativo que relacione las 

mismas variables. 

El interés central que motiva una investigación como la presente, desarrollar 

capacidad ingenieril para predecir las propiedades de un IPN en función de las 

variables del proceso, lleva a una recomendación sobre un proyecto de 

investigación de mayor alcance, que parta de definir las propiedades del material 

como una función de la naturaleza química de los componentes de las redes, de la 

proporción másica de cada red, de la temperatura y de la velocidad de 

calentamiento. 

Una revisión bibliográfica general sobre el tema de IPN demuestra que es un campo 

activo de investigación con énfasis en la producción y caracterización de novedosos 

materiales. La presente investigación abunda en el mismo enfoque. Hace falta 

desarrollar aplicaciones que permitan resolver situaciones puntuales de interés 

industrial.  Sería recomendable desarrollar una base de datos que recoja la vasta 

cantidad de conocimientos científicos y tecnológicos en este campo, orientada a 

resolver preguntas sobre la viabilidad tecnológica de preparar un IPN a partir de 

determinados monómeros, la estructura y propiedades esperadas al producir un IPN 

bajo ciertas condiciones de reacción.  
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ANEXOS 

 
ANEXO 1. 

CÁLCULO DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN USANDO EL MÉTODO DE 

ISOCONVERSIÓN 

 

La velocidad de reacción es una variable que depende de la temperatura y de la 
conversión, 𝑟𝐴 = 𝑘(𝑇)𝑓(𝑋𝐴). El método de isoconversión consiste en convertir la 

ecuación de velocidad de reacción en una ecuación de dos variables, 𝑟𝐴 = 𝐵𝑘(𝑇) 
mediante la estrategia de considerar los datos experimentales a un valor fijo de 
conversión (isoconversión), 𝑋𝐴 = 𝑋𝐴𝑓 

 
En el caso en estudio, a partir de los datos experimentales, se puede calcular un 

vector  [𝑡, 𝑋𝐴, 𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ , 𝑇] para cada velocidad de calentamiento, �̇� 
 

Con estos datos, el método de isoconversión consiste en fijar una conversión 𝑋𝐴 =
𝑋𝐴𝑓 y tabular los datos correspondientes al valor escogido de isoconversión, para 

cada valor de velocidad de calentamiento: [𝑡, 𝑋𝐴𝑓, (𝑑𝑋𝐴/𝑑𝑡)𝑋𝐴𝑓
,   𝑇𝑋𝐴𝑓

,   �̇�]  

 
La ecuación de diseño para el sistema de reacción, reactor discontinuo, es: 
 
 

−𝑟𝐴𝑉 =
𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
 ;  −𝑟𝐴 =

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
 

 
Se escoge un modelo de velocidad de reacción del tipo:  
 
 

𝑟𝐴 = 𝑘𝐶𝐴
𝑛 = 𝑘𝐶𝐴0

𝑛 (1 − 𝑋𝐴)𝑛 
 
 
Aplicando la ecuación de velocidad de reacción al sistema de reacción: 
 

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴0

𝑛−1(1 − 𝑋𝐴)𝑛 

 
Para el valor de isoconversión se obtiene: 
 

(
𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
)

𝑋𝐴𝑓

= 𝑘𝐶𝐴0
𝑛−1(1 − 𝑋𝐴𝑓)

𝑛
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La función de conversión es constante, luego: 
 

𝐶𝐴0
𝑛−1(1 − 𝑋𝐴𝑓)

𝑛
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 = 𝐵 

 
Remplazando:  

(
𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
)

𝑋𝐴𝑓

= 𝑘𝐶𝐴0
𝑛−1(1 − 𝑋𝐴𝑓)

𝑛
= 𝑘𝐵 = 𝐴𝐵𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎/𝑅𝑇) 

 
Tomando logaritmos, 
 

𝐿𝑛 (
𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
)

𝑋𝐴𝑓

= 𝑙𝑛(𝐴𝐵)−𝐸𝑎/𝑅𝑇 

 
De acuerdo con el modelo supuesto de velocidad de reacción, esta ecuación 

corresponde a una línea recta de pendiente −𝐸𝑎/𝑅 de la cual se puede calcular la 
energía de activación. 
 
Ejemplo: para el caso de conversión fija de 0,4 se obtiene: 

𝑋𝐴 = 𝑋𝐴𝑓 = 0,4 

 

Del vector [𝑡, 𝑋𝐴𝑓 , (𝑑𝑋𝐴/𝑑𝑡)𝑋𝐴𝑓
,   𝑇𝑋𝐴𝑓

,   �̇�]  se puede elaborar la siguiente Tabla de 

datos: 
 
 
  
Tabla 16. Anexo 1 - Datos calculados a partir de los resultados experimentales, a diferentes 

velocidades de calentamiento y fijando un valor de conversión. 
 

  𝑿𝑨 = 𝑿𝑨𝒇 = 𝟎, 𝟒 

  Pico 1 Pico 2 

 �̇� 
[°C/min

] 

𝑳𝒏 (
𝒅𝑿𝑨

𝒅𝒕
)

𝑿𝑨𝒇

 
1/𝑻𝑿𝑨𝒇

 

[1/°K] 
𝑳𝒏 (

𝒅𝑿𝑨

𝒅𝒕
)

𝑿𝑨𝒇

 
1/𝑻𝑿𝑨𝒇

 

 [1/°K] 

0,5 -8,1848 0,0033 -8,5093 0,0029 

1 -7,9137 0,0032 -7,8675 0,0028 

2 -7,3710 0,0031 -7,1085 0,0027 

3 -6,5174 0,0031 -7,0491 0,0028 

5 -6,1630 0,0030 -6,3901 0,0026 

8 -5,7744 0,0029 -5,8587 0,0026 

13 -5,2349 0,0029 -5,4699 0,0026 

21 -5,0687 0,0028 -5,0548 0,0024 

34 -4,4630 0,0027 -4,7762 0,0025 

50 -4,4624 0,0024 - - 
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A partir de los datos tabulados se puede hacer la gráfica  
1

𝑇
, 𝐿𝑛(𝑑𝑋𝐴 𝑑𝑡⁄ ) 

 

  
 

Figura 36. Anexo 1 - Cálculo –Eai/R para cada uno de los picos a partir del método de 
isoconversión. 

 

De los valores de la pendiente, −𝐸𝑎𝑖
/𝑅 , se puede calcular el valor de la energía de 

activación: 

𝐸𝑎1 = 35913𝐽/𝑚𝑜𝑙 
𝐸𝑎2 = 62119𝐽/𝑚𝑜𝑙 
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ANEXO 2. 

DIMENSIONES DE LOS PARÁMETROS DEL MODELO. 

 
 
El modelo propuesto: 

𝑟𝐴 = (𝐴𝑖𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎𝑖

𝑅𝑇
⁄ ) + 𝐵𝑖𝑇𝑠) ∗ 𝐶𝐴0

𝑛 ∗ (1 − 𝑋𝐴)𝑛 

 
Se puede escribir: 

𝑟𝐴 = (𝑘𝐴 + 𝑘₯) ∗ 𝐶𝐴0

𝑛 ∗ (1 − 𝑋𝐴)𝑛 

 
Dimensiones: 

𝑟𝐴[=]
𝑚𝑜𝑙

𝐿3𝜃
 

 

𝐶𝐴0
𝑛−1[=] (

𝑚𝑜𝑙

𝐿3
)

0,1

 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑛 = 1,1 

 
𝑘𝐴[=]𝑘₯ 

Remplazando: 

𝑚𝑜𝑙

𝐿3𝜃
[=]𝑘₯ (

𝑚𝑜𝑙

𝐿3
)

0,1

 

 
Despejando: 

𝑘₯[=]𝑘𝐴[=] (
𝑚𝑜𝑙

𝐿3
)

0,9 1

𝜃
 

 
Entonces, 

𝐴𝑖[=] (
𝑚𝑜𝑙

𝐿3
)

0,9 1

𝜃
 

Para 𝐵𝑖: 

𝐵𝑖𝑇1,1[=]𝑘₯[=]𝑘𝐴[=] (
𝑚𝑜𝑙

𝐿3
)

0,9 1

𝜃
 

 
Entonces: 

𝐵𝑖[=] (
𝑚𝑜𝑙

𝐿3
)

0,9 1

𝜃

1

𝑇1,1
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ANEXO 3. 

RESISTENCIA QUÍMICA Y FÍSICA PARA DIFERENTES VALORES DE VELOCIDAD DE 

CALENTAMIENTO 
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Figura 37. Anexo 3. Comparación de resistencia química y física con la conversión a diferentes 
velocidades de calentamiento. 
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ANEXO 4. 

TERMOGRAMAS OBTENIDOS DEL CALORÍMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO A 

VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DE 8°C/MIN CON PROPORCIONES EN PESO 

PU/PE: 70/30; 30/70. 

 

  
 

Figura 38. Anexo 4. Termogramas obtenidos del calorímetro diferencial de barrido a velocidad de 
calentamiento de 8°C/min con proporciones en peso PU/PE: 70/30; 30/70. 

 

 

ANEXO 5. 

GRAFICAS DE 𝐝𝐗 𝐝𝐭⁄  CONTRA TIEMPO PARA LA REACCIÓN DE FORMACIÓN DE 

LOS IPN 70%PU30%PE Y 30%PU70%PE A 8 °C/MIN. LÍNEA CONTINUA: DATOS 

EXPERIMENTALES; LÍNEA DISCONTINUA: DATOS DEL MODELO PROPUESTO 

(ECUACIÓN 43) 

 

  
 

Figura 39. Anexo 5. Graficas de 𝒅𝑿 𝒅𝒕⁄  contra tiempo para la reacción de formación de los ipn 
70%pu30%pe y 30%pu70%pe a 8 °C/min. Línea continua: datos experimentales; línea discontinua: 

datos del modelo propuesto (ecuación 43) 
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ANEXO 6. 

CURVAS TIEMPO CONVERSIÓN (T, X), FORMACIÓN DE IPN SIMULTANEO DE 

REDES DE POLIURETANO Y POLIESTIRENO A DIFERENTES VELOCIDADES DE 

CALENTAMIENTO 
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Figura 40. Anexo 6. Curvas tiempo, conversión, (t, X), formación de IPN simultáneo de redes de 
poliuretano y poliestireno a velocidad de calentamiento 21°C/min 

 

 


