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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la morfologia, las propiedades mecanicas y la relacién entre ellas en
redes poliméricas interpenetradas (IPNs) formadas por Poliuretano de aceite de

ricino modificado con pentaeritritol y Poliestireno entrecruzado con Divinil Benceno

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Realizar un andlisis detallado de las pruebas Térmicas Dinamomecanicas
(DMTA) de los IPNs con el fin de estudiar la miscibilidad en funcion de la

composicion.

e Relacionar el moédulo de almacenamiento con modelos maddulo-

composicion.

* Calcular la densidad de entrecruzamiento a partir de los ensayos de
hinchamientos en equilibrio y las pruebas mecanicas junto con la teoria de
la elasticidad para encontrar una relacion entre la densidad de

entrecruzamiento y la composicién para los IPNs sintetizados.

* Realizar un andlisis cualitativo de la relacidon entre las propiedades

morfologicas y mecanicas de los IPNs en funcion de la composicion
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RESUMEN

TITULO

ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA Y PROPIEDADES MECANICAS DE REDES POLIMERICAS
INTERPENETRADAS (IPNs) FORMADAS POR POLIURETANO DE ACEITE DE RICINO
MODIFICADO CON PENTAERITRITOL Y POLIESTIRENO

AUTORES:

SAUL PEREZ BELTRAN**
SERGIO IVAN MARTINEZ ESLAVA**

PALABRAS CLAVE:

IPNs, Aceite de Ricino, Poliuretano, Hinchamiento en equilibrio, DMTA, miscibilidad, densidad de
entrecruzamiento, Inversién de fases.

DESCRIPCION:

En este trabajo se hace un estudio de la morfologia y propiedades mecénicas en redes poliméricas
interpenetradas (IPNs) de Poliuretano a partir de Isoforona Diisocianato y aceite de Ricino
modificado (poliol 1) a una relacion NCO/OH = 1 y Poliestireno entrecruzado con Divinil Benceno al
1.4% en peso de monémero usando peréxido de Benzoilo al 1% en peso como iniciador. El poliol 1
se obtuvo a partir de la reaccion de transesterificacion entre el aceite de ricino y el pentaeritritol
usando 6xido de plomo como catalizador.

Se emplearon pruebas Térmicas Dinamomecanicas (DMTA), ensayos de hinchamiento en
equilibrio y pruebas de Tension-Deformacién en un amplio intervalo de composiciones,
manteniendo constantes las condiciones de curado para todas las IPNs.

La informacion DMTA revel6 que en el intervalo medio de composicion hay pérdida de miscibilidad
y que en los extremos esta es mayor, también se relacion6 el médulo de almacenamiento con tres
modelos modulo-composicion: Davies, Takayanagi y Budiansky. Se redefini6 el modelo de
Budiansky segun los datos experimentales lo que permitié estimar el punto de inversién de fases
en el intervalo 0.75 a 0.85 en fraccién mésica de Poliuretano.

Con los ensayos de hinchamiento y las pruebas de tension deformaciéon se encontré que la
densidad de entrecruzamiento varia en funcion de la composicién y aumenta al incrementar la
concentracion de Poliestireno. Finalmente se demostré6 que existe una clara relacion entre la
elongacion, el esfuerzo de ruptura y el factor de pérdida, indicando que en el intervalo de
composicion en donde se presenta la inversién de fases las propiedades mecéanicas de las IPNs
superan las de las redes poliméricas puras.

** Proyecto de grado
** Facultad de ingenierias fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, PhD. Alvaro Ramirez
Garcia. Codirector Luis Enrique Fuentes



ABSTRACT

TITLE

INTERPENETRATING POLYMER NETWORKS BASED ON POLYOL M ODIFIED CASTOR OIL
POLYURETHANE AND POLYSTYRENE: STUDY OF MORFOLOGY AN D MECHANICALS
PROPERTIES

AUTHORS:
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ABSTRACT

The morphology and mechanicals properties in a series of interpenetrating polymer networks based
on Polystyrene crosslinked with 1.4% Divinil Benzene and 1% Benzoyl Peroxide like initiator and
Poliurethane based on castor oil modified (poliol 1) and Isophorone Diisocyanate (NCO/OH = 1) are
studied. The Poliol 1 is produced from transesterification reaction between castor oil and
Pentaeritrytol using PbO like catalyst.

Dynamical Mechanical Thermal Analysis, swelling equilibrium experiment and Tensile Properties
was performed in a composition range, the curing conditions of every IPNs was constant.

The Dynamic Mechanics data revealed low miscibility in intermediate compositions but high
miscibility in extremes. The storage modulus was related to the Davies, Takayanagi and Budiansky
modulus-composition models. The Budiansky model was redefined according to experimental data,
this enable us to estimating the phase inversion between 0.75 to 0.85 mass fraction polyurethane.

The swelling equilibrium data and tensile properties testing revealed that crosslinking density is
function of composition and increase when increase Polystyrene concentration. Finally, the relation
between rupture elongation and stress and loss factor was demonstrated, this indicated that in
phase inversion composition the mechanical properties of IPNs are maxima.

*Degree Project
** Faculty of Physical - Chemistry. Chemical Engineering. PhD. Alvaro Ramirez Garcia.
Co director Luis Enrique Fuentes



1. INTRODUCCION

En los dltimos afios la ciencia de polimeros ha estado enfocada en dos aspectos
fundamentales, la busqueda de nuevos materiales poliméricos con mejores
propiedades y ademas el uso de fuentes renovables como materia prima para
sintesis de los mismos. En este contexto se destacan las redes poliméricas

interpenetradas (IPNs) sintetizadas a partir de aceite de Ricino.

Un IPN es una mezcla polimérica especial que se caracteriza por la presencia de
dos o mas redes fuertemente enredadas solamente por coacciones topologicas
[1,2], y que en el caso ideal muestran una homogeneidad morfolégica isotropica
sin enlaces covalentes y solo con enredamientos fisicos producidos por una
parcial o total interpenetracion entre las diferentes redes [3,4]. Como fuente
renovable para la sintesis de estos materiales se ha utilizado como materia prima
el aceite de ricino el cual es un triglicérido de acidos grasos que contiene acido
ricinoleico como mayor constituyente [5]. El grupo hidroxilo localizado en las
distintas cadenas lo convierte en un mondémero polifuncional para la obtencion de
Poliuretanos entrecruzados en presencia de isocianatos. En los ultimos afios se ha
investigado sobre la sintesis, morfologia y propiedades de IPNs formadas por
poliuretano de aceite de ricino y otros componentes [6], sin embargo, pocos
estudios se han realizado sobre IPNs de poliuretano de aceite de Ricino
modificado [7,8].

Con la finalidad de fortalecer el desarrollo de la industria de estos materiales el
grupo de polimeros de la Universidad Industrial de Santander ha dirigido trabajos
enfocados a la sintesis de Poliuretanos e IPNs a partir de aceite de ricino
modificado por diferentes vias de transesterificacion con alcoholes polihidroxilicos,
almidon de yuca, almidén de yuca glucoxilado y glicerina, estas modificaciones

permitieron incrementar el indice de hidroxilo, y asi obtener materiales con mayor



densidad de entrecruzamiento, por lo tanto diferente morfologia, y diferentes

propiedades mecénicas [5, 9, 10, 11].

Con el &nimo de contribuir en las investigaciones realizadas hasta ahora en este
grupo, el presente trabajo se ha enfocado en estudiar la morfologia, propiedades
mecanicas y la posible relacion entre estas en IPNs sintetizadas por Poliuretano
de aceite de ricino modificado con pentaeritritol y Poliestireno entrecruzado con
Divinil Benceno.

Para lograr este objetivo se realizaron y analizaron pruebas Térmicas
Dinamomecanicas (DMTA), ensayos de hinchamiento en equilibrio y pruebas de
Tension-Deformacién en un amplio intervalo de composicion, estas permitieron
analizar por separado fendmenos que afectan la morfologia y por ende el
comportamiento fisico mecanico de los IPNs tales como: dispersion y dominio de
fases, compatibilidad de los componentes puros (miscibilidad de los componentes
del IPN) y la estructura de los polimeros que conforman la red que esta
relacionada con la densidad de entrecruzamiento, encontrandose cualitativamente
una relacién de correspondencia entre el grado de miscibilidad o separacién de

fases y las propiedades mecanicas en el IPN.



2. MARCO TEORICO

Han transcurrido varias décadas desde que autores como Y.S Lipatov, L.M
Sergeeva y L. Sperling publicaron los primeros trabajos relacionados con Redes
Poliméricas Interpenetradas (IPNs) [8,12,13], desde entonces el interés en este
tipo de materiales ha sido continuo y creciente, ya que poseen varias
caracteristicas interesantes en comparacion con las mezclas poliméricas normales
[8,9,10,11,13], encontrandose buena cantidad de trabajos que estudian aspectos
relacionados con la sintesis, propiedades y en especial aplicaciones en el campo
industrial [12,14,15,16,17,18].

Por definicion, un IPN es una mezcla de dos o més polimeros entrecruzados, en el
gue por lo menos uno ha sido sintetizado en presencia del otro y cuyas
propiedades cambian en funcion de la composicion [13]. Segun el método de
sintesis, los IPNs pueden clasificarse en dos grupos; los IPNs secuenciales

(SIPNs) son obtenidos por hinchamiento de una red polimérica 1 con una mezcla
de mondmeros 2, la cual es polimerizada in situ [19,20,21]; los IPNs simultdneos

(SIN) se obtienen por la mezcla de todos los monémeros o prepolimeros y agentes
de curado al mismo tiempo, antes de que uno u otro polimero se forme, los
mondmeros, agentes entrecruzantes y activadores de ambas redes se mezclan y

se polimerizan simultdneamente [19,22,23].

Las primeras discusiones en IPNs estaban orientadas a sistemas formados a partir
de polimeros derivados del petréleo, tales como Poliuretano-Polimetilmetracrilato
[24], Poliuretano-Poliestireno [25], entre otros. Sin embargo, en afos recientes y
debido a la necesidad de reducir la dependencia de los recursos no renovables, se
han visto trabajos relacionados con IPNs cuyas redes poliméricas son de origen
vegetal, como el Poliuretano de aceite de ricino’. El aceite de ricino es un

triglicérido de acidos grasos que contiene acido ricinoleico como mayor

3

1- También conocido como aceite de Higuerilla o aceite de Castor



constituyente (90%) y triglicéridos de los &acidos linoleico, oleico, palmitico,
estearico, 9,10-dihidroxiesteéarico, eicosaneico y linolénico [10]. La estructura

bésica del aceite de ricino es (Figura 1):

OH

I |
CH:;— 0— C— (CHy)»— CE= CH- CH:— CE— (CHy)-—CH:

| o) OH
Il
CH— O—C—(CH)— CH= CH_CH,— e (CH:)e— CH;

| o] OH

I |
CH:— 00— C—(CH)— CH= CH- CH,— CH— (CH;).— CH:

Figura 1: Triglicérido del acido ricinoleico

Los grupos hidroxilo localizados en cadenas pendientes diferentes hacen de la
molécula de aceite de ricino un mondmero polifuncional para la obtencion de
poliuretanos entrecruzados en presencia de di-isocianatos. Las cadenas largas de
acidos grasos imparten flexibilidad y resistencia a la hidrdlisis, el doble enlace
ofrece oportunidades adicionales de reaccién por injerto. Obsérvese que en
relacion a la complejidad de la molécula el nimero de hidroxilos es relativamente
bajo, por consiguiente las redes de poliuretano tendran un relativo bajo grado de
entrecruzamiento, los segmentos de cadena entre puntos de entrecruzamiento
seran largos y la misma extension de los brazos de la molécula del aceite de ricino
podréa servir de interferencia para la reaccion de los grupos hidroxilo e isocianato
[9, 10]. De lo anterior se puede esperar lo que experimentalmente ha sido
observado: un material con bajo modulo de resistencia mecénica y baja energia de
ruptura [9].

Es por esta razén que el grupo de Polimeros de la Universidad Industrial de
Santander ha dirigido trabajos encaminados a modificar y aumentar el indice de
hidroxilo en el aceite de Ricino con diversos alcoholes polihidroxilicos, almidén de
yuca, almidon de yuca glucoxilado y glicerina [5,9,10] lo que ha permitido obtener
redes de poliuretano con diferente morfologia, mejores propiedades mecanicas y
mayor densidad de entrecruzamiento [9,11].



En el presente trabajo se sintetizo el IPN de Poliuretano (PU) en base a aceite de
ricino modificado e Isoforona Diisocianato y Poliestireno (PS) entrecruzado con
Divinil Benceno. La modificacion del aceite se realiz6 mediante reaccion de
transesterificacion con Pentaeritritol en presencia de Oxido de plomo (Anexo A),
obteniendo un poliol con indice de hidroxilo igual a 236.28 [9] cuya composicion
mostrada en la Figura 2 ha sido determinada experimentalmente en trabajos

anteriores mediante pruebas de espectroscopia MALDI TOF MS [10].

Aceite de Higuerilla Ricinoleatos de pentaeritrital Glicéridas del acido ricincleico
T HO—— ,—OCOR ROCO—— ,— OCOR i S i
.I...- OEOR HG —OH HO —OH I —0H "Ill OCOR
| . Mono-ricinoleato de Di-ricinoleato de CHy —0OH Hy —CH
M, —OC0R PhO :

Pentaeritritol Pentaenitritol Mono-glicérido del Di-glicérido del
F'er'lt;eﬂtritcl L (21:2%) (8.5%) acido ricinoleico acido ricinoleico
aH [40.5%) (20.8%)

HD X p R= (CHyly—CH = CH— CHy— _'I!! —{CH— CH
HO - —OH

Figura 2: Productos de la reaccién de transesterificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol
(porcentajes en masa)

Una vez sintetizados estos IPNs es necesario comprender el comportamiento
morfologico de los mismos al variar la concentracion de cada red, una revision en
la literatura muestra que autores como K. Prashanta y colaboradores [7] realizaron
un estudio sobre la sintesis quimica, propiedades mecanicas y térmicas del IPN
formado por poliuretano de aceite de ricino modificado con glicerol y Poli (2-
hidroxilmetilmetacrilato), ellos demostraron que el comportamiento macroscopico
de los IPNs estd influenciado por la estructura molecular la cual esta
estrechamente relacionada con el grado de separacion de fases y la composicion,
otros autores como Hourston [16] también encontraron que al analizar un IPN en
todo el intervalo de composicion se presenta el fendmeno de inversion de fases,
proceso en el cual la fase continua al inicio se convierte en la fase dispersa y la
fase dispersa se convierte en la fase continua al final [12], experimentalmente este

fendmeno se ha asociado a la composicion a la cual los IPNs presentan mayor



capacidad para absorber energia mostrando un méaximo en las propiedades

mecanicas, indicando un alto grado de interpenetracion y miscibilidad [14,15].

El motivo del presente trabajo es estudiar la morfologia, las propiedades
mecanicas y la posible relacion entre estas en el IPN en estudio. Los parametros
empleados para entender este comportamiento son la miscibilidad entre las redes
y la densidad de entrecruzamiento; para lo cual se realizaron pruebas Térmicas
Dinamomecanicas (DMTA), experimentos de hinchamiento en equilibrio y pruebas
de Tension-Deformacion. Con las pruebas DMTA se pretende entender la
estructura molecular del material (morfologia, miscibilidad, entre otras) a partir de
mediciones macroscopicas [11], la principal ventaja de la técnica radica en la
simplicidad de su uso y rapida interpretacion de resultados. En estas pruebas se
mide la deformacién en el material debido a la aplicacion de un régimen de carga
sinusoidal a frecuencia conocida en un intervalo de temperatura apreciable, lo que
deriva en una medida de la rigidez que permite obtener la temperatura de
transicion vitrea y los médulos de almacenamiento y de pérdida [10, 11]. La
informacion experimental del médulo de almacenamiento se compar6 con algunos
modelos teoricos que describen la dindmica de las propiedades mecéanicas en
materiales compuestos [12,14,16]; en el presente estudio se empled el modelo de
Takayanagi [26], el modelo de Davies [12] y el modelo de Budiansky [27].

Los experimentos de hinchamiento en equilibrio y las pruebas de tension-
deformacion junto con la teoria de la elasticidad [15] se emplearon para estimar la
densidad de entrecruzamiento con el fin de comparar los resultados obtenidos y
comprobar experimentalmente que en las IPNs estudiadas la densidad de
entrecruzamiento varia en funcién de la composicién; de las pruebas de tensién-
deformacién también se estudié la variacion en las propiedades mecanicas para
encontrar alguna relacion con el grado de miscibilidad en las IPNs, relajaciones

moleculares y energia de disipacion en el material [14].



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Desarrollo Experimental
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3.2DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Modificacion del aceite de ricino con pentaer itritol

La modificacion del aceite de ricino con Pentaeritritol mediante reaccion de
transesterificacion usando como catalizador 6xido de Plomo (PbO) al 0,05% en
peso de aceite permitio obtener el poliol denominado Poliol 1, la descripcion
detallada del procedimiento se evidencia en el anexo A. Las condiciones de

reaccion y cantidad necesaria de reactivos se resumen en la Tabla 1:

Tabla 1: Cantidad de reactivos y condiciones de reaccién para la modificacién del aceite de Ricino

Aceite Higuerilla Pentaeritritol Catalizador PbO  Tiempo de T de reaccion
[a] [¢] [g] reaccion [h] [°C]
200 5,285 0,1 2 210

3.2.2 Sintesis de los IPNs tipo SIN a partir de Est ireno y aceite de

Higuerilla modificado

Con el fin de evitar perdida de estireno por evaporacion en la red de poliestireno
(PS), el monomero estireno, el agente entrecruzante Divinil Benceno (DVB) al
1,4% en peso de mondmero Yy el iniciador Peréxido de Benzoilo (POB) al 1% en
peso de monémero se sometieron a un proceso de prepolimerizacion en un tubo
de ensayo, el producto de la prepolimerizacion se agrego a un reactor de 250 ml
junto con el Poliol 1 y la Isoforona Diisocianato a una relacion estequiométrica
NCO/OH = 1y se someti6 a agitacion fuerte por dos minutos, luego se polimerizo
durante 50 min a T = 50°C hasta alcanzar el punto de gelificacion, momento en el
cual se aplico alto vacio y se vertié en un molde rectangular de 24x9 cm y 3 mm

de altura, polimerizando en una segunda etapa a T = 90°C durante 24 h (ver



anexo B).

La nomenclatura utilizada para la identificacion de las muestras es IPNXPUYPS,
en donde X+Y = 100, X indica la masa de poliol 1y Y la masa de monémeros de
estireno, los IPNs sintetizados son X/Y = 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 5050,40/60,
30/70, 20/80; por ejemplo para la IPN80PU20PS:

Tabla 2: Cantidad de reactivos en la sintesis de la IPN8OPU20PS

Poliol 1 [g] 80,0000 Estireno 20,0000
Isoforona (NCO/OH = 1) [g] 37,0567 DVB (1,4% peso) 0,2800
POB (1% peso) 0,2000

3.2.3 Andlisis Térmico Dinamomecanico (DMTA)

La razén del moédulo de pérdida E" [MPa] sobre el médulo de almacenamiento
E' [MPa] se define como el factor de amortiguamiento y permite obtener

informacion relacionada a la energia que un material puede absorber, parametro
gue se expresa en términos de la tangente del &ngulo de fase o factor de pérdida:

tan(8) = E'/z,  [MPa/MPa] Ec.1

En donde tan(4d) es el factor de perdida. En la curva de tan(d) vs temperatura el

pico se asocia con la pérdida parcial de la estructura polimérica, fendbmeno que a
bajas frecuencias ocurre en las proximidades de la temperatura de transicion

vitrea del material [10].

Las mediciones de temperatura de transicion vitrea permiten analizar entre otras



propiedades, el grado de interpenetracion en mezclas de polimeros, de esta

forma, en la curva de tan(d) vs temperatura, un pico estrecho indica un alto grado

de miscibilidad, mientras que dos transiciones (picos) claramente separadas y con

un valor bajo de tan(&) en el intermedio indica una gran separacién de fases. La

situacion intermedia, representada por una Unica y amplia transicién es comun

para IPNs semi-miscibles, dos picos de tan(d) de la misma altura puede indicar la

presencia de dos fases continuas [14].

Para todas las composiciones se realizaron pruebas DMTA en la Universidad
Estatal de Campinas en Brasil, utilizando un equipo DMA 242c simple Horders
marca Netzsch. La geometria de las muestras fue rectangular, las dimensiones en
promedio eran 35.0x9.0x3.60 mm, se trabajo una frecuencia de 1,0 Hz en el
intervalo de temperaturas entre -100°C a 150°C a una velocidad de calentamiento

igual a 5°C/min, midiendo el médulo de almacenamiento E', médulo de pérdida E"

y tan {&).

Para evaluar la posible miscibilidad entre las redes de la IPNs, se us0 la ecuacion

empirica de Fox [16]:

1 = Wru Wps 2
HJTQIPN - f;Tgpy + ”{Tgps [1/°C] Ec.2

En donde wpy, T, 5y Y Wis, T, s SON las fracciones en peso y la temperatura de

transicion de la fase de Poliuretano y Poliestireno respectivamente

3.2.4 Modelos Mecanicos

Con estos modelos se pretende predecir la dindmica de las propiedades

mecanicas en las IPNs a partir de la relacion de mddulo-composicion a
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temperatura constante [14], la mayoria de ellos asumen adhesion perfecta entre
fases homogéneas e isotropica; se debe tomar en cuenta que al ajustar la
informacion experimental proveniente de pruebas térmicas dinamico mecanicas
con los modelos mecanicos modulo-composicién, se obtienen resultados
contradictorios si no se tiene en cuenta el efecto de la temperatura y la frecuencia
usada durante la prueba, pues en experimentos dindmicos la frecuencia es
equivalente a la temperatura [17]. Para eliminar este efecto, se buscé una

temperatura de trabajo en funcién de los siguientes criterios [14]:

» Sobre la curva de modulo de almacenamiento vs temperatura, se estima la
temperatura sobre el punto de inflexion para cada homopolimero, luego se
promedian las dos temperaturas

« Cada homopolimero debe tener aproximadamente mismo de valor sobre la

curva de tan & a la temperatura promediada

3.24.1 Modelo de Takayanagi

El modelo de Takayanagi fue utilizado por Frisch y Klempner [26] para describir las
propiedades de los IPNs Poliuretano-Poliacrilato (PU/PA), donde PA era la matriz
dispersa y PU era la matriz continua [12], Unicamente puede ser aplicado en
mezclas poliméricas con una morfologia tipo sea-island bien definida, en donde la
fase dispersa se segrega en dominios esféricos embebidos en la fase continua

[12]. El médulo del modelo de Takayanagi es expresado de la siguiente forma:

' ax*xc+ b*d
Eppy= (1—-2) = Epy,+4x (—) [MPa] Ec.3
En donde:
@ = Epu By — Epy E; b= By x Eput Eyu  Epe
c=Epu* ¢+ Epx(1—9) d=Epy*¢+Epx(1— @)

11



g =(E';I:u*d}+E¢I:u*(1_¢}}2+(E;3*¢+E';3*(1_¢}}2

Los subindices pu y ps representan respectivamente la fase de poliuretano

continua y la fase de poliestireno dispersa, E;, representa el moédulo de
almacenamiento para el IPN, los pardmetros 4 y ¢ representan el estado de

mezcla [16]. El valor de estos dos ultimos parametros se obtienen a partir de las
ecuaciones de Kerner, asumiendo que la fase dispersa esta compuesta de

particulas, que hay perfecta adhesion entre las dos fases y definiendo ¥,_como la

fraccion volumétrica de la fase de poliestireno dispersa:

5« Vg _3+2:4,

A=—
3+251, ? 5

3.2.4.2 Modelo de Davies

El modelo de Davies fue utilizado por Aji. P. Mathew y colaboradores [28] para
estudiar la mecénica-dinamica del comportamiento del IPN, Caucho natural-
Poliestireno (NR/PS). El modelo fue disefiado para sistemas en los que ambos

componentes se presentan como fases continuas [12]:

1/5 _ . ~1/5 . ~1/5
v = Vpu® Opu 1 Vou * Gpe Ec.4

En donde v,, y V;,, representan las fracciones volumétricas de cada fase, G, €l
maédulo de corte del IPN, G, ¥ G,, los médulos de corte de cada fase. EI modulo

de corte se relaciona con el modulo en tensién E mediante la expresion [29]:
Epy = 2 % Gy * (1 — vy ), €n donde vy, €s la relacion de Poisson del IPN, que

se calculé empleando una regla de mezcla lineal a partir de cada una de las redes,

12



tomando v, = 0.5 para la red de Poliuretano y v, =035 para la red de

Poliestireno [18]:

Upw = V‘pu ® U‘pu + Vps ® U‘ps Ec.5

3.2.4.3 Modelo de Budiansky

El modelo de Budiansky fue utilizado por Ramis y colaboradores [15] para estudiar
la dindmica del sistema de fases del IPN Poliéster-Poliuretano (PE/PU). En
diversos estudios [14,16] el cambio de concavidad en la curva generada por el
modelo en el intervalo medio de composicion se ha asociado al punto de inversion
de fases. El modelo esta disefiado para materiales multifasicos compuestos por
una mezcla coherente de varios materiales elasticos e isotropicos asumiendo que
el material consiste de granos irregulares y contiguos de los compuestos
constituyentes, en donde la forma de los granos no se desvia mucho de la
esférica, por lo tanto las formas filamentosas y de platos planos quedan
explicitamente excluidas. El tamafio de los granos no necesariamente debe ser
uniforme, sin embargo, a gran escala la distribucion de tamafios debe ser uniforme
[27] (anexo C). El modelo supone que la energia elastica de deformacion para el
material como un todo es igual a la energia elastica estimada a partir de la
contribucion de cada una de las fases calculada en términos del modulo de corte

de cada red polimérica.

. 5
PE + 2 =1 Ec.6
1+ﬁ$*( G‘PH ) 1+ﬁ$*( G‘PS‘ )
GIPJ\'? - 1 GIPJ\'? - 1
En donde:
2{4 — Svppy
B = ( o) Ee.7
15(1 — U_{Pﬂr}
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3.2.5 Ensayos de hinchamiento en equilibrio

La densidad de entrecruzamiento se define en términos de la masa molecular

promedio entre entrecruzamientos M, o0 la densidad de moles de
entrecruzamiento por unidad de volumen v,[30]. Para analizar cualitativamente la

densidad de entrecruzamiento en las IPNs sintetizadas, se realizaron pruebas de
resistencia al ataque quimico usando acetona como solvente, eleccion que se
debe a observaciones realizadas en trabajos previos [9, 10]. La prueba se realiz6
segun la norma ASTM D 543-06, se tomaron muestras cilindricas de los IPNs
sintetizados cuyas dimensiones en promedio son de 19.15 + 0.05 mm de didmetro
y 1.93 £ 0.05 mm (anexo D), las muestras se sumergieron en el solvente por un
periodo de 7 dias, tiempo suficiente para alcanzar el hinchamiento en equilibrio y

durante el cual registraron posibles cambios cada 24 horas.

La termodinamica de la red polimérica hinchada se describe usando el modelo de
Flory-Rehner, en el equilibrio la estructura entrecruzada es indisoluble mientras
gue la no entrecruzada puede disolverse [30]. Durante el proceso de hinchamiento
el cambio total en energia libre del sistema es una combinacion de la energia libre
de mezclado (proceso de disolucién) y la energia libre elastica que impide el
rompimiento de la red, alcanzado el equilibrio el cambio total en la energia libre del

sistema se desvanece y los dos términos son aditivos y separables [30]:

ﬂ‘th:utsll = jill‘Gn'u!zr_'lsu:h:i + ﬂlGe—lasﬂ:'u:,a =0 U]

Dependiendo de la descripcion especifica de cada término (la teoria y sus
limitaciones) se obtienen distintas ecuaciones que describen el fendmeno anterior,

una de las més conocidas la ecuacion de Flory-Rehner [10]:

14



1-’_5 _ —2 |_1'J + A solvente—polimero v +In (1 —‘L’}] [mﬂlfﬂma] Ec. S

1
Vi [2vi—v]

En donde:

¥, = Volumen del polimero sin hinchar (seco) [cm?]

¥ = Volumen del polimero hinchado en el punto de equilibrio [cm?]
W .z - . .
v = ?" relacion de voliumenes [adimensional]

¥,

solvents

= Volumen molar del solvente [cm®]

= Parametro de interaccion Solvente-polimero [adimensional]

Xzolvente —polimere

v, = Numero efectivo de cadenas entrecruzadas [adimensional]

= densidad de moles de entrecruzamiento por unidad de volumen [mol/cm?]

Y
I:)-I:l

El parametro y_,. ... se calcula mediante la siguiente expresion [11]:

—polimsro

Voo
solwents .o - 5
A sotwente—polimare = 0.34 + R+T * (Osptwents — Gpg:[mgm}‘ Ec.10

En donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura, &

solvante y

8

sotimero SON |0S parametros de solubilidad del solvente y polimero a una
temperatura absoluta de 298 K respectivamente, estas dos Ultimas cantidades
permiten correlacionar y predecir las propiedades cohesivas y adhesivas de los

materiales a partir unicamente de las caracteristicas de los componentes, &

pelimero
se estimO a partir del método de contribucion de grupos mediante la siguiente

expresion[11]:

F; 1
apoh"maro = p= ? [MPQ,E] Er. 11
|
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En donde M es la masa molar del polimero, g es la densidad del polimero, y F; es

la constante de atraccion molar para cada grupo quimico en la estructura
molecular del polimero, los valores de esta constante han sido determinados por
Hoy [31], Konstam y Feairlieller [32] y Van krevelen [33]. El parametro de
interaccion solvente polimero para la IPN se calcula a partir de la siguiente regla
de mezcla propuesta en el presente trabajo:

AIpN—acstona = x‘pu * Yacetona—pu + {1 - x'pu} * Xacotona—ps Ec.12
3.2.6 Tension-Deformacion

Las pruebas se realizaron segun la norma ASTM D 638-08 en la Universidad
Industrial de Santander usando la maquina universal de ensayos Trinius Oslen de
capacidad 25 kN, con celda de carga de 500 N y mordaza plana. La velocidad de
deformacién fue de 2,5 cm/min a una temperatura T = 25°C, empleando muestras
rectangulares cuyas dimensiones en promedio fueron 40x6.5x3 mm (Anexo E).
Mediante la teoria de la elasticidad se determiné la densidad de entrecruzamiento

usando el modulo de Young [34] y la siguiente ecuacion [12]:

E.= @#v,*R+T[MPa] Ec.13

En donde E, es el modulo elastico de equilibrio, ¢ es el factor frontal y se toma
igual a 1 [14], R es la constante universal de los gases, T es la temperatura

absoluta y v, es la densidad de entrecruzamiento [35].
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4.1 Andlisis de Miscibilidad

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En la Figura 3 se observan las curvas de tan(&) vs temperatura para cada IPN, en

ellas se puede ver la formacion definida de dos picos en el rango medio de
composiciones (IPN40PUGOPS, IPN50PU50PS, IPN60PU40PS) lo cual indica
pérdida de miscibilidad [14,16]. ElI IPN80PU20PS muestra un pico Unico

dominante en las proximidades de la transicion del PU lo cual muestra que a esta

composicion la fase de poliuretano es continua y que la miscibilidad e

interpenetracion es alta.

0.s

o.r

06

0.5

0.4

Tan delta

0.3

02

0.1

-

-

FU

IFM20FPUIZ0FS
IFMI0FPUFORPS
IFM40FLIEOF S
IPMS0OFPUSORPS
IPMEOFLUI40P S
IFMFOFPUZ0FS
IFME0FLUIZ20FS
F5

Pico dominante en
el IPMNBOFPUZ20PS

o

-100

S

Figura 3: Tan & vs Temperatura para IPNs de Poliuretano-Poliestireno

En la Figura 4 se muestran las temperaturas de relajacion (transicion vitrea) Ty, y

Tps en funcion de la fraccion masica de PU (x,,) en el IPN, en donde los

subindices PU y PS se refieren a cada red polimérica, estas temperaturas se
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comparan con la ecuacion empirica de Fox (ecuacidn 4) que predice la

temperatura de transicion en mezclas poliméricas totalmente miscibles.

120 T T T T
{
110 o o ° o _
*
100 . — 7
El buen ajuste de la ecuacion de Fox
an - con los datos experimentales indican |
alto gradoe de miscilidad en las
5 a0 - proximidades de esta composicion
-
nr
B0
a0t
Fis
4':' | | 'll | - I
0 0.2 04 0.5 0.8 1

Fraccion masica de PU xpu

Figura 4: Temperaturas de relajacion a 1Hz (basado en los picos de la curva tan(§) vs
Temperatura): # Relajacion principal Tps, @ Relajacién secundaria Trs, & Relajacion principal Tpy,
& Relajaciéon secundaria Tpy, —— Prediccién empirica de la ecuacion de Fox.

La ecuacion de Fox no ajusto con los datos experimentales en el intervalo medio
de composicion debido a la presencia de dos temperaturas de relajacion (principal
y secundaria), lo cual claramente indica perdida de miscibilidad y separacion de
fases en este intervalo, sin embargo, a altas concentraciones de PU se observa un
ajuste mas aproximado de la ecuacion y para x,, = 0.8511 (IPN80PU20PS) este
es optimo, evidenciando alto grado de miscibilidad y por tanto alto grado de
interpenetracion en las proximidades de esta composicion, lo cual indica la
posibilidad de bicontinuidad de fases, resultado que coincide con el analisis de

miscibilidad realizado anteriormente.
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4.2 Ajuste de los modelos mecanicos

Con el fin de comparar los modelos con la relacion modulo de almacenamiento-
composicion a temperatura constante obtenida de las pruebas DMTA se ha
elegido una temperatura de trabajo igual a 69.03 °C, el procedimiento para elegir
esta temperatura se llevd a cabo en base a los dos criterios anteriormente
mencionados [14] y se puede apreciar en la figura 5, este procedimiento es
necesario para eliminar el efecto de la temperatura y la frecuencia usada durante
las prueba DMTA, si esto no se tiene en cuenta los resultados podrian ser
contradictorios [17].

(| s

1500 | TN ( ll\ ,' Hos
/ |
1000 \'\ / \ I;, || l'. Jo3

E' [MPa]
S
7
=
=
tan delta

Poliestireno !
Poliuretano i ".I

Figura 5: Temperatura para evaluar los modelos mecénicos. Criterio 1. Punto de inflexién

en las curvas E'vs T: @ Tps= 109°C,‘$J Tpy = 29°C. Criterio 2: X: Valor de Tangente Delta
aproximadamente igual en ambos homopolimeros en T = Tyegia = (109+29)/2 = 69.03°C

Para estimar el modulo de corte Gz, en un IPN a partir del modelo de Budiansky
se redefinid la ecuacion 8 reemplazando la igualdad a 1 por una funcion f(G;px(T))

tal y como se muestra en la ecuacion 14, para evaluar esta ecuacion a una

composicion dada se reemplazan los datos experimentales Vv, , V., G,, Y G,, a T
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= 69.03°C y se procede a asignar valores arbitrarios a G5, hasta cuando
f(Gpn(T)) se iguale a 1. En la figura 6 se muestra este procedimiento para el
IPN50PU50PS, como se observa, el médulo del IPN E' [MPa] estimado por el
modelo tiende a infinito a medida que f(G;s,,(T)) tiende asintdticamente a 1, en

principio se puede afirmar que el modelo no funciona, pues con predicciones
minimamente coherentes no es posible obtener la igualdad de la ecuacién 8, esto
podria deberse a que la suposicion inicial del modelo no se cumple, es decir, la
energia elastica de deformacion en un volumen V de material no es igual a la
contribucion aditiva de la energia elastica de deformacién de cada una de las
fases [27].

. v
F(Gron(T)) = Lk + pe Ec.14

o G
14+ () 140 ()
B G =1 B\ G — 1

nafr
0.6

04
|4

pu +
1+,B‘*( Cpu ) 1+,B‘*(—G’” )
GJPN -1 G{PN -1

Endonde: Eppy = 2 * Gppy* (1 — V]

V

‘_U.Z | f(Grpnr(T):] = =

-n2r
Infinito

04 L 1 L L
] 1000 2000 3000 4000 2000 6000 7oo0 aooo

E [MPa] IPMNSOPUSOPS a T = 69.21 2C

Figura 6: E® segun modelo Budiansky

Sin embargo al evaluar la funcién f(G,,(T)) para cada composicion de IPN
tomando la informacion experimental de Gy, Gpy y Gye €n €l todo intervalo de

temperatura en donde se realizaron las pruebas DMTA se obtiene la Figura 7, en
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donde se observa que aunque no se cumple la igualdad a 1 en ninguna
composicion, las curvas muestran una tendencia definida; en base a esto se

promediaron las N curvas que se muestran segun la ecuacion 15 obteniendo una

curva promedio, tal y como se muestra en la figura 8:

N F
ﬁpromadio(ﬂ = w Ec. 15

A esta curva f, se le realiz6 un ajuste polinbmico por segmentos que

romedic
reemplazo la igualdad a 1 expresada en la ecuacion 8, esto permitié redefinir el
modelo de Budiansky segun la informacion obtenida experimentalmente, tal y

como se muestra en la ecuacion 16, la Tabla 3 y la Figura 8:

oG 07 p——=—"""—""7""
0651
0.4 0E
— . Ubr curva promedio
= = Ajuste 1
0.2 US5H — — - ajuste 2
gl = Aste 3 |
0 IPHSOPLTORS — IPHFOPLSORS | —————juste 4 {
— IPRSOPLSOPS —— IPNSOPUZORS 045t Ajuste 5 ‘
— IPNBOPU40PS — = - pjuste B
02 L L L L ; 04 n n . . ,
-100 50 o 50 100 150 00 &0 0 0 100 150
T [°C] ToC
Figura 7: Modelo de Budiansky, ecuacién 14 Figura 8 : Ajuste del modelo de Budiansky
fﬂ}'usra(T} = I'-_*"IIEI*T--‘2 —|—b|}* T+Cl} Ec.16

Tabla 3: Coeficientes del ajuste experimental del modelo de Budiansky segun la ecuacién 16

Temperatura a, b, c, R?
Ajuste 1 | -99 < T< 32 3.6504*10™ 0.70666 | 0.98
Ajuste2 | 33<T<62 -0.63353*10° | 0.93103 | 0.96
Ajuste 3 | 63<T<98 -1.2937*10° | 0.61077 |0.99
Ajuste 4 | 99 <T< 109 -3.9644*10° | 0.87320 |0.98
Ajuste 5 | 110<T< 118 9.9355*10° -0.65511 | 0.99
Ajuste 6 |119<T< 146 |1.0422*10" | 3.0666*10 2.67533 | 0.99
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Una vez obtenido el modelo redefinido de Budiansky se evaluaron los modelos
mecanicos para cada composicion a T = 69.03°C obteniendo la Figura 9, se
observa que la informacién experimental no ajustd exactamente con ningun
modelo en todo el intervalo de composicion, sin embargo se puede ver que el
modelo de Takayanagi se distancia de los valores experimentales para
composiciones Xp, menores a 0.6, indicando que la fase de PU solo es continua en
el intervalo 0.6 < xp, < 1. También se puede observar que el modelo redefinido de
Budiansky muestra un cambio de concavidad en el intervalo 0.75 < xpy < 0.85
(IPN70PU30PS, IPN80PU20PS) sugiriendo que en este intervalo se presenta el
fendmeno de inversion de fases [14,16], coincidiendo asi con los resultados de la

curva de tan(d) vs Temperatura junto co la ecuacién de Fox que indican alta

miscibilidad en la IPNSOPU20PS.

1507

= * El punto de inflexidn en el modelo de
= Budiansky indica inversion de fases
£ 100
.z
=
11
=
& 50t
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B0 - 0es 0.7 075 048 0485 049 0485
3 . .
% soo b Fraccion masica de PU x pu
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= 400+
=
[y
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(]
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£ oo *
(u:d
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0 L 1 M 5
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Figura 9: Modulo de almacenamiento vs composicion para los modelos mecanicos: [ Datos
experimentales,+ Modelo de Davies, <> Modelo Takayanagi, ¥ Modelo redefinido de Budiansky
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4.3Densidad de entrecruzamiento

El volumen molar y pardmetro de solubilidad de la Acetona son

Veotwents = 66.5 cm® fmoly §_ . =20.1 MPa%? [11]. En la tabla 4 se presentan
Xsotwente —potimero Y Opotimerer €StiMados para cada red polimérica segun las

ecuaciones 10 y 11 respectivamente (anexo D), donde los valores de la constante

de atraccion molar F; se tomaron a partir de los datos reportados por Hoy [11]. La

Figura 10 muestra la densidad de entrecruzamiento estimada a partir de ensayos
de hinchamiento en equilibrio (ecuacion 9), y de la teoria de la elasticidad
(ecuaciéon 13), se puede apreciar que las dos curvas presentan una tendencia
similar, pues la densidad de entrecruzamiento aumenta proporcionalmente con la
concentracion de Poliestireno en cada IPN, indicando asi, que la red de PS tiene
mayor densidad de entrecruzamiento y que efectivamente el pardmetro de
interaccion solvente polimero obedece a una regla de mezcla, tal y como se

planteo en la ecuacion 12.

Tabla 4: Parametros de solubilidad e interacciéon solvente polimero para cada red

Red Polimérica ﬁﬂﬂlima?"ﬂ [M.Pﬂ.l'lz] Keotvents —polimero
PU 19.7866 0.3426335
PS 18,0622 0.451391
2310 " 550
. —4#- — Hinchamienlo en equilibrio
"-. ~ & = Teona de |a elasticidad
10} % 5
= | \lI
s 2 £
q L * *3:
¥ g ]
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fraccidn masica de PU x,
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Figura 10: Densidad de entrecruzamiento en funcién de la composicion

De los ensayos Tension-Deformacion se han obtenido las figuras 11 y 12 y se
observa en ambas un maximo en las propiedades de elongacion y esfuerzo de
ruptura en el intervalo de composiciones 0.75 < xpy < 0.85 (IPN70PU30PS,
IPN8OPU20PS), lo cual, junto con los resultados obtenidos de la curva de tan(8§)
vs Temperatura (Figura 3) y la ecuacién empirica de Fox (Figura 4), permite ver
claramente que el intervalo en donde se presenta el punto de inversion de fases
ocurre un maximo en las propiedades mecénicas, indicativo de una mayor
miscibilidad entre las redes de PU y PS [4]. Al aumentar la concentracién de
Poliestireno la tendencia en las propiedades mecanicas de los IPN disminuyen,
evidenciando que la fase de PS se vuelve continua a altas concentraciones de PS
y confirmando la pérdida de miscibilidad e interpenetracion en el intervalo medio

de composicion encontrado en el analisis DMTA.
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Fraccion masica de PU x| Fraccion masica de PU x|
Figura 11: Elongacion a ruptura vs composicion Figura 12: Esfuerzo de ruptura vs composicion en
IPNs

Las relajaciones moleculares y la capacidad de absorcion de energia en los IPNs

estan estrechamente relacionadas con la curva de tan(§)[11,25] por tal motivo en
la figura 13 ( tan(d) evaluada a T = 69.03°C vs Xpy), Se aprecia claramente que en

el intervalo de composiciones en donde se presenta la inversion de fases, las
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propiedades de los IPNs superan las de las redes poliméricas puras, evidenciando
de esta forma un efecto sinérgico en el material y alto grado de interpenetracion

[14,16].

0.35
En incremento en el valor de
0ar Tangente delta indica mayor
capacidad de absorcion de
azst energia

T

0zr

tan delta

] n.z 0.4 0.6 0.5 1
fraccion masica de PU = pu

Figura 13: tan(8) vs X,, a T = 69.03°C
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5. CONCLUSIONES

Del andlisis de la curva tan(&) se concluye que en los IPNs sintetizados hay

pérdida de miscibilidad en el intervalo medio de composicion y que en los
extremos del intervalo la miscibilidad es mayor, a través de la ecuacion de
Fox se confirmé tambien que en el IPN80PU20PS esta en las
proximidades del punto de mayor miscibilidad y por ende mayor

interpenetracion alcanzada

En el intervalo de composiciones evaluado se demostré mediante
experimentos de hinchamiento en equilibrio y la teoria de la elasticidad
junto con las pruebas de tension deformacion, que la densidad de
entrecruzamiento varia en funcién de la composicion y aumenta al
incrementar la concentracion de Poliestireno, también se comprob6 que el
parametro de interaccion solvente polimero cumple efectivamente la regla

de mezcla planteada.

La informacion experimental del médulo de almacenamiento a Temperatura
igual a 69.03°C no ajustd exactamente con ninguno de los modelos médulo-
composicion, sin embargo se logré redefinir el modelo de Budiansky gracias
a la informacion experimental obtenida de las pruebas DMTA y con este
modelo fue posible encontrar el punto de inversion de fases en el intervalo
0.75 a 0.85 en fraccion masica de Poliuretano coincidiendo con los

resultados obtenidos del andlisis de miscibilidad.

Se demostr6 que existe una clara relacion entre la elongacién o esfuerzo de
ruptura y el factor de pérdida, indicando que en el intervalo de composicion
en donde se presenta la inversion de fases las propiedades de las IPNs
superan las de las redes poliméricas puras, evidenciando un efecto
sinérgico en el material y confirmando el alto grado de interpenetracion

encontrado en el analisis DMTA
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio detallado de la cinética de polimerizaciéon
de cada red polimérica durante la formacion del IPN, con el fin de estudiar
posibles variaciones en el mecanismo de polimerizacion y obtener asi

mayor conocimiento sobre el proceso de separacion de fases.
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ANEXOS

ANEXO A: PREPARACION DE LOS POLIOLES OBTENIDOS POR
TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE RICINO CON
PENTAERITRITOL. (POLIOL 1)

Se requiere de un matraz de cuatro bocas equipado con agitador, corchos,

termometro, condensador de reflujo y entrada de nitrégeno para asegurar una

atmosfera inerte. Se utiliza una manta de calentamiento para balones con

regulador de temperatura.

1-

Se adiciona al balon reactor la cantidad necesaria de aceite a
transesterificar. Se comienza a calentar y a agitar hasta llegar a una
temperatura de 110 +/-5 TC; y se mantiene esta temp eratura por un tiempo
aproximado de 15 minutos, con el fin de retirar las trazas de agua que

puedan estar presentes en el aceite.

A continuacién se agrega la cantidad requerida de pentaeritritol y de
catalizador (PbO) al 0,05% en peso del aceite.

Se hace fluir el nitrégeno hacia el balon para la creacion del ambiente inerte

y se eleva la temperatura hasta 210 +/-5 C

Se mantiene la temperatura en este intervalo durante dos horas, el cual es
el tiempo de la reaccion. Es importante controlar la temperatura y evitar que
esta sobrepase los 220 C, para evitar la sublimacién del pentaeritritol.
Durante todo el proceso se debe continuar agitando el liquido para asegurar

un calentamiento uniforme.
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ANEXO B. SINTESIS DE LOS IPN'S TIPO SIN A PARTIR DE ESTIRENO
Y ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO

Se requiere de tubos de ensayo tapa-rosca, plancha de calentamiento, vaso de

precipitados de 1000 mL.

Se sumerge el tubo de ensayo, en un bafio de agua a 70 C durante 2
horas, con el fin de realizar una prepolimerizacion y evitar que el estireno se

evapore.

En un reactor de 250 mL se adiciona el aceite de higuerilla modificado, la
Isoforona Diisocianato, en una relacion estequiométrica NCO/OH =1, y el

estireno prepolimerizado.

Se procede a agitar durante aproximadamente dos minutos. Es importante
mantener el reactor correctamente tapado con un corcho para evitar la

pérdida por evaporacion del estireno.

A continuacién se sumerge el reactor de 250 mL en un bafio de agua a una
temperatura de 50 T durante aproximadamente 50 min utos o hasta que se

alcance el punto de gelificacion.

Se procede a eliminar las burbujas presentes en el polimero, aplicando alto

vacio al reactor durante el tiempo que sea necesario.

Finalmente se vierte el prepolimero en el molde correspondiente, y se deja

polimerizar a una temperatura de 90 °C durante 24 horas.
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ANEXO C: DEDUCCION DEL MODELO DE BUDIANSKY

El modelo de Budiansky fue utilizado por Ramis y colaboradores [15] para estudiar
la dindmica del sistema de fases del IPN Poliéster-Poliuretano (PE/PU). Predice el
modulo elastico global en materiales multifasicos compuestos por una mezcla
coherente de varios materiales elasticos e isotropicos, asume que el material
consiste de granos irregulares y contiguos de los compuestos constituyentes en
donde la forma de los granos no se desvia mucho de la esférica, por lo tanto las
formas filamentosas y de platos planos quedan explicitamente excluidas. El
tamano de los granos no necesariamente debe ser uniforme, sin embargo, a gran
escala la distribucion de tamafios debe ser uniforme [13]. Para determinar el

modulo de corte efectivo G [MPa], se toma un cubo macroscépico de material
compuesto de N fases, con sus limites paralelos a los ejes coordenados (x,y,z) y
de volumen V. Sobre la superficie del cubo se aplica un corte puro y uniforme
7., = Tg [MPa], en principio, la correspondiente deformacion ingenieril en corte

¥, NO es uniforme a través del cubo, sin embargo se asume la siguiente

definicion:
o
— T
G = ff [MPa]

En donde ¥ es el valor medio de y,, en el volumen V. Se supone que la energia

elastica de deformacion para el material como un todo es igual a la energia
elastica estimada a partir de la contribucion de cada una de las fases calculada en

términos del modulo de corte individual G; (i = 1,2, ...,N).

Para el volumen total V:

_1 o _ 1 o _
E—E T Tx}'dV_EVT =

v (Tujz
2G*

U]

Para las contribuciones de cada fase:
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N—1

1 T, 1 T, V(921 - G\ (T
e 2oy _E\ay = il N e Y R
S - T P i N AT

i=1

Donde ¥, = vil = |, ¥y dV €s el valor medio de y, . en la i-ésima fase. Se igualan las

dos expresiones anteriores y ¥, se aproxima a la deformacion en corte que ocurre

en una inclusién esférica aislada de material i-ésimo embebida en una matriz

elastica e isotrpica sometida a un esfuerzo cortante puro 1, = t; en el infinito,

empleando la solucion exacta de Eschelby para este tipo de deformacion se

obtiene el modulo de corte efectivo:

1 1 +ZN—1(1 GE) €;

En donde:
g = 2(4 —Svpy)
15(1— vpy)

Mediante manipulacion algebraica el término G, se elimina y finalmente, para un

sistema bifasico se obtiene:

Vi £
Gt + =1

148 (2q) 148+ ()

37



ANEXO D. ENSAYOS DE HINCHAMIENTO EN EQUILIBRIO

RESISTENCIA AL ATAQUE QUIMICO: segiin norma ASTM D 543-06

La realizacion de esta prueba permite analizar cualitativamente la densidad de
entrecruzamiento de los IPNs sintetizados.

Equipos: Deshumidificador y un recipiente de vidrio que proporcione un sellado

hermético.

Reactivos: Acetona.

Procedimiento: Se procede a cortar cilindros con dimensiones aproximadas de
19 + 0.05 mm de didmetro y 1.9 + 0.05 mm de espesor. A continuacion se

realiza el pesado de cada uno, la medicion de su didmetro y espesor.

Se sumerge cada cilindro en un recipiente con acetona en una proporcion de 4
mL de solvente por cada cm?, asegurandose que la muestra quede totalmente
sumergida y que no tenga contacto con las paredes y fondo del recipiente.

La muestra debe permanecer en solucion durante 168 horas y se aconseja

agitar el recipiente cada 24 horas.

A continuacion se retira el cilindro muestra del solvente y se procede
inmediatamente a pesarlo y medir sus dimensiones (espesor y didmetro).

Después se introduce a un deshumidificador en el cual debe permanecer por

38



24 horas, posteriormente se pesa y se miden sus dimensiones (espesor y

diametro).

Tabla 5: Datos correspondientes a las muestras empleadas en ensayos hinchamiento en equilibrio
antes de realizar la prueba

IPN Peso [g] D(I)é(r;;e[tr:?r:]/_ E)sgzs[?;;/]_ Volumen [mm3]
IPN20PU8OPS 0,3580 19,25 1,23 356,52
IPN30PU70PS 0,3170 19,21 1,08 311,65
IPN40OPU60PS 0,5162 19,21 1,78 514,58
IPN50PU50PS 0,5021 19,13 1,65 474,00
IPN60PU40PS 0,5688 19,20 1,90 550,11
IPN70PU30PS 0,6550 19,11 2,20 631,17
IPN8OPU20PS 0,6234 19,14 2,10 604,06
IPN90OPU10PS 0,7282 19,06 2,45 699,22
IPN100OPUOPS 0,5712 19,09 1,85 529,37

Tabla 6: Datos correspondientes a las muestras empleadas en ensayos hinchamiento en equilibrio
después de permanecer 7 dias en acetona

IPN Peso [g] D(l)aT(r)nSeEcrrnor:]/— E)ngs[?;;/]_ Volumen [mm3]
IPN20PU8OPS 0,5688 23,03 1,58 655,80
IPN30PU70PS 0,5100 22,75 1,25 508,12
IPN40OPU60PS 0,8300 23,10 2,10 880,36
IPN50PU50PS 0,8161 23,07 2,05 856,67
IPN60PU40PS 0,9000 23,00 2,33 965,98
IPN70PU30PS 1,0796 23,25 2,73 1156,92
IPN8OPU20PS 1,0216 23,37 2,63 1125,68
IPN9OPU10PS 1,2232 23,25 3,20 1358,58
IPN100OPUOPS 0,9208 23,08 2,40 1004,38
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ANEXO E: RESULTADOS PRUEBAS DE TENSION EN IPNs

La velocidad de prueba fue 2.5cm/min a una temperatura 19 . Segun la norma
ASTM D638-08. Modulo elastico medido a un 25% de elongacion.

Tabla 7: Datos experimentales de las pruebas de tensién

Area
Esfuerzo
transversal Modulo % q
e
Muestra Inicial de la | Elastico |Elongacion
Ruptura
muestra [kPa] a ruptura
[kPa]
[m2]
IPN30PU70PS 6,39E-06 1220,34 178,31 6610,16
IPN4OPUGOPS | 1,1273E-05 | 2927,41 169,31 12800,75
IPN5OPUS0PS | 1,1238E-05 | 1248,02 152,43 5679,50
IPN60PU40PS | 1,2925E-05 | 1589,98 97,50 4595,84
IPN70PU30PS | 1,4663E-05 | 1312,87 169,31 7306,05
IPN8OPU20PS | 1,3938E-05 | 1162,31 199,8 6751,43
IPN90PU10PS 1,63E-05 1126,15 187,8 5901,54
IPN100OPUOPS 1,59E-05 840,14 2440 6414,88
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