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Resumen 

Caracterización térmica, morfológica y determinación de las propiedades de resistencia a la 

tensión de mezclas de polivinil alcohol (PVOH) y almidón de yuca 

El presente estudio tuvo como finalidad estudiar la morfología y propiedades térmicas y mecánicas 

de mezclas de polialcohol vinílico (PVOH) y almidón de yuca (St). Para esto se prepararon 

formulaciones con PVOH 99% hidrolizado, PVOH 88% hidrolizado, almidón de yuca y glicerol 

industrial. Con cada uno de los PVOH utilizados se prepararon mezclas con proporciones PVOH/St 

de 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 y 0/100. La apariencia de las películas varió desde la mayor 

transparencia y brillo de las películas de los dos tipos de PVOH utilizados, hasta la opacidad de las 

películas de almidón. En general la apariencia de las películas obtenidas a partir de las diferentes 

proporciones de PVOH/St, varió de acuerdo con la composición. Algunas de las formulaciones 

presentaron separación de fases en las películas. Las micrografías electrónicas de barrido de las 

películas fracturadas en frío, mostraron superficies de fractura que variaron de acuerdo con la 

composición de la mezcla. Las películas de PVOH y sus mezclas mostraron superficies de fractura 

tipo escisión con marcas de playa que disminuyeron a medida que aumentaba la proporción de 

almidón en la mezcla. Los difractogramas de rayos x de las películas, mostraron patrones típicos de 

materiales semicristalinos y amorfos, se obtuvieron porcentajes de cristalinidad que variaron entre 

7,3% para el almidón puro y 22,5% para el PVOH 99% hidrolizado puro. Al analizar las 

propiedades de tensión se encontraron deformaciones de alrededor de 4% para el almidón puro y 

105% para el PVOH 99% hidrolizado, así mismo los  esfuerzos máximos  variaron desde 15 MPa 

para el PVOH 88% puro y 60MPa para mezclas PVOH/St, obtenidas con PVOH 99% hidrolizado. 

Por otro lado, se observó que el módulo, el esfuerzo de fluencia, el esfuerzo máximo y el esfuerzo 

de ruptura disminuyen y las deformaciones aumentan cuando se introduce el plastificante en el 

sistema de mezcla. En el análisis térmico se observó que el PVOH 99% presenta un pico 

endotérmico angosto y profundo al rededor de 225ºC, mientras que el PVOH 88% hidrolizado 

presento un pico endotérmico de menor profundidad en 195ºC, por su parte el almidón presentó un 

pico endotérmico ancho y profundo alrededor de 140ºC. Los termogramas de las mezclas 

presentaron los picos correspondientes a cada uno de los materiales que las conformaban. Los 

espectros infrarrojos permitieron tener indicios de que las interacciones entre las moléculas de los 

polímeros se dan de manera similar para los materiales puros y para las mezclas, ya que el pico 

correspondiente a los grupos hidroxilos no cambió de posición para ninguna de las formulaciones. 

Palabras Clave: Polialcohol vinílico, almidón de yuca, mezclas, propiedades térmicas, propiedades 

mecánicas, morfología 
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Abstract  

Thermal morphological characterization and tensile strength properties of poly vinyl alcohol 

(PVOH) and cassava starch blends 

Blends of poly(vinyl alcohol)  (PVOH) and cassava starch(St) were prepared using PVOH 99% and 

88% degree of hydrolysis and glycerin as plasticizer. The proportions of PVOH/St blends were 

100/0, 80/20, 60/40, 40/60; 20/80 and 0/100.The morphological characterization was carried out by 

using scanning electronic microscopy and X- ray diffraction. Cleavage fracture surfaces in 

microscopy images and crystalline peaks in the X-ray diffraction patterns were found. The degree 

of crystallinity was calculated by X-ray patterns and was 23% for pure PVOH99 and 7% for St. 

Stress ï strain plots for the PVOH99 formulations behavior was similar to the pure St, while films 

prepared with PVOH88 had modulus and strain that were in between the pure materials properties. 

This could be explained by better interactions between the components in PVOH88/St than 

PVOH99/St blends.  

The characteristic endothermic melting peak for the pure PVOH99 was found around 225 ºC and 

for PVOH88 appeared at about 195ºC. The pure St DSC curves, shown a deep and wide 

endothermic peak around 140 ºC. Similar performance was seen in the past and it has been 

attributed to a loose of molecular order of the amylopectin helix through helix ï coil transition. 

Differences in OH stretching peak signal in FTIR could be attributed to a different interaction 

between the OH group and the surrounding groups. In this case, it is notorious the difference in the 

IR spectrum of pure PVOH88 and its blends. This could be originated by the effect OH interactions.  

 

Key words: Poly vinyl alcohol, cassava starch, blends, thermal properties, mechanical properties, 

morphology 

 

 

 



13 

 

Contenido  

Agradecimientos ................................................................................................................................. 9 

Resumen ............................................................................................................................................ 11 

Abstract ............................................................................................................................................. 12 

Contenido .......................................................................................................................................... 13 

Lista de Figuras ................................................................................................................................. 15 

Lista de tablas .................................................................................................................................... 19 

Introducción ...................................................................................................................................... 20 

Capitulo 1. ......................................................................................................................................... 23 

1.1. Justificación ............................................................................................................................ 23 

1.2. Problema de investigación ................................................................................................ 23 

1.3. Objetivos ........................................................................................................................... 23 

1.3.1. Objetivo general ........................................................................................................ 23 

1.3.2. Objetivos específicos ................................................................................................. 23 

Capitulo 2. Marco Teórico ................................................................................................................ 25 

2.1. Polímeros ................................................................................................................................ 25 

2.1.1. Polímeros Biodegradables ............................................................................................... 25 

2.1.2. Estructura de los materiales poliméricos ......................................................................... 29 

2.2. Mezclas de Polímeros............................................................................................................. 38 

2.3. Caracterización de Polímeros ................................................................................................. 40 

2.3.1. Espectroscopia Infrarroja ................................................................................................ 40 

2.3.2. Difracción de Rayos X .................................................................................................... 45 

2.3.3. Calorimetría Diferencial de Barrido ................................................................................ 47 

2.3.4. Microscopía Electrónica de Barrido ................................................................................ 50 

2.4. PROPIEDADES MECÁNICAS DE MATERIALES POLIMÉRICOS ................................ 53 

2.4.1. El esfuerzo ....................................................................................................................... 53 

2.4.2. La deformación y su relación con el esfuerzo ................................................................. 53 

2.4.3. Fractura ........................................................................................................................... 56 

Capitulo 3. Marco Metodológico ...................................................................................................... 60 

3.1. Materiales ............................................................................................................................... 61 



14 

 

3.2. Equipos ................................................................................................................................... 61 

3.3. Procedimientos ....................................................................................................................... 62 

3.3.1. Obtención de mezclas PVOH/St ..................................................................................... 62 

3.3.2. Fabricación de películas a partir de las mezclas obtenidas ............................................. 65 

3.3.3. Determinación de las propiedades de tensión de las mezclas ......................................... 66 

3.3.4. Caracterización térmica ................................................................................................... 67 

3.3.5. Caracterización morfológica ........................................................................................... 67 

3.3.6. Ensayos complementarios ............................................................................................... 68 

3.4. Diseño Experimental .............................................................................................................. 69 

3.4.1. Factores ........................................................................................................................... 69 

3.5. Análisis de Resultados ........................................................................................................... 70 

Capitulo 4. Resultados y análisis de resultados. ................................................................................ 71 

4.1. Películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St ............................................................ 71 

4.2. Propiedades de resistencia a la tensión de las películas obtenidas ......................................... 85 

4.2.1. Influencia de la composición de las mezclas ................................................................... 85 

4.2.2. Influencia del contenido de plastificante ......................................................................... 88 

4.2.3. Influencia del tiempo de acondicionamiento ................................................................... 94 

4.2.4. Análisis estadístico de los resultados de los ensayos de tensión. ........................................ 97 

4.3. Morfología y estructura de las películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St ............ 98 

4.3.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) de las películas obtenidas. ........................... 98 

4.3. Difracción de rayos x de las películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St ............. 102 

4.4. Propiedades térmicas de las películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St ............. 109 

4.5. Posibilidad de interacciones entre las moléculas componentes de las ................................. 116 

4.6. Relación entre la resistencia a la tensión, la morfología y las propiedades térmicas de las 

mezclas. ....................................................................................................................................... 122 

Conclusiones ................................................................................................................................... 124 

Recomendaciones ............................................................................................................................ 126 

Anexos............................................................................................................................................. 127 

Análisis estadístico de los resultados .......................................................................................... 127 

Referencias Bibliográficas .............................................................................................................. 139 

 



15 

 

Lista de Figuras  

Figura 1. Unidad repetitiva del PVOH [1]. ....................................................................................... 26 

Figura 2. Estructura química de: (a) la amilosa y  (b) la amilopectina [31]. ..................................... 27 

Figura 3. Comportamiento térmico del almidón con diferentes contenidos de agua [10]. ................ 28 

Figura 4. Celda unitaria  del PE, arreglo espacial de los segmentos de cadena que conforman el 

cristal [40]. ........................................................................................................................................ 30 

Figura 5. Comportamiento de la Energía Libre de Gibbs con la variación de la temperatura [39]. .. 32 

Figura 6. Formas que pueden presentar los cristales únicos de polietileno. (a) Romboidal. (b) 

Romboidal truncada [41]. .................................................................................................................. 33 

Figura 7. Esquema de la difracción de electrones obtenidos a partir de cristales de polietileno [38].

 ........................................................................................................................................................... 34 

Figura 8. Esquema de la estructura lamelar. (a) Plegamiento al azar. (b) Plegamiento regular. (c) 

Modelo mixto [38]. ........................................................................................................................... 35 

Figura 9. Estructuras presentes en los cristales obtenidos a partir del fundido [39, 40]. .................. 36 

Figura 10. Esquema de estructuras cristalinas poliméricas tipo Shish-kebab. [41]. ......................... 37 

Figura 11. Variación de la miscibilidad de dos polímeros de acuerdo con la composición de la 

mezcla [43]. ....................................................................................................................................... 39 

Figura 12. Temperaturas críticas en las que una mezcla de dos polímeros A y B pueden presentar 

una sola fase. (a) Temperatura superior crítica de solución (UCST). Temperatura inferior crítica de 

solución (LCST) [43]. ....................................................................................................................... 39 

Figura 13. El espectro electromagnético [45]. .................................................................................. 41 

Figura 14. Espectro Infrarrojo de poli alcohol vinílico. .................................................................... 42 

Figura 15. Posibles vibraciones que se observan en los enlaces de moléculas frente a la radiación 

infrarroja. (a) Estiramiento simétrico (b). Estiramiento antisimetrico. (c)Vibraciones por flexión, 

balanceo en el plano. (d) Tijereteo en plano (e) Balanceo fuera del plano (f) Tijereteo fuera del 

plano. Los signos +/- indican que entra y sale del plano [48]. .......................................................... 43 

Figura 16. Planos cristalográficos con distancia interplanar d, sobre el que está incidiendo radiación 

a una inclinación ɗ [21]. .................................................................................................................... 46 

Figura 17. Difractograma del PVOH 99% hidrolizado, en el que se muestra una estructura 

semicristalina. .................................................................................................................................... 47 

Figura 18. Esquema de un termograma en el que se muestran diferentes transiciones y cambios 

sufridos por un polímero en calentamientos y enfriamientos progresivos [53]. ............................... 48 

Figura 19. Termograma de una mezcla de PVOH/St calentada a 10ºC/min. .................................... 49 

Figura 20. Representación gráfica de equipos de calorimetría diferencial de barrido. ..................... 50 

Figura 21. Esquema general del Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) [56]. ......................... 51 

Figura 22. Señales producidas por la interacción del haz de electrones con los átomos de la muestra 

en un SEM. ........................................................................................................................................ 52 

Figura 23. Comportamiento esfuerzo vs. deformación característico para diferentes tipos de 

materiales. a) Material rígido, alto módulo, alta resistencia al esfuerzo y baja deformación. b) 



16 

 

Material semirrígido. c) Material tenaz, alto módulo, alta resistencia al esfuerzo y alta deformación. 

d) Material elástico, bajo módulo, baja resistencia al esfuerzo y alta deformación [58]. ................. 55 

Figura 24. Representación de una superficie de fractura tipo hoyuelo. [59]. .................................... 56 

Figura 25. Modos de falla que ocasionan superficies de fractura en un material [59]. ..................... 57 

Figura 26. Esquema de una superficie de fractura tipo escisión [59]. ............................................... 58 

Figura 27. Esquema de una fractura debida a la fatiga. [59]. ............................................................ 59 

Figura 28. Esquema de una fractura decohesiva intergranular [59]. ................................................. 59 

Figura 29. Etapas de la experimentación para el logro de los objetivos propuestos. ........................ 60 

Figura 30. Preparación de las mezclas de acuerdo con las formulaciones presentadas en la Tabla 5.

 ........................................................................................................................................................... 65 

Figura 31. Proceso para la fabricación de películas. a. Vaciado de la mezcla en el molde de silicona. 

b. Extracción del contenido de aire de las mezclas empleando presión de vacío. c. Secado de las 

mezclas a 60 ºC. ................................................................................................................................ 65 

Figura 32. a. Probetas empleadas para realizar los ensayos de tensión. b. Ensayo de tensión 

realizado a una de las probetas. ......................................................................................................... 66 

Figura 33. a. Montaje de las películas a ensayar en el porta muestras de aluminio. b. Difractómetro 

de Rayos X empleado. ....................................................................................................................... 68 

Figura 34. Preparación de las películas delgadas de las mezclas PVOH/St para FTIR. ................... 68 

Figura 35. Diagrama de estructura del diseño de experimento empleado para analizar la 

dependencia entre las propiedades mecánicas de las mezclas y los factores experimentales 

definidos. ........................................................................................................................................... 69 

Figura 36. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 99% hidrolizado 

con almidón de yuca, PVOH/St: a. 100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100................. 72 

Figura 37. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado 

con almidón de yuca, PVOH/St: a. 100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100................. 73 

Figura 38. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 99% hidrolizado 

con almidón de yuca más 1 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. ........................................................................ 75 

Figura 39. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado 

con almidón de yuca más 1 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. ........................................................................ 76 

Figura 40. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 99% hidrolizado 

con almidón de yuca más 2,5 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. ........................................................................ 78 

Figura 41. Fotografías de las películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado con 

almidón de yuca más 2,5 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 100/0, 

b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. ................................................................................... 79 

Figura 42. Energía libre de Gibbs (ȹG) calculada, contra contenido de PVOH (XPVOH), para las 

mezclas PVOH/St, con contenido de PVOH 99% hidrolizado a 293 K y 233K. .............................. 82 

Figura 43. (a) Energía libre de Gibbs (ȹG) calculada, contra contenido de PVOH (XPVOH), para las 

mezclas PVOH/St, con contenido de PVOH 88% hidrolizado a 293 K y 333K. (b) Detalle del 

grafico a) para composiciones de 0,7 a 1 partes de almidón a 293K. ............................................... 83 



17 

 

Figura 44. Mezclas de soluciones PVOH/St, con PVOH 99% hidrolizado sin contenido de 

plastificante, después de una hora de reposo. a. 80/20, b. 60/40, c. 40/60 y d. 20/80. ...................... 84 

Figura 45. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 99% hidrolizado ................................................................................................................ 86 

Figura 46. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 88% hidrolizado. ............................................................................................................... 88 

Figura 47. Propiedades mecánicas de las mezclas PVOH/St, para PVOH 99%hidrolizado, en las 

composiciones 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100, y diferentes contenidos de glicerina 

industrial. Sin glicerina (¹), 1g de glicerina industrial por cada 100 ml de solución (Ã) y 2,5 g de 

glicerina por cada 100 ml de solución (Ï). ...................................................................................... 90 

Figura 48. Propiedades mecánicas de las mezclas PVOH/St para PVOH 88%hidrolizado, en las 

composiciones 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100, y diferentes contenidos de glicerina 

industrial. Sin glicerina (¹), 1g de glicerina industrial por cada 100 ml de solución (Ã) y 2,5 g de 

glicerina por cada 100 ml de solución (Ï). ...................................................................................... 92 

Figura 49. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 99% hidrolizado, con tiempos de acondicionamiento de 48 horas (48 h), 4 semanas (4 s) 

y 8 semanas (8s). ............................................................................................................................... 95 

Figura 50. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 88% hidrolizado, con tiempos de acondicionamiento de 48 horas (48 h), 4 semanas (4 s) 

y 8 semanas (8s). ............................................................................................................................... 96 

Figura 51. Micrografías de las películas fabricadas a partir de las mezclas PVOH/St, empleando 

PVOH hidrolizado al 99%, sin contenido de plastificante. a. 100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 

20/80, f. 0/100. ................................................................................................................................ 100 

Figura 52. Micrografías de las películas fabricadas a partir de las mezclas PVOH/St, empleando 

PVOH hidrolizado al 88%, sin contenido de plastificante. a. 100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 

20/80, f. 0/100. ................................................................................................................................ 101 

Figura 53. Difractogramas de rayos x para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 

y 0/100, realizadas a partir de PVOH 99% hidrolizado. ................................................................. 103 

Figura 54. Difractogramas de rayos x para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 

y 0/100, realizadas a partir de PVOH 88% hidrolizado. ................................................................. 105 

Figura 55. Calorimetría Diferencial de Barrido para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 

40/60, 20/80 y 0/100, realizadas a partir de PVOH 99% hidrolizado. ............................................ 110 

Figura 56. Calorimetría Diferencial de Barrido para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 

40/60, 20/80 y 0/100, realizadas a partir de PVOH 88% hidrolizado. ............................................ 111 

Figura 57. Espectros realizados a las mezclas PVOH/St, empleando PVOH 99% hidrolizado. a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y f. 0/100. .................................................................. 118 

Figura 58. Espectros realizados a las mezclas PVOH/St, empleando PVOH 88% hidrolizado. a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y f. 0/100. .................................................................. 120 

Figura 59. Ajuste a la distribución normal de la variable E (módulo elástico) ............................... 127 

Figura 60. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de E. .............................. 129 

Figura 61. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de f. .............................. 130 

Figura 62. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de f. .............................. 131 



18 

 

Figura 63. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de m.............................. 132 

Figura 64. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de m. ............................. 133 

Figura 65. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de r. .............................. 134 

Figura 66. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de r. .............................. 135 

Figura 67. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de ER. ............................ 136 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 

 

Lista de tablas  

Tabla 1. Propiedades reportadas para PVOH de distintos porcentajes de hidrólisis. [34] ................ 26 

Tabla 2. Propiedades del almidón de yuca reportadas en la literatura [34-36]. ................................ 28 

Tabla 3. Absorciones características de los grupos funcionales en el infrarrojo [48] ....................... 44 

Tabla 4. Equipos empleados en la realización del proyecto. ............................................................. 61 

Tabla 5. Formulaciones empleadas para la preparación de las mezclas PVOH/St. .......................... 63 

Tabla 6. Factores del diseño experimental y sus respectivos niveles. ............................................... 70 

Tabla 7. Parámetros de solubilidad calculados para el almidón de yuca, el PVOH 99% hidrolizado y 

PVOH 88% hidrolizado, empleando el método de Hoftyzer y Van Krevelen [69]. ......................... 82 

Tabla 8. Ubicación de los máximos de difracción (2ɗ), distancia interplanar (d) y grado de 

cristalinidad (ɢc) de las mezclas PVOH/St realizadas a partir de PVOH 99% y PVOH 88% 

hidrolizados. .................................................................................................................................... 107 

Tabla 9. Temperaturas iniciales, pico  y finales de fusión cristalina (Tmi,  Tmp,  Tmf), entalpía de 

fusión cristalina (ȹHm), y entalpías de fusión teóricas (ȹHmt) de las mezclas de PVOH/St, con 

PVOH 99% hidrolizado. ................................................................................................................. 115 

Tabla 10. Temperaturas iniciales, pico  y finales de fusión cristalina (Tmi,  Tmp,  Tmf), entalpía de 

fusión cristalina (ȹHm), y entalpías de fusión teóricas (ȹHmt) de las mezclas de PVOH/St, con 

PVOH 88% hidrolizado. ................................................................................................................. 116 

Tabla 11. Transmitancia y número de onda para las formulaciones PVOH/St, preparadas con PVOH 

99% hidrolizado. ............................................................................................................................. 119 

Tabla 12. Transmitancia y número de onda para las formulaciones PVOH/St, preparadas con PVOH 

88% hidrolizado. ............................................................................................................................. 121 

Tabla 13. Resultados del coeficiente de correlación R
2
 para el ajuste de datos experimentales a las 

distribuciones Weibull  y Weibull 3 parámetros. ............................................................................ 128 

Tabla 14. Parámetros de la distribución Weibull ajustada a los datos experimentales. .................. 137 

 

 

 



20 

 

Introducción  

Los materiales poliméricos han ampliado su espectro de uso en los últimos años. Actualmente, un 

sin fin de piezas para diversas aplicaciones son fabricadas a partir de materiales poliméricos. Los 

polímeros se emplean en aplicaciones sencillas de la vida diaria, tales como materiales de empaque. 

También es posible encontrarlos como materiales de construcción, en la industria automotriz, 

aeronáutica y en biomedicina. Indudablemente, los polímeros han encontrado, en la combinación de 

propiedades que incluyen baja densidad y facilidad de procesamiento junto con resistencias 

mecánicas y térmicas adecuadas para ciertas aplicaciones, la llave para lograr el uso masivo que han 

alcanzado. 

 

Sin embargo, es conocido que estos materiales tienen grandes detractores debido a la dificultad que 

presentan la mayoría de los polímeros derivados del petróleo para degradarse bajo condiciones 

ambientales. Esto ha provocado que en los últimos años, una gran cantidad de piezas elaboradas de 

estos materiales pasen a ser contaminantes ambientales, en la superficie terrestre, en los grandes 

cuerpos de agua, en las poblaciones y en los rellenos sanitarios de las grandes ciudades entre otros. 

Paralelamente, se ha generado una necesidad apreciable del uso de estos materiales en diversos 

campos, en definitiva su bajo peso aunado a sus propiedades, los hacen difíciles de sustituir. Dado 

que la mayoría de los polímeros empleados en la actualidad, son derivados del petróleo, y este es un 

recurso natural no renovable, es necesario encontrar la manera de emplear materiales similares que 

se puedan obtener de otras fuentes. 

 

En los últimos años se han realizado gran cantidad de trabajos en torno a polímeros provenientes de 

fuentes naturales tales como el almidón, el poliácido láctico y la policaprolactona entre otros. El 

almidón ha sido muy estudiado debido a su gran disponibilidad y bajo costo. Se han realizado 

estudios acerca de almidones provenientes de diversas fuentes tales como tubérculos, legumbres y 

cereales entre otros. Muchas de las referencias evidencian trabajo investigativo sobre el almidón de 

maíz y de papa, también se encuentran trabajos sobre almidones de trigo y de yuca. 

 

Estas investigaciones han encontrado en el almidón un material versátil y fácil de procesar pero de 

alta rigidez, lo que dificulta su aplicación, por esta razón, muchos de los estudios han procurado el 

logro de formulaciones que permitan mejorar las propiedades mecánicas de este material. De esta 

manera, se han realizado mezclas del polímero con plastificantes e incluso con otros polímeros 

biodegradables de origen natural y sintético tales como el polialcohol vinílico (PVOH). También se 

han realizado mezclas del almidón con polímeros sintéticos no biodegradables, tales como el 

polietileno (PE).  

 

Dado que estos trabajos de investigación buscan encontrar un nuevo material que tenga 

aplicabilidad y procesabilidad para sustituir algunos de los polímeros sintéticos contaminantes 

empleados en la actualidad, es necesario realizar la caracterización completa de los mismos, 

determinar sus propiedades físicas, mecánicas y térmicas, así como estudiar su microestructura. Por 
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otra parte, es de vital importancia conocer el comportamiento reológico de estos nuevos materiales 

con la finalidad de avanzar en su procesabilidad para la obtención de productos terminados.  

 

En general, las propiedades térmicas han sido estudiadas a través de la técnica de calorimetría 

diferencia de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), lo cual ha permitido identificar las 

temperaturas de gelatinización, así como los comportamientos de desestructuración cristalina, que 

han sido reportados para el almidón. También se han hecho estudios a cerca de la resistencia 

térmica del material, haciendo seguimiento a la pérdida de peso de una muestra con el aumento de 

la temperatura, empleando análisis termogravimétrico [1-10]. 

 

La morfología del polímero en gránulos y en películas preparadas a partir de gránulos ha sido 

estudiada a través de microscopia electrónica de barrido (SEM). La observación de los gránulos ha 

permitido conocer las dimensiones de los mismos y los cambios sufridos por estos ante diversos 

tratamientos. Adicionalmente, la técnica mencionada ha permitido hacer seguimiento al 

comportamiento de gránulos de almidón incorporados a matrices poliméricas diversas [6, 11-14]. 

 

La estructura y disposición de las cadenas, tanto en los gránulos, como en películas obtenidas a 

partir de colada de almidón gelatinizado, se ha estudiado a través de difracción de rayos x (DRX) y 

microscopía óptica. La difracción de rayos x ha permitido determinar los ángulos de difracción y 

cristalinidad de las muestras estudiadas, mientras que la microscopia óptica ha permitido identificar 

la formación esferulítica [12, 15-22]. 

 

El estudio de las propiedades de tensión ha hecho posible determinar módulos de Young, resistencia 

a esfuerzos y elongación de almidones y formulaciones realizadas a partir de almidones 

provenientes de diversas fuentes. A través de las propiedades mecánicas se ha hecho seguimiento a 

los efectos de los niveles de humedad y del tiempo de acondicionamiento en las mezclas. Aun 

cuando muchas veces, los ensayos de tensión no reproducen las condiciones de aplicación de los 

materiales, permiten realizar comparaciones de propiedades entre los nuevos materiales y los 

materiales convencionales [17, 23-30]. 

 

La presente investigación busca describir la morfología, propiedades térmicas y propiedades 

mecánicas de tensión de películas elaboradas a partir de mezclas de Almidón de Yuca (St) y 

Polialcohol Vinílico (PVOH). En primera instancia se analizaron macroscópicamente las mezclas y 

las películas obtenidas a partir de ellas, posteriormente se realizó microscopía electrónica de barrido 

a superficies de fractura en frío de las películas. Por otro lado, se realizaron ensayos de tensión de 

las películas de los materiales puros y sus mezclas, obteniendo el módulo de tensión, el esfuerzo de 

fluencia, la deformación a la fluencia, el esfuerzo máximo, la deformación al esfuerzo máximo, el 

esfuerzo de ruptura, la deformación a la ruptura y la energía a la ruptura. Para hallar las propiedades 

térmicas se realizaron termogramas de calentamiento de los materiales. Empleando difracción de 

rayos x se determinaron los ángulos de difracción y porcentajes de cristalinidad de materiales puros 

y mezclas. Finalmente, se empleo infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) para identificar 
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posibles cambios en las interacciones intermoleculares que pudieran explicar desviaciones sobre los 

comportamientos esperados de las mezclas. 

 

Finalmente, los resultados obtenidos, se explicaron a través de la relación estructura propiedades de 

los materiales puros y las mezclas, permitiendo identificar comportamientos y propiedades, así 

como sus posibles causas. 
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Capitulo 1.  

1.1. Justificación  

La modificación de polímeros sintéticos empleando otros polímeros de origen natural es una vía 

para la obtención de materiales biocompatibles y/o biodegradables. El PVOH es un polímero 

sintético e hidrosoluble que puede ser usado como base para la realización de mezclas polímero ï 

polímero. Por su parte, el almidón de yuca es un polímero de origen natural,  proveniente de una 

especie nativa, que se ha estudiado a nivel nacional para aplicaciones relacionadas con la 

biodegradabilidad. Este posee un gran potencial debido a su facilidad de obtención y 

procesamiento, en comparación con otros almidones empleados en las referencias consultadas. El 

estudio de las mezclas PVOH ï almidón de yuca permitiría la caracterización de un sistema 

polímero ïpolímero con potencial de biodegradabilidad y biocompatibilidad que no ha sido 

específicamente estudiado con profundidad, ya que las referencias encontradas para mezclas 

similares han empleado otro tipo de almidones como el de maíz. 

 

1.2. Problema de investigación  

El problema de investigación gira en torno a la caracterización de mezclas de PVOH ï almidón de 

yuca en cuanto a su composición química, comportamiento térmico y morfología. Así como la 

determinación de sus propiedades mecánicas de resistencia a la tensión y  la relación entre éstas y 

los resultados de la caracterización del material. 

 

1.3. Objetivos  

1.3.1. Objetivo general  

Estudiar térmica y morfológicamente mezclas de PVOH ïalmidón de yuca y determinar sus 

propiedades mecánicas de resistencia a la tensión para aplicaciones que requieran biodegradabilidad 

y biocompatibilidad. 

 

1.3.2. Objetivos específicos  

 Determinación del comportamiento térmico y morfología de mezclas con diferentes 

proporciones de PVOH/almidón de yuca empleando calorimetría diferencial de barrido (DSC) y 

microscopia diferencial de barrido (SEM). 
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 Determinación de las propiedades mecánicas de resistencia a la tensión de mezclas de 

diferentes proporciones de PVOH/almidón de yuca. 

 

 Relacionar el comportamiento frente a los esfuerzos de tensión de mezclas de PVOH/almidón 

de yuca con los resultados de la caracterización térmica y morfológica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



25 

 

Capitulo  2. Marco Teórico  

2.1. Polímeros  

2.1.1. Polímeros Biodegradables  

Son aquellos susceptibles a descomposición aeróbica o anaeróbica, trayendo como consecuencia la 

escisión molecular [31]. La biodegradabilidad de los polímeros depende de la estructura química del 

monómero, la estructura química del polímero y de la constitución del producto final. Además, 

estos pueden ser de origen natural o sintético. Los polímeros biodegradables pueden clasificarse en 

cuatro tipos generales: 

a. Polímeros naturales tales como la celulosa, el almidón y las proteínas. 

b. Polímeros naturales modificados como acetato de celulosa o polialcanoatos. 

c. Materiales compuestos que combinan polímeros biodegradables naturales con polímeros 

sintéticos como la mezcla de PVOH y almidón estudiada en el presente trabajo. 

d. Polímeros sintéticos como poliésteres y  poliester amidas, entre otros. 

 

Dentro de los polímeros sintéticos derivados del petróleo se encuentran gran variedad de materiales. 

Algunos de ellos, tales como polietilenos están siendo cargados con materiales naturales como 

almidones con la finalidad de obtener algún grado de biodegradabilidad.  

 

Un caso interesante dentro de los polímeros sintéticos lo constituye el polivinil alcohol (PVOH), 

debido a la posibilidad de disolverlo completamente en agua. En la actualidad se trabajan diversidad 

de sistemas y formulaciones que incluyen el PVOH junto con polímeros naturales con la finalidad 

de sustituir polímeros sintéticos empleados para empaques de alimentos. 

2.1.1.1 Polivinil Alcohol  

Es uno de los materiales biodegradables con mayor uso comercial. Se obtiene por el reemplazo de 

los grupos acetatos del polivinil acetato por grupos OH, a través de hidrólisis. Su unidad repetitiva 

se muestra en la Figura 1. El PVOH presenta cadena lineal similar a la del polietileno, con la 

diferencia de un sustituyente ïOH en cambio de H. Esto le resta capacidad de cristalización con 

respecto al PE [31]. 
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Figura 1. Unidad repetitiva del PVOH [1]. 

 

Algunos de los sistemas de mezclas de polímeros encontrados en la bibliografía son los de PVOH 

con almidón. Los estudios reportados apuntan a la obtención de películas y espumados que 

permitan sustituir los que se emplean actualmente de materiales como polietileno de alta densidad 

(PEAD) y poliestireno expandido (PEE) en empaque y embalajes. Se encuentran diversidad de 

almidones empleados tales como el de maíz y de sago, entre otros [32, 33].  La Tabla 1, muestra 

algunas propiedades para PVOH de distintos porcentajes de hidrólisis. 

 

Tabla 1. Propiedades reportadas para PVOH de distintos porcentajes de hidrólisis. [34] 

PPROPIEDAD VALOR  

Peso Molecular promedio en número Mn (g/mol) 25.000 ï 100.000 

Viscosidad (cP) 5 . 65 

Densidad (g/cm
3
) 1,3 

Resistencia a la tensión  (MPa) 65 - 110 

Elongación a la ruptura b (%) 200 

Temperatura de fusión Tm (ºC) 190 - 230 

Cristalinidad (%) 25- 35 
 

 

2.1.1.2. Almidón de Yuca 

El almidón es la mayor reserva de carbohidratos en las plantas. Está compuesto por dos sustancias, 

la del polisacárido lineal denominado amilosa y el polisacárido altamente ramificado denominado 

amilopectina. Los almidones naturales contienen 10% a 20 % de amilosa y 80% a 90% de 

amilopectina. La Figura 2 muestra las estructuras químicas de las sustancias  componentes del 

almidón [1]. 
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a 

 
b 

Figura 2. Estructura química de: (a) la amilosa y  (b) la amilopectina [31]. 

 

La amilosa consiste de 200 a 20.000 unidades de glucosa formando una hélice como resultado de 

los ángulos de enlace entre las unidades de glucosa. Las soluciones acuosas de amilosa, son 

bastante inestables debido a la atracción intermolecular y la asociación de moléculas de amilosa 

vecinas. Esto aumenta la viscosidad y bajo ciertas condiciones provoca la precipitación de 

partículas de amilosa.  

 

Por otro lado la amilopectina posee ramificaciones de alrededor de 30 unidades de glucosa, 

enlazadas cada 20 o 30 unidades de glucosa de la cadena principal. Las soluciones acuosas de 

amilopectina, poseen alta viscosidad, estabilidad y resistencia a la gelificación. La proporción de 

amilopectina varía de acuerdo con el tipo de almidón. Los cerosos están compuestos casi de un 

100% de amilopectina.  

 

En los almidones naturales, estos dos tipos de polímeros están organizados en gránulos formando 

capas semicristalinas y amorfas. Las capas semicristalinas son regiones ordenadas formadas por las 

hélices de las ramificaciones cortas de la amilopectina. Las regiones amorfas están conformadas por 

las ramas desordenadas de amilopectina. También pueden identificarse zonas semicristalinas 

conformadas por dobles hélices altamente empaquetadas en un patrón ortogonal. Los almidones 

generalmente son clasificados de acuerdo con el tipo de cristales presentes en los gránulos. El 

almidón es completamente biodegradable en agua y promueve la biodegradabilidad en los 

polímeros sintéticos. Produciendo mezclas biodegradables a bajo costo [31].  
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El almidón de yuca es uno de los productos naturales con mayor potencial de aplicación, en 

comparación con el almidón de papa o el de maíz. En general los almidones de tubérculos son más 

sencillos de obtener que los de cereales. Los gránulos de almidones de papa y yuca contienen una 

pequeña cantidad de grasas, en comparación con los almidones de cereales. La presencia de las 

grasas favorece la formación de complejos con la amilosa, estos disminuyen el hinchamiento y 

solubilización de los gránulos de almidón y requieren temperaturas más altas para romper la 

estructura amilosa ï lípido. El contenido de amilosa en el almidón de yuca es de alrededor del 17%, 

más bajo que el de otros almidones, en el orden de 24%, esto lo hace más estable y resistente a la 

retrodegradación o reorganización de las cadenas del polímero. La Tabla 2 muestra algunas 

propiedades de interés reportadas para el almidón de yuca 

Tabla 2. Propiedades del almidón de yuca reportadas en la literatura [34-36]. 

PPROPIEDAD VALOR  

Peso Molecular promedio en número Mn (g/mol) 2,0 x 10
5
 

Densidad (g/cm
3
) 1,5 

Contenido de Amilosa (%) 18 - 24 

Resistencia a la tensión  (MPa) 44 x 10 
-3
 

Elongación a la ruptura b (%) 3 - 5 

Temperatura de gelatinización Tgel(ºC) 65 - 70 

Cristalinidad (%) 25 

Biodegradabilidad en compost (% pérdida de peso) 100 en 49 días 

 

Dada la potencialidad de aplicación del almidón como material polimérico, desde hace algunos años 

se han realizado diversos trabajos investigativos en los que se ha caracterizado el almidón desde el 

punto de vista físico, mecánico térmico y morfológico. En consecuencia se han identificado las 

propiedades del material y se ha trabajado en la consecución de aditivos y materiales de mezcla que 

permitan modificarlas. Uno de los temas trabajados con resultados interesantes es alrededor de las 

propiedades térmicas del almidón en presencia de agua. Con respecto a esto, la Figura 3  muestra el 

comportamiento térmico observado para el almidón frente a diferentes proporciones de gua. 

 

Figura 3. Comportamiento térmico del almidón con diferentes contenidos de agua [10]. 



29 

 

Resultados obtenidos por diversos investigadores muestran un pico endotérmico agudo y profundo 

alrededor de 70 ºC, que se atribuye a gelatinización del almidón y se ha denominado pico G. Con 

contenidos de agua por el orden del 80% o mayores, únicamente se aprecia el pico G en el 

termograma, sin embargo, con contenidos de agua menores al 60%  aparece otro pico endotérmico 

denominado M, cuando el contenido de agua disminuye, el pico G deja de apreciarse y solo se 

observa el pico M, a su vez, este se desplaza a mayores temperaturas a medida que el contenido de 

agua disminuye [10]. 

 

2.1.2. Estructura de los materiales poliméricos  

Los átomos que conforman un material se arreglan de una manera particular en la que las 

vecindades de cada uno son idénticas, esto se denomina el ordenamiento de corto alcance. 

Adicionalmente, algunos materiales, especialmente cerámicas y metales aunque también algunos 

polímeros, presentan un ordenamiento general o de largo alcance, en el que los átomos forman un 

patrón reticular repetitivo. La estructura cristalina de un material se refiere al tamaño, forma y 

ordenamiento molecular al interior del patrón [37]. 

 

Los polímeros están compuestos por largas cadenas que se encuentran a manera de fideos enredados 

en el estado fundido [32]. Por esta razón, no es posible lograr que el patrón molecular alcance a 

cada átomo y molécula del material. De hecho, algunos polímeros no poseen capacidad de 

ordenarse, por lo que se encuentran en estado amorfo.  

 

2.1.2.1 Cristalización de materiales poliméricos  

Para que un polímero pueda cristalizar en algún grado, es necesario cumplir ciertas condiciones 

termodinámicas y moleculares. El polímero que posee mayor capacidad de cristalización es el 

polietileno. Por esta razón gran cantidad de los estudios realizados para comprender la naturaleza de 

la cristalización de los materiales poliméricos se han hecho sobre este material [38, 39] 

 

Es conocido que los materiales poliméricos con posibilidades de cristalizar presentan dos fases 

coexistentes en el estado sólido, una cristalina y otra amorfa, por esta razón se habla de 

semicristalinidad y de grado de cristalinidad. El grado de cristalinidad se refiere a la porción de 

material que se encuentra formando cristales con respecto al total del material y puede calcularse a 

través de la Ec 1 [38]. 

W

Wc
c      Ec. 1 
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Donde:  

c : índice de cristalinidad 

cW : peso de la fase cristalina 

W : peso total de la muestra 

 

Los cristales poliméricos, tal como los de otros materiales cristalinos, se caracterizan por la celda 

unitaria como estructura básica, pero la conformación de estas celdas es mucho más compleja que 

para los sólidos atómicos. En este caso la celda unitaria está hecha de segmentos repetitivos de la 

cadena polimérica empaquetados en una misma celda unitaria como se muestra en la Figura 4 para 

la celda unitaria del polietileno.  

 

 

 

Figura 4. Celda unitaria  del PE, arreglo espacial de los segmentos de cadena que conforman el 

cristal [40]. 

 

De esta forma los arreglos espaciales moleculares están controlados por los enlaces covalentes que 

unen los átomos en la molécula y los diferentes segmentos que conforman la celda unitaria se 

mantiene unidos gracias a enlaces secundarios de tipo Van der Walls o puentes de hidrógeno. Al 

interior de los cristales, las moléculas de polímeros se ubican en forma de zig-zag o hélices 
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dependiendo del impedimento estérico generado por los grupos sustituyentes de la cadena 

carbonada. 

Existen muchos factores que afectan la extensión y velocidad con la que ocurre la cristalización en 

un polímero particular. Por otro lado, es difícil imaginar los movimientos cooperativos de los 

segmentos de las grandes moléculas que conforman los polímeros, con la finalidad de lograr algún 

ordenamiento molecular que pueda reconocerse como cristalino. Para obtener un polímero 

semicristalino, es necesario considerar dos aspectos, las condiciones termodinámicas del proceso y 

las características moleculares del material. 

 

2.1.2.2 Condiciones termodi námicas para la cristalización  

Las razones para la cristalización de los polímeros están en las condiciones termodinámicas para el 

proceso de cristalización. La energía libre de Gibbs de cualquier sistema está relacionada con la 

entalpía y la entropía a través de la Ec. 2. Para que se dé un cambio de fase, por ejemplo del estado 

fundido al estado sólido semicristalino, la energía libre de Gibbs debe alcanzar su mínimo nivel 

G=H-TS     Ec. 2 

 

Donde: 

 

G: energía libre de Gibbs. 

H: entalpía. 

T: temperatura del sistema. 

S: entropía. 

 

La condición necesaria pero no suficiente para que se dé una transformación de fase espontánea es 

que el cambio en la energía libre de Gibbs entre el estado final y el inicial, debe ser menor a cero, es 

decir 0G . El estado sólido cristalino está en una energía libre menor que el estado fundido a 

temperaturas por debajo de la temperatura de fusión, por lo que esta condición se cumpliría, como 

se observa en la Figura 5 [39, 41]. 
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Figura 5. Comportamiento de la Energía Libre de Gibbs con la variación de la temperatura [39]. 

 

La Figura 5 muestra que la energía libre de Gibbs para el cristal por debajo de la temperatura de 

fusión es menor que para el estado fundido, por lo tanto  la condición 0G , se cumple. 

 

2.1.2.3. Condiciones moleculares para la cristalización  

Otros factores importantes que determinan la posibilidad de cristalizar de un polímero y su 

estructura cristalina, son sus características moleculares. A continuación se enumeran características 

moleculares que influyen sobre la capacidad de cristalizar de los materiales poliméricos. 

 

× La linealidad de la cadena favorece la cristalización, de esta forma, moléculas más lineales 

tenderán a una mayor cristalización, mientras que cadenas con mayor número de ramificaciones 

disminuirán su capacidad de ordenamiento.  

× La simetría de la molécula con respecto a la cadena principal favorece la posibilidad de orden. 

× Sustituyentes pequeños a lo largo de la cadena carbonada favorecen la cristalización al no 

generar impedimentos estéricos importantes.  

× Por otro lado, la capacidad de cristalizar disminuye al aumentar el peso molecular.  

 

En general se podría decir que todos aquellos factores que afecten la movilidad de la molécula van a 

disminuir su posibilidad de ordenarse. Moléculas lineales y de pesos moleculares más bajos 

poseerán mayor movilidad que aquellas ramificadas y de altos pesos moleculares. Con respecto a 

los sustituyentes, aquellos de mayor tamaño generan impedimento estérico y rigidizan la molécula e 

imposibilitan la rotación de enlaces. 
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2.1.2.4. Estructuras cristalinas de polímeros  

Los polímeros pueden presentar diversas estructuras características en sus cristales o zonas 

cristalinas. Tal es el caso de: lamelas, esferulitas y shish-kebabs. La primera aproximación a la 

cristalización de polímeros se hizo en laboratorio por precipitación de soluciones diluidas de 

polímeros. Los primeros cristales preparados de esta forma fueron los de polietileno. Dado que las 

soluciones empleadas eran soluciones diluidas, contenían pocas moléculas y la tendencia era a la 

formación de cristales únicos y aislados. Posteriormente se prepararon cristales a partir de otras 

soluciones de polímeros [39].  

 

Con los estudios realizados sobre cristales de polietileno obtenidos en solución se descubrió la 

lamela, que se caracteriza por ser similar a una placa y poseer tamaño del orden de m. Por otro 

lado, el espesor del cristal puede ser obtenido aplicando un metal como oro en vacío a un ángulo 

conocido. Posteriormente un análisis geométrico permite conocer el espesor del monocristal 

midiendo el ancho de la sombra que resulta. Para la mayoría de los cristales éste es del orden de 100 

Å [39]. 

 

Las lamelas se caracterizan por  poseer esquinas definidas y en ángulos característicos para cada 

polímero. Las observaciones hechas empleando microscopia óptica y electrónica mostraron las 

diversas formas que pueden tener los cristales de polietileno. En la Figura 6 se muestran las formas 

que pueden presentar los cristales únicos de polietileno [39]. 

 

 
 

(a)                                                              (b) 

 

Figura 6. Formas que pueden presentar los cristales únicos de polietileno. (a) Romboidal. (b) 

Romboidal truncada [41]. 
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Además de las geometrías presentadas en la Figura 6, también se han observado monocristales de 

forma piramidal que pueden ser obtenidos en solución a temperaturas más cercanas a la temperatura 

de fusión [31, 39, 42].  

 

Al examinar los patrones de difracción de electrones  de monocristales de polietileno obtenidos a 

partir de solución se pudo observar una regularidad muy similar a la observada en materiales 

cristalinos como metales. La Figura 7 muestra un esquema de la difracción de electrones de un 

monocristal de polietileno [38]. 

 

 
 

Figura 7. Esquema de la difracción de electrones obtenidos a partir de cristales de polietileno [38]. 

 

El patrón observado es el obtenido al someter un cristal de polietileno a un haz de electrones 

perpendicular a la superficie del mismo. Se puede decir que la observación corresponde a una 

sección perpendicular a la radiación y a la dirección cristalográfica. La dirección del haz de 

electrones irradiado sobre este cristal fue [0 0 1], por lo que se deduce que las moléculas en el 

cristal de polietileno son perpendiculares a la superficie [39]. 

 

Dadas las dimensiones observadas para los monocristales de polietileno y el patrón de difracción de 

electrones de la Figura 6 y la Figura 7, se dedujo que para la formación del cristal polimérico se 

requería que la molécula se doblara sucesivamente dando lugar a la geometría tipo placa observada. 

Es decir, la lamela está conformada por cadenas de polímeros que se pliegan sucesivamente. 

Existen variaciones del modelo de plegamiento o doblamiento molecular, tales modelos se observan 

en la Figura 8 [39, 40]. 
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Figura 8. Esquema de la estructura lamelar. (a) Plegamiento al azar. (b) Plegamiento regular. (c) 

Modelo mixto [38]. 

 

En el caso del plegamiento regular, se observa que la molécula se dobla de manera adyacente y 

sucesiva. Para el plegamiento al azar, la molécula se dobla pero entra nuevamente al cristal en un 

lugar no adyacente. En cualquiera de los casos, las porciones de las moléculas que se encuentran en 

la zona de doblamiento, explican el porcentaje de amorficidad del semicristal [40]. 

 

Es importante notar que la cristalización en solución ocurre únicamente en laboratorio bajo 

condiciones controladas y que ha sido de gran ayuda para comprender la manera en la que los 

polímeros cristalizan. Sin embargo, no reproduce las condiciones de cristalización reales presentes 

en procesos de manufactura. 

 

En procesos de manufactura, el polímero en estado fundido entra en contacto con la superficie fría 

del molde, dando lugar al enfriamiento y solidificación del material. En este caso ocurre la llamada 

cristalización a partir del fundido. Las estructuras cristalinas observadas en este caso se denominan 

esferulitas. 

 

Las esferulitas son estructuras cuasi esféricas compuestas por agregados lamelares en forma de 

cintas que crecen radialmente desde el centro de la esferulita o núcleo hacia afuera. La Figura 9 

muestra la morfología de las estructuras cristalinas obtenidas a partir del fundido [40]. 
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Figura 9. Estructuras presentes en los cristales obtenidos a partir del fundido [39, 40]. 

 

 

Además de las estructuras mencionadas, se reconoce otro tipo de morfología, resultante de la 

cristalización en solución o en fundido bajo el efecto de un esfuerzo. En estos casos se observan 

estructuras que nuclean alrededor de un eje central y que crecen perpendicularmente a él. En la 

Figura 10 se puede observar este tipo de estructura cristalina denominada shish ïkebab [39]. 
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Figura 10. Esquema de estructuras cristalinas poliméricas tipo Shish-kebab. [41]. 

 

Como se observa en la Figura 10, esta estructura está formada por un eje central (shish) rodeado de 

crecimiento lamelar (kebabs). La microscopia electrónica ha mostrado que tanto las moléculas en el 

eje como los crecimientos lamelares alrededor son paralelos al eje de la estructura. Se piensa que las 

moléculas en las lamelas radiales se encuentran ubicadas de acuerdo con el modelo de doblamiento 

molecular, mientras que aquellas en el eje presentan un grado de extensión considerable [39]. 

 

2.1.2.5 Influencia de  la cristalinidad sobre las propiedades del polímero  

Durante el procesamiento de polímeros el material pasa del estado fundido al estado sólido, por lo 

que eventualmente se darán procesos de cristalización para polímeros semicristalinos. La capacidad 

de cristalizar de un polímero determinado, así como el grado de cristalinidad alcanzado por el 

mismo, influye en gran medida sobre las propiedades de piezas terminadas de materiales 

semicristalinos.  

 

1 m 
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La crsitalinidad aumenta la temperatura de fusión, pues a mayor grado de cristalización, hará falta 

mayor energía para lograr la movilidad molecular. Por otra parte, las propiedades mecánicas 

también se ven afectadas, la presencia o aumento de la cristalinidad incrementa la rigidez del 

material y por tanto su resistencia a ser deformado bajo tensión, pero disminuye la resistencia al 

impacto.  

Otras propiedades que pueden mencionarse, tal vez las más evidentes, son las propiedades ópticas. 

A mayor grado de cristalinidad mayor es la opacidad del material. Dependiendo de la aplicación es 

posible que se requiera de transparencia o translucidez, por lo que es necesario un material amorfo o 

disminuir el grado de cristalinidad del polímero semicristalino. Un ejemplo claro de esto se ve en el 

polietilentereftalato (PET). El PET puede encontrarse con grados de cristalinidad muy bajos en las 

botellas transparentes o translúcidas de gaseosas y aguas o puede obtenerse con un grado de 

cristalinidad mayor en piezas de aplicación mecánica. En el caso del PET de botellas, se necesita la 

transparencia y la resistencia al impacto, favorecidas por la presencia de zonas amorfas en el 

material, mientras que en la aplicación mecánica es necesario favorecer propiedades de resistencia a 

la tensión, que son mejores en la zona cristalina. 

 

2.2. Mezclas de Polímeros 

La mezcla de polímeros existentes abre la posibilidad de obtener nuevos materiales con las 

propiedades requeridas, sin tener que diseñar un nuevo proceso de síntesis. Sin embargo, es 

importante tomar en cuenta que no siempre es posible obtener una mezcla homogénea y compatible 

de cualquier par de polímeros. Para obtener una mezcla de polímeros es necesario que se cumplan 

la primera y segunda ley de la termodinámica. 

 

Por un lado, se conoce que para que se dé la mezcla de los elementos de un sistema, en este caso 

dos o más polímeros, es necesario que la energía libre de Gibbs de la mezcla sea menor a cero y 

menor que la suma de las energías libres de Gibbs de los componentes de la mezcla por separado. 

 

Otra consideración a tomar en cuenta cuando se trabajan mezclas de polímeros, es el rango de 

composiciones en los que puede darse mezcla. En general, hay más posibilidades de miscibilidad 

entre polímeros cuando uno está en menor proporción que el otro. Esto puede notarse en la Figura 

11. 
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Figura 11. Variación de la miscibilidad de dos polímeros de acuerdo con la composición de la 

mezcla [43]. 

 

Siendo A y B los dos polímeros que se desea mezclar, el menor estado de energía de la mezcla se da 

en las composiciones 70/30 y 30/70 de A/B, por lo que va a ser más probable obtener una fase en 

estas composiciones. Por otro lado, es posible notar que la mayor energía se da para composiciones 

A/B fuera de las mencionadas, por lo que se puede concluir, que en esas composiciones la mezcla 

tiene mayor posibilidad de presentar dos fases. El otro parámetro que determina la posibilidad de 

mezcla de dos componentes A y B es la temperatura a la que se realice el proceso. La Figura 12 

muestra las temperaturas críticas superior e inferior en las que un sistema compuesto por A y B 

pueden dejar de tener la posibilidad de formar una mezcla monofase. 

 

(a)                                                   (b) 

 

Figura 12. Temperaturas críticas en las que una mezcla de dos polímeros A y B pueden presentar 

una sola fase. (a) Temperatura superior crítica de solución (UCST). Temperatura inferior crítica de 

solución (LCST) [43]. 
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En el caso de 12 (a) toda composición A/B que se mantenga a una temperatura mayor que la 

temperatura superior critica de la solución (UCST), presentara una fase. En 12 (b) puede 

observarse, que todo sistema A/B con temperatura por debajo de la temperatura inferior crítica de la 

solución (LCST) presentará una sola fase.  

 

2.3. Caracterización  de Polímeros  

La relación entre la estructura obtenida y el proceso de polimerización empleado, así como las 

implicaciones de la estructura del polímero sobre sus propiedades, solo puede establecerse a través 

de técnicas de caracterización de polímeros. Existen parámetros que se requieren para determinar 

las relaciones mencionadas. Estos pueden ser: peso molecular del polímero, composición química, 

comportamiento térmico, morfología, entre otros. Algunas de las técnicas más usadas para la 

caracterización de sistemas tipo mezclas de polímeros son: 

 Técnicas de espectroscopia, tales como Infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN), 

espectroscopia UV, entre otras, se emplean para determinar la composición química y la detección 

de grupos químicos presentes en la molécula. Otras técnicas que emplean Rayos X tal como la 

Difracción de Rayos X, permiten identificar y medir la cristalinidad de un material. 

 Calorimetría diferencial de barrido (DSC), análisis térmico diferencial (DTA) y análisis 

termogravimétrico (TGA), son empleados para determinar el comportamiento térmico de los 

materiales y conocer temperaturas de transición y degradación.  

 Diferentes técnicas de microscopia óptica y electrónica son empleadas para conocer la 

morfología de mezclas, superficies de fractura, etc. Las técnicas de microscopia electrónica más 

usadas son la microscopia diferencial de barrido (SEM) y la microscopia electrónica de transmisión 

(TEM). 

 

2.3.1. Espectroscopia Infrarroj a 

Las técnicas espectroscópicas consisten en medir la respuesta o comportamiento de una molécula 

frente a una radiación en una frecuencia especifica. Esta respuesta puede ser de emisión o de 

transmisión. El espectro de emisión se obtiene a través del análisis de una fuente de luz. El 

fenómeno de emisión de luz ocurre por la excitación de átomos térmica o eléctricamente. Al 

exponer la molécula a una fuente de excitación, sus electrones cambian de un estado inicial de 

energía a otro de mayor energía, la duración de este estado es muy corta y los electrones vuelven a 

su estado fundamental a través de la emisión de luz. Por su parte, la espectroscopia de absorción se 

obtiene colocando una muestra entre un espectrómetro y una fuente de energía electromagnética en 

el rango de frecuencia a estudiar. El espectrómetro analiza para una frecuencia específica la energía 

transmitida en relación con la energía incidente [44]. En la Figura 13 se observa el espectro 

electromagnético completo. 
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Figura 13. El espectro electromagnético [45]. 

 

La espectroscopia infrarroja es una técnica de absorción que permite la identificación de grupos 

funcionales y recolección de información estructural en una molécula. La región infrarroja normal 

se extiende desde 2,5 a 15 µ (4000 a 667 cm
-1
). Por su parte, entre 0,8 y 2,5 µ (12500 a 4000 cm

-1
) 

se encuentra el infrarrojo cercano y entre 15 a 200 µ (667 a 50 cm 
-1
) está el infrarrojo lejano. 

 

El espectro infrarrojo es un registro gráfico del porcentaje de radiación transmitida o absorbida por 

una muestra de sustancia en función de la longitud de onda o el número de onda de la radiación 

incidente [46]. Presenta el comportamiento de la molécula frente a la radiación en la región del 

infrarrojo normal. En el espectro, se presentan bandas y picos que pueden describirse en términos 

de posición, intensidad y forma. Cada una de la las bandas corresponde a la vibración molecular 

característica de un enlace químico específico, muchas de ellas no pueden ser asignadas con 

exactitud, pero las que pueden proporcionan información sobre la estructura molecular. La Figura 

14 muestra un espectro infrarrojo del polialcohol vinílico (PVOH). 
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Figura 14. Espectro Infrarrojo de poli alcohol vinílico. 

 

La posición de una banda o pico es su ubicación en el eje x del espectro, esta puede expresarse en 

términos de tres parámetros: energía (ergs), frecuencia (s
-1
), longitud de onda (µ) y número de onda 

(cm
-1
).  Estas unidades pueden ser convertidas tomando en cuenta que las variables involucradas se 

relacionan a través de ecuaciones [47]. La Ec. 3 muestra una relación de proporcionalidad directa 

entre la energía y la frecuencia 

 

              Ec. 3 

 

Donde:  

E= energía 

h= constante de Plank (6,67*10
-27

 erg-s) 

v= frecuencia en s
-1
 

 

Por su parte, la Ec. 4 indica la relación existente entre la longitud de onda y la frecuencia 

 

              Ec. 4 

Donde: 

ɚ= longitud de onda (cm
-1
) 

v=  frecuencia (s
-1
) 

c= velocidad de la luz (3*10
10

 cm/s) 

 

En la Ec. 5, se puede observar la relación existente entre la longitud de onda y el número de onda 

 

              Ec. 5 
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Por su parte, a intensidad de una banda o pico se refiere a la cantidad de energía absorbida o 

transmitida, mientras que la forma es un parámetro cualitativo. En el caso del último criterio 

descriptivo de picos en un espectro infrarrojo, los picos se describen como anchos, angostos o 

agudos.  

 

Para continuar con la explicación de los principios de la espectroscopia infrarroja para la 

identificación de grupos químicos y estructura molecular de un material, es necesario tomar en 

cuenta la vibración molecular. Una molécula no es rígida y estática, se puede considerar como un 

sistema de esferas o masas unidas entre sí por resortes, en este modelo, las masas representan los 

átomos y los resortes los enlaces. Este sistema reacciona frente a la excitación provocada por un 

campo electromagnético a través de vibraciones o movimientos de la molécula. Los dos tipos de 

movimiento o vibraciones que se pueden observar en la molécula son de estiramiento y de 

deformación. 

 

En las vibraciones de estiramiento la distancia entre los átomos aumenta o disminuye, dependiendo 

de la dirección de movimiento, sin embargo los átomos conservan el mismo eje, estas se pueden 

clasificar como simétricas y asimétricas. Por otra parte, las vibraciones de deformación se 

caracterizan por variar la posición de los átomos en relación con su eje original, dentro de estas 

tenemos las que ocurren en el plano de los enlaces, tales como las tipo tijera y las tipo sacudida y 

las deformaciones fuera del plano denominadas de balanceo y de torsión. Las vibraciones de 

deformación generalmente requieren menor energía, por lo que ocurren a mayores longitudes de 

onda o menores números de onda. La Figura 15 muestra algunas de las vibraciones que pueden 

presentar los enlaces de una molécula. 

 

 
                         a                                 b                                 c                                    d 

 
e                                         f 

 

 

Figura 15. Posibles vibraciones que se observan en los enlaces de moléculas frente a la radiación 

infrarroja. (a) Estiramiento simétrico (b). Estiramiento antisimetrico. (c)Vibraciones por flexión, 

balanceo en el plano. (d) Tijereteo en plano (e) Balanceo fuera del plano (f) Tijereteo fuera del 

plano. Los signos +/- indican que entra y sale del plano [48]. 
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Las vibraciones de estiramiento y deformación de un enlace ocurren a frecuencias cuantizadas, 

además, cuando la radiación infrarroja de la misma frecuencia incide en la molécula, esta absorbe 

energía, aumentando la amplitud de la vibración, de esta manera se genera un estado excitado. Para 

volver al estado inicial de energía, la energía absorbida es liberada en forma de calor.  

 

En teoría, es posible calcular el número de vibraciones fundamentales que tendría una molécula. 

Una molécula no lineal que posee n átomos, tiene 3n-6 absorciones fundamentales, potencialmente 

responsables de la absorción de luz infrarroja. Para que una posible vibración resulte en una 

absorción de energía en la región del infrarrojo normal, esta debe ocasionar una variación en el 

momento dipolar de la molécula[44, 49]. 

 

Dado que cada grupo funcional posee una posición de absorción característica, en ausencia de 

efectos eléctricos o estéricos, que afecten la capacidad molecular de vibrar de un grupo químico 

determinado, es posible identificar la presencia de un grupo químico en una molécula, así como las 

interacciones entre moléculas o efectos estéricos en las mismas. La Tabla 3 muestra las absorciones 

características de algunos grupos funcionales en el infrarrojo. 

 

 

 

Tabla 3. Absorciones características de los grupos funcionales en el infrarrojo [48] 

Intervalo de frecuencia 

(cm - 1)  

Enlace  Tipo de vibración  

3600 -3200  O-H Tensión  

3500 -3200  N-H Tensión  

3000 -2800  C-H Tensión  

1600 -1700  O-H Flexión  

1640 -1550  N-H Flexión  

1400 -1200  C-H Flexión  

1350 -1000  C-N Flexión  

900 -800  As-O Tensión (simétrica)  

700 -750  As-O Tensión ( anti simétrica )  

500 -400  As-O Flexión  
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2.3.2. Difracción de Rayos X 

Los rayos x son radiación electromagnética de la misma naturaleza que la luz visible, pero de menor 

longitud de onda, la comprensión del comportamiento de este tipo de radiación ha permitido su 

aplicación en diferentes campos de la ciencia tales como medicina y la ciencia de los materiales. En 

1912 se descubrió el fenómeno de difracción de rayos x por parte de materiales cristalinos, de esta 

forma, se ideó un nuevo método para estudiar la estructura de la materia. 

 

Los rayos x poseen una longitud de onda similar a la distancia entre átomos en la estructura 

cristalina, esto hace posible que cada uno de los átomos que compone una estructura cristalina, 

actúe como un centro de dispersión de luz y que el haz de rayos x sea difractado por la estructura 

cristalina. La difracción se debe a la existencia de una relación entre las fases de dos o más ondas, 

cuando dos o más ondas están en fase, estas se refuerzan ente ellas. De esta forma, un rayo 

difractado es aquel compuesto por un gran número de rayos dispersados que se refuerzan 

mutuamente. La Figura 16 muestra una sección de un cristal conformado por un conjunto de planos 

cristalinos separados una distancia d  ̀entre ellos, sobre estos planos cristalinos está incidiendo un 

haz de rayos x monocromático de longitud de onda ɚ, a un §ngulo ɗ. El §ngulo ɗ, se mide entre el 

haz incidente y los planos cristalinos en estudio, y se denomina ángulo de Bragg. Dadas las 

condiciones descritas, el rayo ɗ se puede definir como un haz difractado, es decir un haz compuesto 

por una gran cantidad de rayos reforzándose mutuamente. Los rayos se refuerzan porque están en 

fase. Los diferentes rayos están en fase si se cumple la ecuación 6, llamada la Ley de Bragg.  

         Ec. 6 

 

Donde: 

n: es el número de longitudes de onda en fase.  

ɚ: es la longitud de onda. 

d´: es la distancia entre planos cristalinos 

ɗ: es el ángulo formado entre el rayo incidente y los planos cristalinos y entre el rayo difractado y 

los planos cristalinos. 
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Figura 16. Planos cristalográficos con distancia interplanar d, sobre el que está incidiendo 

radiación a una inclinación ɗ [21]. 

 

Si la difracción ocurre, n es el orden de la difracción. Por otro lado, para ɚ y d  ́fijos puede haber 

diferentes, ɗ1 ɗ2 ɗ3,é  con los cuales se cumple la ecuaci·n 4 para n= 1, 2, 3,é 

 

La posición de los átomos en la celda unitaria cristalina, afecta la intensidad de los rayos 

difractados, pero no su dirección. Esto se debe a que un cambio en la posición de los átomos en la 

celda unitaria variará el numero de haces difractados en una dirección y por tanto la intensidad del 

haz difractado variando los picos de difracción. Diferentes características de la estructura cristalina 

pueden variar los picos de difracción, tal es el caso del tamaño cristalino o los defectos del cristal. 

 

Un difractograma es un gráfico de intensidad contra 2ɗ, en el que registra las señales generadas por 

las estructuras cristalinas cuando son sometidas a rayos X. El difractograma de una muestra permite 

identificar el tipo y orientación de la estructura cristalina de un material. 

 

Como se mencionó anteriormente, las estructuras cristalinas, compuestas por átomos colocadas en 

arreglos repetitivos, permiten la difracción de un haz de luz, provocando rayos en fase que se 

refuerzan generando un rayo difractado de alta intensidad en un ángulo específico ɗ, es decir, los 

picos del difractograma tienden a ser estrechos para estructuras cristalinas. Sin embargo, para 

estructuras semicristalinas, la intensidad de picos es baja y estos se presentan más bien anchos, tal 

como se observa en la Figura 17 [50, 51]. 
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Figura 17. Difractograma del PVOH 99% hidrolizado, en el que se muestra una estructura 

semicristalina. 

 

Las estructuras cristalinas presentadas por metales y cerámicas, están compuestas por celdas 

unitarias que se repiten formando estructuras cristalinas. Por su parte, los polímeros están 

compuestos por moléculas constituidas por largas cadenas orgánicas. En algunos casos, cadenas 

moleculares con ciertas características de flexibilidad, linealidad y movilidad son capaces de 

cristalizar, pero no de la misma manera en que lo hacen los metales y algunas cerámicas. Dado esto, 

los materiales poliméricos pueden presentarse como semicristalinos y amorfos.  

 

La aplicación de los rayos x para el estudio de la estructura de materiales poliméricos está dividido 

en: difracción de ángulo ancho, dispersión de ángulo ancho y dispersión de ángulo pequeño. Se 

consideran ángulos anchos, aquellos en los que 2ɗ>5º, por su parte, para §ngulos peque¶os 2ɗ<5Ü. 

La difracción de rayos x de ángulo ancho permite detectar los ángulos de difracción de una muestra 

semicristalina específica. 

 

2.3.3. Calorimetría Diferencial de Barrido  

Las técnicas termoanalíticas comprenden una serie de técnicas complementarias entre sí, tales 

como: Calorimetría Diferencial de Barrido (CDB) o DSC por sus siglas en inglés, análisis 

termogravimétrico (ATG) o sus siglas en ingles TGA, análisis termomecánico (ATM) o TMA de 

sus siglas en inglés. La calorimetría diferencial de Barrido mide el flujo de calor de una muestra con 

el aumento o disminución de la temperatura, esta técnica permite identificar temperaturas de 
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transición de materiales poliméricos, cristalinidad entre otras características. Por su parte, el análisis 

termogravimétrico, mide la pérdida de peso de una muestra con el aumento constante de la 

temperatura, permite hallar el comportamiento de degradación de un polímero, así como la 

composición en peso de la formulación. Finalmente, el análisis termomecánico, permite conocer la 

contracción o expansión de un material con cambios en el módulo, de esta manera es posible 

conocer los cambios de las propiedades mecánicas en un rango de temperatura [52]. 

 

En el ensayo de DSC, la muestra y una referencia se colocan en crisoles de metal y se someten a 

enfriamiento o calentamiento controlado midiendo el flujo de calor, esto permite determinar 

transiciones endotérmicas y exotérmicas para caracterizar los materiales poliméricos. Esta técnica 

permite determinar temperatura de transición vítrea, temperatura de fusión cristalina, temperatura 

de cristalización, calor de polimerización, calor de curado, entre otras La Figura 18 muestra un 

esquema general de los cambios que pueden detectarse a través de un ensayo de DSC. 

 

 

Figura 18. Esquema de un termograma en el que se muestran diferentes transiciones y cambios 

sufridos por un polímero en calentamientos y enfriamientos progresivos [53]. 

 

La información obtenida a través de la calorimetría diferencial de barrido permite identificar el 

efecto de la historia térmica sobre las propiedades térmicas y mecánicas de un material, así como 

las propiedades térmicas de mezclas de polímeros. La Figura 19 muestra el termograma de una 

mezcla de poli alcohol vinílico y almidón de yuca. 



49 

 

Temperatura (ÜC)

-100 -50 0 50 100 150 200 250

F
lu

jo
 d

e
 C

a
lo

r 
(m

W
)

-10

-8

-6

-4

-2

0

 

Figura 19. Termograma de una mezcla de PVOH/St calentada a 10ºC/min. 

 

En el mercado se pueden encontrar dos tipos de calorímetros, el de compensación de poder y el de 

flujo de calor. En el primer caso, la operación se basa en mantener la muestra y la referencia en la 

misma temperatura, esto es posible colocando sensores de temperatura, cualquier cambio de 

temperatura en la muestra o en la referencia es compensado inmediatamente por el flujo de 

corriente necesario para permitir un calentamiento que permita mantener la muestra y la referencia 

en la misma temperatura. En este caso, la integral del poder de entrada  durante la transición (o el 

cambio en la capacidad calórica) es igual a la diferencia de energía (ȹH), suministrada a la muestra 

o la referencia en la situación descrita [53-55].  

 

Para los equipos de flujo de calor, el equipo genera una señal de ȹT que es transformada por el 

hardware y software asociados en una señal de ȹH. En estos equipos la muestra y la referencia debe 

tener un buen contacto térmico con las termocuplas. La Figura 20 muestra un calorímetro 

diferencial de barrido. 
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Figura 20. Representación gráfica de equipos de calorimetría diferencial de barrido. 

 

Con la finalidad de no tener gradientes de temperatura a través de la muestra, es conveniente el uso 

de muestras pequeñas, entre 3 y 10 mg para polímeros puros y 10 a 20 mg para materiales 

heterogéneos. Dado que la historia térmica de las muestras afecta sus propiedades térmicas, es 

necesario borrar la historia térmica previa de la muestra, esto se realiza calentando la muestra a la 

temperatura de fusión y manteniéndola en esta temperatura por 5 minutos y enfriar lentamente hasta 

la temperatura de inicio del ensayo. Otro aspecto importante es la determinación de una línea base 

apropiada, esto permitirá realizar los cálculos adecuados para la determinación de la entalpía.  

 

2.3.4. Microscopía Electrónica de Barrido  

Un microscopio es, básicamente, un sistema óptico que permite magnificar detalles de un objeto. 

Con el microscopio de luz pueden observarse detalles del orden del micrones, mientras que con el 

microscopio electrónico se alcanzan a apreciar objetos del orden de los nanómetros. 

 

En el microscopio electrónico, un haz de electrones incide sobre una muestra generando 

interacciones entre el haz y los átomos de la misma. De esta forma se producen señales que son 

captadas por un detector o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla. 
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Dentro de la familia de microscopios electrónicos, se encuentran el microscopio electrónico de 

transmisión (TEM) y el microscopio electrónico de barrido (SEM). Cada uno de ellos, permite el 

estudio de diferentes características de una muestra. El SEM provee información sobre morfología y 

características de la superficie, mientras que con el TEM podemos observar la estructura interna 

[52, 53]. 

 

En el microscopio electrónico de barrido, el haz electrónico, atraviesa la columna y llega a la 

muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, con la 

finalidad de que recorra la muestra punto a punto. De la interacción entre los electrones incidentes 

con los átomos que componen la muestra se generan señales, las cuales pueden ser captadas con 

detectores adecuados para cada una de ellas. El detector capta una señal y las convierte en una señal 

electrónica que es proyectada en un tubo de rayos catódicos (CRT). En la Figura 21 se muestra un 

esquema del microscopio electrónico de barrido [52]. 

 

 
 

 

Figura 21. Esquema general del Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) [56]. 
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Cuando el haz de electrones choca contra la muestra, ocurren interacciones entre dichos electrones 

y los átomos que componen la muestra. De allí surgen señales tales como: electrones secundarios, 

electrones retrodispersados, rayos x característicos, electrones Auger y cátodo luminiscencia. Todas 

estas señales se producen simultáneamente pero cada una de ellas es captada por detectores 

diferentes. Este fenómeno se muestra en la Figura 22. 

 

 

Figura 22. Señales producidas por la interacción del haz de electrones con los átomos de la muestra 

en un SEM. 

 

Uno de los detectores más comunes es el de electrones secundarios. Los mismos son emitidos desde 

la muestra como consecuencia de las ionizaciones surgidas de las interacciones inelásticas. Por esta 

razón, poseen baja energía (50 ev). Ellos brindan una imagen de la morfología superficial de la 

muestra. 

 

Algunas de las aplicaciones más comunes de esta técnica en la ciencia de materiales son la 

observación de morfología superficial de materiales, estudio de adherencia en sistemas matriz 

polimérica ïcarga, estudio de superficies de fractura, análisis de falla, morfología de partículas 

poliméricas, entre otros. 
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2.4. PROPIEDADES MECÁNICAS DE MATERIALES 

POLIMÉRICOS 

En el pasado, los polímeros habían sido considerados materiales con poco valor ingenieril, debido a 

sus propiedades mecánicas. Hoy en día se pueden ver materiales poliméricos empleados en 

aplicaciones de exigencias mecánicas considerables y es apreciable el aumento del uso de estos en 

diversidad de escenarios. Una de las razones para esto está en la relación densidad ï resistencia 

mecánica que presentan. Por otro lado, el procesamiento de los polímeros implica temperaturas 

mucho más bajas, lo que se traduce en beneficios para el medio ambiente y bajos costos. 

 

2.4.1. El esfuerzo 

Cuando una fuerza externa actúa sobre la superficie de un cuerpo, el efecto de ésta es transmitido a 

las partículas internas del cuerpo, a través de los enlaces. Con respecto a los materiales poliméricos, 

el interés está primordialmente en la respuesta del material frente a esfuerzos. 

 

El estado de esfuerzos de un cuerpo se representa a trav®s del tensor esfuerzo ůij, mostrado en la Ec. 

7 Este tensor incluye los planos en los que se realizan los esfuerzos sobre un cuerpo, así como la 

dirección en la que se realizan. 

333231

232221

131211

ij       Ec. 7 

Los elementos de la diagonal en el tensor esfuerzo representan los esfuerzos de tensión, es decir 

aquellos que se hacen en dirección perpendicular al plano de aplicación, por otro lado, los 

elementos por encima y por debajo de la diagonal son los esfuerzos de corte, es decir, aquellos se 

realizan en dirección paralela a la cara de aplicación [39]. 

 

2.4.2. La deformación  y su relación con el esfuerzo  

Cuando un cuerpo es sometido a un esfuerzo, los átomos que lo conforman cambian de posición. 

Este cambio es denominado deformación. La deformación pura de un material polimérico puede ser 

expresada a través del tensor deformación mostrado en la Ec. 8 
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333231

232221

131211

ij      Ec. 8 

La relación entre el esfuerzo y la deformación para algunos materiales, al menos a bajos esfuerzos, 

está dada por la Ley de Hooke, presentada en la ecuación 9, esta establece que el esfuerzo y la 

deformación son proporcionales entre sí.  

 

E       Ec. 9 

Especialmente los polímeros no cumplen con la Ley de Hooke, esto hace necesario encontrar una 

generalizaci·n de la Ley de Hooke que relacione ůij y Ůij . Esto generalmente se hace, asumiendo que 

cada esfuerzo es función lineal de cada deformación. Lo anterior puede ser expresado a través de la 

ecuación 10 [39]. Donde cijkl  es un tensor de cuarto orden que contiene todas las constantes de 

rigidez. 

ijijklij c       Ec. 10 

Cuando un material polimérico es sometido a un esfuerzo, las moléculas que lo conforman 

comienzan a desplazarse en la dirección del esfuerzo aplicado. Dado el comportamiento 

viscoelástico de los materiales poliméricos, esta deformación es parcialmente permanente, es decir, 

solo una parte de la deformación obtenida como consecuencia de un esfuerzo se recupera. Si el 

esfuerzo continúa hasta la falla del material, puede darse lo que se denomina una fractura simple, 

que es la separación de un cuerpo en dos o más partes como consecuencia de la aplicación de un 

esfuerzo. El esfuerzo aplicado puede ser de tensión, de compresión, de corte, hidrostático o de 

torsión y puede actuar de manera lenta, como el ocasionado por el campo gravitacional de la tierra o 

rápidamente como el ocasionado por un impacto [53, 57]. 

 

La determinación del comportamiento esfuerzo ï deformación de un material polimérico sometido a 

un esfuerzo de tensión, es una de las pruebas de laboratorio mas empleadas para conocer, al menos 

de manera parcial, el comportamiento de un polímero frente a un esfuerzo uniaxial perpendicular a 

la cara de aplicación. Esta prueba se realiza sujetando una probeta de dimensiones específicas a 

través de mordazas y dando movimiento a una de las mordazas, de manera que se produzca 

deformación de estiramiento en la misma. Los comportamientos característicos presentados por los 

materiales poliméricos en este ensayo se muestran en la Figura 23. 
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Figura 23. Comportamiento esfuerzo vs. deformación característico para diferentes tipos de 

materiales. a) Material rígido, alto módulo, alta resistencia al esfuerzo y baja deformación. b) 

Material semirrígido. c) Material tenaz, alto módulo, alta resistencia al esfuerzo y alta deformación. 

d) Material elástico, bajo módulo, baja resistencia al esfuerzo y alta deformación [58]. 

 

En la curva mostrada en la Figura 23 se pueden distinguir zonas y puntos de interés tales como: 

 El Módulo de Young, que es la pendiente de la parte recta de la curva Esfuerzo vs. 

Deformación y es una medida de la resistencia de un material a ser deformado bajo un esfuerzo 

de tensión. 

 El esfuerzo de fluencia, que es el punto en el que se da un cambio en la pendiente de la curva 

esfuerzo deformación. 

 El esfuerzo de ruptura, correspondiente con el esfuerzo en el que se da la falla del material, 

debido al esfuerzo de tensión. 

 El esfuerzo máximo, corresponde con la mayor lectura de esfuerzo en la cuerva esfuerzo 

deformación. 

 La deformación a la fluencia, que corresponde con la deformación que se ha alcanzado en el 

esfuerzo de fluencia.  

 La deformación a la ruptura, o deformación alcanzada en el momento de ruptura del material, 

es también llamada deformación máxima. 
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 Por su parte, el área bajo la curva esfuerzo - deformación, corresponde con la energía 

requerida para la ruptura y es una medida de la tenacidad del material. 

 

La ruptura o fractura del material puede darse de manera dúctil o frágil, esto dependerá de la 

temperatura del material, la velocidad de deformación y el estado de esfuerzos. Es decir, el 

comportamiento mecánico de los materiales poliméricos dependerá del tiempo la temperatura y el 

estado de esfuerzos de la pieza [53, 57, 58]. 

 

2.4.3. Fractura  

Como se mencionó anteriormente, una fractura es la separación de un material en dos o más partes, 

esencialmente, se pueden reconocer cuatro modos de fractura a saber: la tipo hoyo (dimple), la tipo 

escisión (cleavage), la de fatiga y la decohesiva. Cada uno de estos tipos o modos tienen una 

superficie característica y una forma particular de propagación de la fractura. La explicación del 

fenómeno de fractura, está relacionada con mecanismos de deslizamiento y relaciones con la 

estructura cristalina del material involucrado. 

 

La fractura tipo hoyuelo o rizada, tienen causa en la sobrecarga de la pieza. Las fracturas de este 

tipo se dan a través del mecanismo de coalescencia de micro huecos o micro agujeros, estos micro 

huecos aparecen en regiones de discontinuidad en la deformación, tales como límites entre fases. A 

medida que la deformación del material aumenta, los micro huecos crecen y se unen formando una 

superficie de fractura continua, conformada por un conjunto de concavidades, las depresiones son 

denominadas hoyuelos y la fractura es conocida como ruptura de hoyuelos. La Figura 24 muestra la 

superficie de fractura de este tipo. 

 
 

Figura 24. Representación de una superficie de fractura tipo hoyuelo. [59]. 
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La superficie de fractura tipo hoyuelo puede presentar depresiones de diferentes tamaños y formas. 

La forma de los hoyuelos que conforman la superficie de fractura se debe a los modos de falla en 

los mecanismos de fractura. En general, las superficies de fractura que resultan de tensión, se deben 

al modo I de falla, mientras que las que se originan por cargas de corte, se deben a los modos de 

falla II y III. La Figura 25 muestra la manera en que se dan los modos de falla I, II y III 

 

 
Modo I                                         Modo II                                    Modo III 

 

Figura 25. Modos de falla que ocasionan superficies de fractura en un material [59]. 

 

La fractura tipo escisión, es una fractura de baja energía que se propaga a través de planos con 

índices cristalográficos bajos bien definidos, conocidos como planos de escisión. Teóricamente, este 

tipo de fractura puede generar caras coincidentes y podrían ser completamente planas y sin aristas. 

Sin embargo, dado que los materiales de ingeniería son policristalinos y en el caso de materiales 

poliméricos, existen zonas amorfas, que pueden afectar la propagación de la escisión, la superficie 

de fractura de escisión plana descrita se presenta rara vez en la realidad. Estas imperfecciones y 

cambios en la orientación de la celda, produce diferentes superficies de fractura de escisión, tales 

como: escisión tipo pasos, patrones de río, patrones de espina de pescado y gargantas. Muchas 

veces, esta fractura inicia en varios planos de escisión paralelos, a medida que avanza la fractura el 

número de planos activos disminuye en un proceso de unión que progresivamente forma pasos o 

escalones de escisión mayores. Esta red de escalones de escisión es llamada patrón de río, debido a 

que las ramas del río se unen en la dirección de la propagación de la fractura, estas marcas pueden 

ser usadas para establecer la dirección local de la fractura. La Figura 26 muestra una representación 

gráfica de una superficie de fractura tipo escisión. 
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Figura 26. Esquema de una superficie de fractura tipo escisión [59].  

 

Una inclinación en el límite de la fractura de escisión resulta cuando dos planos principales de 

escisión forman un pequeño ángulo entre ellos, generando una pequeña rotación alrededor de un eje 

común paralelo a la intersección. Por otro lado, cuando planos principales de escisión son 

perpendiculares a la frontera, se forma una frontera helicoidal. Dada la falta de alineación de los 

planos de escisión en la frontera, la propagación de la fractura se reinicia en la frontera como una 

serie de fracturas de escisión paralelas que se conectan por un pequeño escalón de escisión 

 

Las gargantas se forman cuando la fractura de escisión se desvía del plano de escisión y se propaga 

a una distancia corta a lo largo de una orientación gemela. Las líneas de Wallner constituyen un 

patrón de escisión observado en superficies de fractura de materiales no metálicos frágiles. Estas 

estructuras tienen apariencia de ondas [59, 60]. 

 

Otro tipo de superficies de fractura son aquellas ocasionadas por la fatiga del material. La fatiga se 

da cuando un material es sometido a esfuerzos cíclicos. Una fractura de fatiga, generalmente ocurre 

en tres fases, en la primera fase se inicia la fractura, en la segunda fase se da la propagación y en la 

tercera fase se da la fractura catastrófica. El crecimiento de la fractura es influenciado por la 

microestructura y las características del esfuerzo principal. La Figura 27 muestra el esquema de una 

superficie de fractura debida a la fatiga. 
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Figura 27. Esquema de una fractura debida a la fatiga. [59]. 

 

Finalmente, la fractura decohesiva se caracteriza por exhibir una pequeña zona de deformación 

plástica y no ocurre por agujeros, escisión o fatiga. Este tipo de fractura, generalmente se debe a la 

acción ambiental y se propaga a través de las fronteras de granos cristalinos en materiales metálicos. 

La Figura 28 muestra esquemáticamente, una superficie de fractura de este tipo. 

 

 
 

Figura 28. Esquema de una fractura decohesiva intergranular [59]. 
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Capitulo 3. Marco Metodológico  

El trabajo se realizó en seis etapas a saber: diseño experimental, obtención de mezclas PVOH/St, 

fabricación de películas a partir de las mezclas, medición de propiedades de tensión y 

caracterización térmica y morfológica de las mezclas. Por otro lado, se requirió un procedimiento de 

preparación de muestras para cada uno de los ensayos. Finalmente, se realizó un análisis de los 

resultados obtenidos.  La Figura 29 muestra las etapas seguidas y la interrelación entre ellas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Etapas de la experimentación para el logro de los objetivos propuestos. 

En este capítulo se presentarán los materiales, equipos y procedimientos empleados para el logro de 

los objetivos propuestos, así como el diseño experimental empleado. En el apartado de materiales se 

describirán las características de los materiales empleados en la realización del proyecto, 

posteriormente se describirán los equipos utilizados para la obtención de las mezclas, la 

identificación de sus propiedades mecánicas de tensión y la caracterización morfológica y térmica 

de las mismas. Finalmente, se presentará el diseño experimental y la metodología empleada para el 

análisis de los resultados. 
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3.1. Materiales  

Como materias primas para la preparación de las mezclas se emplearon materiales comerciales. Dos 

grados de PVOH suministrados por la empresa  Preflex S.A.y fabricados por la casa japonesa 

KURARAI, estos fueron el POVAL 105 con viscosidad entre 5,2 y 6,0 mPas y un grado de 

hidrólisis de 99% y el POVAL 203 con viscosidad entre 3,2 y 3,6 mPas y 88% hidrolizado. Por otra 

parte, el almidón fue suministrado por Corn Products Andina. Como plastificante se empleó 

glicerina industrial.  

 

La glicerina es un poliol muy abundante en la naturaleza, componente estructural de aceites y grasas 

naturales animales y vegetales, empleado en la elaboración de cosméticos y medicamentos, es 

entonces biodegradable y biocompatible [61]. Las características mencionadas, además de su 

compatibilidad con almidones y PVOH y su hidrofilicidad la han hecho un plastificante muy 

empleado para la modificación de propiedades de películas de almidón y PVOH [15, 18, 25, 62, 

63]. Adicionalmente, el plastificante mencionado estaba disponible en el laboratotio para el 

momento de comenzar la experimentación. Por las razones expuestas, la glicerina fue seleccionada 

como plastificante para el presente estudio. 

 

Para la obtención de las mezclas se requirió de vidriería de laboratorio como cilindros graduados, 

vasos de precipitado de capacidades entre 50ml y 2000 ml, agitadores de vidrio, cajas de petri, 

además de agitadores magnéticos y termómetro de 150 ºC ± 1ºC. En la obtención de las películas se 

emplearon moldes de silicona que facilitaron el desmoldeo de las mismas. 

 

3.2. Equipos   

En la Tabla 4, se presentan los equipos empleados en cada una de las fases del trabajo mostradas en 

la Figura 29. 

Tabla 4. Equipos empleados en la realización del proyecto. 

Fase Equipo Características 

Obtención de 

mezclas 

PVOH/St 

Balanza Mettler AE 100. Capacidad 100 g ± 0,0001 g. 

Plancha de calentamiento con agitación 

magnética Velp Scientifica 

Rango de trabajo 0ºC ï 370 ºC ± 

5,0 ºC. 

Fabricación de 

películas 

Horno de convección natural Daihan 

Labtech. Modelo LDO030N 

Rango de uso 5ºC ï 250º C. 

Precisión ± 1,0ºC. Controlador de 

tiempo hasta 99h 59 min. 

Horno de vacío VWR Scientific  

Bomba de vacío de membrana 

DOSIVAC DVR 95 

Max. 1,9/2,2 m
3
/h 80 mbar. 
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Tabla 4. Equipos empleadosé (continuaci·n) 

Determinación 

de propiedades 

de tensión 

Máquina de Ensayo Universales UTM 

Shimadzu 

Celda 5 KN 

Software Trapezium2, versión 2.24 

Micrómetro Mitutoyo Digital 0 ï 150 mm; ±0,01 mm. 

Vernier 0 ï 25 mm, 0,001 mm. 

Caracterización 

térmica 

Calorímetro Diferencial de Barrido 

DSC2910 TA Instrument 

Celda DTA 1600 ºC, accesorio de 

enfriamiento de Nitrógeno líquido,  

y termocuplas Platino ï 

Platino/13% Rodio, incrustadas en 

tubos de cerámica. Software 

Thermal Solution para el 

procesamiento de datos. 

Prensa encapsuladora  TA Instrument 

para capsulas abiertas 

 

 

 

Caracterización 

Morfológica 

Microscopio Electrónico de Barrido FEI 

QUANTA 200  
Consta de un cañón de electrones 

con su óptica, cámara de muestras, 

circuito de vacío, electrónica de 

detección, registro de imagen y 

software de análisis de imágenes, 

xT microscope control versión 2.01 

Pulverizador catódico SDC-050 Marca 

Balzers  

 

Difractómetro de Rayos X Difractometer Philips, Generator 

PW 1830, Control PW1740, 

Goniometer PW1820. 

Ensayos 

complementarios 

Espectrofotómetro de  Transformada de 

Fourier IR Prestige 21 Shimadzu 

Con porta muestras para películas 

delgadas, y software para el 

procesamiento de datos IR Solution 

 

 

3.3. Procedimientos  

3.3.1. Obtención de mezclas PVOH/St 

Para la obtención de las mezclas se prepararon soluciones de 3g de soluto en 100 ml de solvente. Se 

empleo como solvente agua destilada, como soluto se emplearon polialcohol vinílico (PVOH) 99% 

hidrolizado, PVOH 88% hidrolizado y almidón de yuca (St). Los porcentajes de mezcla  PVOH/St 

fueron los siguientes: 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 y 0/100. La composición de las mezclas 

preparadas se observa en la Tabla 5. 
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Tabla 5. Formulaciones empleadas para la preparación de las mezclas PVOH/St. 

DENOMINACIÓN  PVOH 99%H (%) PVOH 88%H (%) St (%) 
GLICERINA INDUSTRAL 

(g)/100ml de solvente 

100/0 OH/AL 99%H 100 0 0 0 

80/20 OH/AL 99%H 80 0 20 0 

60/40 OH/AL 99%H 60 0 40 0 

40/60 OH/AL 99%H 40 0 60 0 

20/80 OH/AL 99%H 20 0 80 0 

0/100 OH/AL 99%H 0 0 100 0 

100/0 OH/AL 88%H 0 100 0 0 

80/20 OH/AL 88%H 0 80 20 0 

60/40 OH/AL 88%H 0 60 40 0 

40/60 OH/AL 88%H 0 40 60 0 

20/80 OH/AL 88%H 0 20 80 0 

0/100 OH/AL 88%H 0 0 100 0 

100/0 OH/AL 99%H +1g G 100 0 0 1 

80/20 OH/AL 99%H +1g G 80 0 20 1 

60/40 OH/AL 99%H +1g G 60 0 40 1 

40/60 OH/AL 99%H +1g G 40 0 60 1 

20/80 OH/AL 99%H +1g G 20 0 80 1 

0/100 OH/AL 99%H +1g G 0 0 100 1 

100/0 OH/AL 88%H +1g G 0 100 0 1 

80/20 OH/AL 88%H +1g G 0 80 20 1 

60/40 OH/AL 88%H +1g G 0 60 40 1 

40/60 OH/AL 88%H +1g G 0 40 60 1 

20/80 OH/AL 88%H +1g G 0 20 80 1 

0/100 OH/AL 88%H +1g G 0 0 100 1 

100/0 OH/AL 99%H +2,5g G 100 0 0 2,5 

80/20 OH/AL 99%H +2,5g G 80 0 20 2,5 
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Tabla 5. Formulacionesé (continuaci·n) 

60/40 OH/AL 99%H +2,5g G 60 0 40 2,5 

40/60 OH/AL 99%H +2,5g G 40 0 60 2,5 

20/80 OH/AL 99%H +2,5g G 20 0 80 2,5 

0/100 OH/AL 99%H +2,5g G 0 0 100 2,5 

100/0 OH/AL 88%H +2,5g G 0 100 0 2,5 

80/20 OH/AL 88%H +2,5g G 0 80 20 2,5 

60/40 OH/AL 88%H +2,5g G 0 60 40 2,5 

40/60 OH/AL 88%H +2,5g G 0 40 60 2,5 

20/80 OH/AL 88%H +2,5g G 0 20 80 2,5 

0/100OH/AL 88%H +2,5g G 0 0 100 2,5 

 

Para la obtención de cada mezcla se uso un montaje como el mostrado en la Figura 30 siguiendo los 

siguientes pasos: 

a) Se agregó el peso de PVOH requerido a una cantidad medida de agua destilada y se sometió 

a calentamiento y agitación de 500 rpm  hasta que la solución se tornó transparente. Esto 

sucedía siempre después de los 90º, temperatura a la que la solubilidad del PVOH en agua 

es mayor. 

b) Se agregó el peso requerido de St a una cantidad medida de agua destilada y se sometió a 

calentamiento y agitación de 500 rpm hasta alcanzar la gelatinización del almidón de yuca. 

Esto ocurría a temperatura entre 68 ºC y 70 ºC, temperatura de gelatinización del almidón 

empleado. 

c) Una vez listas las soluciones preparadas en a  y b, se mezclaron empleando calentamiento y 

agitación de 500 rpm hasta la homogeneización de la mezcla, aproximadamente durante 10 

min. 

d) La mezcla se dejó en reposo hasta alcanzar temperatura ambiente. 

e) Los pasos a, b, c y d se realizaron para cada una de las formulaciones mostradas en la tabla 

3.  

f) Para aquellas formulaciones con contenido de glicerina industrial, esta se agregaba en el 

momento de mezclar las soluciones. 

Las cantidades en masa pesadas para lograr las proporciones PVOH/St mencionadas en la tabla 5, 

se midieron sin realizar un secado previo de las materias primas. 
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Figura 30. Preparación de las mezclas de acuerdo con las formulaciones presentadas en la Tabla 5. 

 

3.3.2. Fabricación de películas a partir de las mezclas obtenidas  

Para la obtención de las películas a partir de las mezclas, se realizó vaciado de cada una de las 

soluciones en un molde de silicona. A partir de las soluciones obtenidas se realizaron  las películas, 

empleando el proceso de vaciado en moldes de silicona. Una vez en el molde,  se sometió cada 

mezcla a vacío de 22 in Hg, con la finalidad de extraer el contenido de aire de las mezclas y evitar 

la presencia de burbujas en la película final. Posteriormente, se colocaron en un horno a 60 ºC hasta 

la evaporación de agua y la obtención de una película. El espesor de las películas obtenidas se 

controló a partir de la relación entre el área superficial del molde y el volumen de solución 

agregado, siendo la relación empleada para todos los casos, ¾ del área igual al volumen de solución 

empleado. En la Figura 31 se muestra el proceso de obtención de películas 

 

 

a                                                b                                              c 

Figura 31. Proceso para la fabricación de películas. a. Vaciado de la mezcla en el molde de 

silicona. b. Extracción del contenido de aire de las mezclas empleando presión de vacío. c. Secado 

de las mezclas a 60 ºC. 
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Una vez obtenidas las películas, se acondicionaron de acuerdo con la norma ASTM D618 [64], al  

menos 48 h a 23 °C ± 2 °C y 40%  ± 20% de humedad, y se prepararon para los diversos ensayos a 

realizar. Se realizaron 2 replicas de cada una de las formulaciones descritas en la Tabla 5. 

 

3.3.3. Determinación de las propiedades de tensión de  las mezclas 

Cada una de las formulaciones preparadas de acuerdo con la Tabla 5, se sometieron a ensayos de 

tensión después de 48 horas, 4 semanas y 8 semanas de acondicionamiento. El ensayo se realizó a 5 

probetas por formulación, tomando como base los parámetros de la norma ASTM D882 [65]. Para 

la obtención de las probetas se cortaron rectángulos de 100 mm de longitud por 10 mm de ancho, se 

tomaron tres medidas de cada una de las dimensiones de cada probeta, ancho, longitud y espesor, 

para la medición de las probetas se tomo en cuenta la norma ASTM D5947 ï 06 [66], luego se 

realizaron los ensayos de tensión a una velocidad de 10 mm/min.  Los datos de fuerzas y 

desplazamientos, así como los valores de Módulo de Young, esfuerzo y deformación a la fluencia, 

esfuerzo máximo y deformación al esfuerzo máximo, fueron calculados empleando el software 

TRAPEZIUM 2. En la Figura 32 se puede observar la geometría de las probetas ensayadas y un 

ensayo de tensión en curso. 

 

 

a                                                        b 

Figura 32. a. Probetas empleadas para realizar los ensayos de tensión. b. Ensayo de tensión 

realizado a una de las probetas. 
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3.3.4. Caracterización térmica  

Se realizó calorimetría diferencial de barrido (DSC) a las formulaciones PVOH/St, para los dos 

tipos comerciales de PVOH empleados en el estudio, sin contenido de plastificante. Para esto se 

extrajeron muestras de cada una de las películas obtenidas de pesos entre 6 y 13 mg. Las muestras 

se encapsularon en crisoles de aluminio, empleando la prensa mencionada en la Tabla 4. Cada una 

de las muestras fue sometida dos veces al método diseñado, tomando en cuenta para el análisis el 

segundo resultado en cada caso, esto con la finalidad de no registrar la historia térmica del material. 

Para la determinación de temperaturas de transición y entalpias se tomo como base la norma ASTM 

D 3418 ï 08 [67] 

Para las muestras del PVOH 99% hidrolizado y sus mezclas, se fijó una temperatura inicial de 

ensayo de 30ºC, la temperatura de equilibrio fue de -60ºC durante 10 min., posteriormente se realizó 

a una rampa de 10ºC/min hasta alcanzar una temperatura de 230ºC. Para las muestras de PVOH 

88% hidrolizado y sus mezclas, se utilizó el mismo método, excepto por que la rampa se realizó 

hasta 200 º. Los resultados obtenidos se analizaron empleando el software Thermal Análisis.  

 

3.3.5. Caracterización morfológica  

Se hizo Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) a las formulaciones PVOH/St, para los dos tipos 

comerciales de PVOH empleados en el estudio, sin contenido de plastificante. Para esto se realizó 

fractura en frío de las muestras de cada una de las formulaciones. La fractura en frío se llevó a cabo 

sumergiendo muestras de 100 mm por 10 mm en Nitrógeno líquido contenido en un recipiente de 

poliestireno expandido, durante 15 min. Una vez transcurrido este tiempo se tomó cada una de las 

muestras empleando pinzas y se realizó la fractura. 

 

Dada la naturaleza no conductora de los materiales poliméricos, fue necesario realizar 

recubrimiento metálico de oro - paladio a las superficies de observación, obtenidas con el 

procedimiento descrito para la fractura en frío. La metalización se realizó en condiciones de pre 

vacío  (<10-1 torr) con argón como gas de ataque (plasma) sobre una placa (cátodo) de oro-paladio 

(8:2)), la película se depositó sobre las muestras (ánodo) a corriente de descarga de +/- 50mA. El 

espesor de los recubrimientos obtenidos fue de 200 nm aproximadamente. La superficie de fractura 

se observó empleando 12,5 KV y magnificaciones entre 1.000X y 12.000 X. 

 

Para el ensayo de Difracción de Rayos X se cortaron muestras de 20 mm por 20 mm y se colocaron 

en porta muestras de aluminio, empleando plastilina para lograr nivelar la muestra con el porta 

muestras. Se empleo un ánodo de cobre con longitud de onda de 0,154056 nm, una velocidad de 

barrido de 1º/min y 2ɗ entre 5º y 60º. La Figura 33, se observa el montaje de las películas en el 

porta muestras, así como el equipo en el que se realizaron los ensayos. 
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a                                                                    b 

Figura 33. a. Montaje de las películas a ensayar en el porta muestras de aluminio. b. Difractómetro 

de Rayos X empleado. 

 

3.3.6. Ensayos complementarios  

Con la finalidad de identificar una posible interacción molecular entre los polímeros componentes 

de la mezcla, se realizaron espectros IR de transformada de Fourier a las formulaciones PVOH/St, 

para los dos tipos comerciales de PVOH empleados en el estudio, sin contenido de plastificante. 

Para lograr los espectros en modo de transmitancia, fue necesario preparar películas más delgadas 

que las obtenidas mediante el método explicado en la sección 3.3.2 de este documento. El método 

empleado para la obtención de las soluciones que dieron lugar a las películas, fue el mismo descrito 

en la sección 3.3.1. Una vez obtenida la mezcla, se vertieron 2 ml de cada solución sobre la 

superficie de un molde de silicona, empleando una micro pipeta, luego se colocó una película de 

polietileno (PE), esparciendo la gota depositada, posteriormente se llevaron al horno a 60 ºC hasta 

la evaporación total del agua empleada como solvente. Finalmente se separaron las películas 

delgadas de la película de PE y de la superficie de silicona. En la Figura 34 se muestra la 

preparación de las películas empleadas para el ensayo de TFIR. 

 

 
 

Figura 34. Preparación de las películas delgadas de las mezclas PVOH/St para FTIR. 
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3.4. Diseño Experimental  

Para el análisis estadístico de los resultados de propiedades de tensión de las mezclas se 

identificaron como variables de respuesta para cada formulación las siguientes: el módulo de 

tensión (E), el esfuerzo de fluencia ( f), la deformación a la fluencia ( f), el esfuerzo máximo ( m), 

la deformación al esfuerzo máximo ( m), el esfuerzo de ruptura ( r), la deformación a la ruptura ( r) 

y la energía a la ruptura (Er ). Como factores del experimento se tomaron en cuenta la composición 

(Ci), el tipo comercial de PVOH empleado (Pj(i)), el contenido de plastificante (Fk(i)) y el tiempo de 

acondicionamiento de las probetas (tl(ijk) ). El diagrama de estructura del diseño experimental para las 

variables de respuesta consideradas, se encuentra en la Figura 35. 

 

Figura 35. Diagrama de estructura del diseño de experimento empleado para analizar la 

dependencia entre las propiedades mecánicas de las mezclas y los factores experimentales 

definidos. 

 

3.4.1. Factores 

Como se mencionó, se tomaron en cuenta cuatro factores. La composición se refiere a los 

integrantes de la formulación, estos pueden ser: PVOH 99% hidrolizado, PVOH 88% hidrolizado, 

almidón de yuca y glicerol como plastificante. En cuanto al PVOH se emplearon dos tipo 

comerciales, que difirieron en el porcentaje de hidrólisis. Se realizaron formulaciones sin 

plastificante y con contenidos de 1 g y 2,5 g por cada 100 ml de solución. Finalmente, las películas 
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obtenidas a partir de las formulaciones se sometieron a tiempos de acondicionamiento de 48h, 4 

semanas y 8 semanas. Los factores y sus respectivos niveles se muestran en la Tabla 6.  

 

Tabla 6. Factores del diseño experimental y sus respectivos niveles. 

FACTORES NIVELES 

Composición (PVOH/St) 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100 

Tipo de PVOH 99% hidrolizado y 88% hidrolizado 

Contenido de plastificante (g/100ml de solución) 0, 1 y 2,5 

Tiempo de acondicionamiento 48h, 4 semanas y 8 semanas 

 

3.5. Análisis de Resultados 

Para el estudio de resultados, se identificaron las distribuciones estadísticas que se ajustaron a los 

datos experimentales, estas resultaron ser la Weibull y la Logarítmica. Para estas distribuciones se 

calcularon los coeficientes de correlación, las medias estadísticas, las desviaciones estándar y los 

coeficientes de parámetros de la función Weibull. Finalmente, se relacionó el significado físico de 

los parámetros Weibull con el comportamiento de los fenómenos observados. El procedimiento 

descrito se realizó empleando el programa MINITAB.   
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Capitulo 4. Resultados y análisis de resultados.  

A continuación se presentan los resultados obtenidos a través del trabajo realizado, así como el 

análisis de estos resultados, con miras al cumplimiento de los objetivos planteados al inicio de la 

investigación.  

 

4.1. Películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St  

Se obtuvieron películas dimensionalmente estables a partir de las 36 formulaciones mostradas en la 

Tabla 5. Las mismas presentaron espesores que oscilaron entre 01, mm a 0,4 mm. En esta sección 

se presentaran fotografías de las películas obtenidas y se describirán las características de las 

mismas a nivel macroscópico. Al mismo tiempo se establecerán las posibles causas para el 

comportamiento observado. Esto permitirá construir las bases para el análisis de las propiedades 

mecánicas obtenidas, y de los ensayos de caracterización realizados. Las Figura 36 a 40 muestran 

las películas de las mezclas PVOH/St, empleando los dos tipos de PVOH previstos, almidón de 

yuca y contenido de plastificante según el caso. 

 

Las películas de PVOH 99% hidrolizado y PVOH 88% hidrolizado, sin contenido de plastificante, 

mostradas en las figuras 36 a y 37 a son translucidas, lisas y brillantes, homogéneas en toda su 

superficie y flexibles. Por su parte, las películas de almidón, sin contenido de plastificante, de las 

figuras 36 f y 37 f, presentan opacidad, son homogéneas en toda su superficie, frágiles y 

quebradizas.  

 

La apariencia de las películas cambia a medida que aumenta el contenido de almidón. Las mezclas 

con 20% de almidón, mostradas en las figuras 36 b, 37 b, 38 b, 39 b, 40 b y 41 b, tienden a ser 

homogéneas en toda su superficie, pero de mayor opacidad, debido a la presencia del almidón, al 

mismo tiempo, pierden flexibilidad, ganado en fragilidad y rigidez, en relación con las muestras de 

PVOH puro. Por su parte las mezclas PVOH/St, para los dos tipos PVOH y los contenidos de 

plastificante previstos, en proporción 20/80, mostradas en las figuras 36 e, 37 e, 38 e, 39 e, 40 e y 

41 e, son homogéneas y presentan opacidad  muy similar a la de las muestras 0/100, sin embargo 

son menos rígidas y frágiles que las películas de almidón puro. Es importante desatacar que, aparte 

de las formulaciones de polímeros puros,  sólo las formulaciones con proporciones POVOH/St, de 

80/20 y 20/80, para los dos tipos de PVOH empleados y las dos proporciones de plastificante 

previstas, son macroscópicamente homogéneas. 
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a                                                                      b 

 
c                                                                      d 

 
e                                                                      f 

 

Figura 36. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 99% hidrolizado 

con almidón de yuca, PVOH/St: a. 100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. 
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a                                                                      b 

 
c                                                                      d 

 
e                                                                     f 

 

Figura 37. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado 

con almidón de yuca, PVOH/St: a. 100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. 

 

Distinto a las formulaciones discutidas en los párrafos anteriores, las mezclas en proporciones 60/40 

y 40/60, correspondientes a las figuras 36 c, 36 d, 37 c, 37d, 38 c, 38 d, 39 c y 39 d, son 

heterogéneas, presentando zonas translucidas, flexibles y brillantes intercaladas con zonas opacas, 
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frágiles y quebradizas, dando la apariencia de tener zonas ricas en almidón, correspondientes con 

las de mayor opacidad y zonas ricas en PVOH, correspondientes a las de mayor brillo, flexibilidad y 

transparencia. Esta apariencia heterogénea puede ser una evidencia de baja miscibilidad entre los 

componentes de la mezcla a las proporciones mencionadas. Por su parte, las películas de las figuras 

40 c, 40 d, 41 c y 41 d, de proporciones PVOH/St 60/40 y 40/60, pero con los contenidos de 

plastificante mostrados en la Tabla 5, presentan una apariencia más homogénea que las 

formulaciones de las mismas proporciones, sin contenido de glicerina. Esto puede ser un indicio de 

que la glicerina industrial actúa como un compatibilizante de los polímeros de la mezcla.  

 

Las formulaciones con contenido de plastificante mostradas en las figuras 38, 39, 40 y 41, se tornan 

turbias, en comparación con las formulaciones PVOH/St sin contenido de plastificante, de las 

figuras 36 y 37. Adicionalmente, aumentan su flexibilidad si se comparan con sus pares, sin 

contenido de plastificante. Esto puede deberse al efecto del plastificante sobre las moléculas de 

polímero. Los plastificantes son moléculas de menor tamaño que ocupan lugares entre las cadenas, 

disminuyendo la interacción entre ellas y actuando como rolineras, favoreciendo el movimiento de 

cadenas entre sí. De esta manera, las películas con contenido de plastificante se tornaron más 

flexibles [15, 63].  

 

Adicionalmente se observó exudación de plastificante a la superficie de la película, para los dos 

contenidos de plastificante, esto puede deberse a una incompatibilidad entre los componentes de la 

mezcla o a una mayor compatibilidad de alguno de los componentes de la mezcla con las sustancias 

que se encuentran alrededor. Especialmente, las formulaciones con mayor contenido de glicerina, 

mostradas en las figuras 40 y 41 presentaron glicerina en su superficie de manera copiosa, haciendo 

a las películas pegajosas y difíciles de manipular, debido a su falta de resistencia mecánica a 

cualquier tipo de esfuerzo, esto se verá reflejado en los resultados de los ensayos de tensión, 

tratados en la sección 4.2.  

 

La miscibilidad determina, la capacidad de una mezcla de dos o más componentes, de generar un 

sistema de una sola fase, sólida o líquida. En mezclas de moléculas pequeñas, la causa de la 

miscibilidad es un aumento considerable en la entropía de la mezcla con respecto a la entropía que 

presentan los componentes de la mezcla cuando se encuentran puros, pero este no es el caso de los 

polímeros. La entropía de mezclas polímero/polímero, es pequeña, de esta manera, sistemas de una 

sola fase, son difíciles de obtener. Además, la miscibilidad de los componentes de una mezcla 

puede ser ambigua, ya que depende del método empleado para obtener la mezcla y un sistema de 

una sola fase, con aparente miscibilidad, puede no serlo a nivel molecular. 
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a                                                                      b 

 
c                                                                      d 

 
e                                                                     f 

 

Figura 38. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 99% hidrolizado 

con almidón de yuca más 1 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. 
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a                                                                      b 

 
c                                                                      d 

 
e                                                                     f 

 

Figura 39. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado 

con almidón de yuca más 1 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. 
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Dadas dos sustancias 1 y 2, la condición requerida para que se mezclen, es que la energía libre de 

Gibbs de la solución G12, sea menor que la suma de las energías libres de Gibbs de los componentes 

de la mezcla por separado G1 y G2, es decir, se debe cumplir la Ec. 12. 

    Ec. 12 

La energía libre de Gibbs de la mezcla se relaciona con la entalpía de la mezcla ȹHm y la entropía 

de la mezcla ȹSm a través de la relación mostrada en la Ec. 13 

    Ec. 13 

Para una solución ideal  , esta condición se cumple cuando las fuerza intermoleculares 

entre moléculas iguales y diferentes, es similar. El modelo de red (laticce), puede emplearse para la 

entropía de la mezcla y por tanto la energía libre de Gibbs puede hallarse a través de la Ec. 14 

 

Donde x1 y x2 son las fracciones molares de los componentes de la mezcla, n es el número de moles 

total y R es la constante de los gases. El modelo de red, sólo toma en cuenta las interacciones con 

los primeros vecinos. Asumiendo que no hay fuerzas de atracción como puentes de hidrógeno, o 

formación de complejos, y que la mezcla se da al azar, la entalpía de la solución se puede expresar a 

través de la Ec. 15 [39, 68]. 

    Ec. 15 

Donde: 

: es el número de coordinación de la red. 

: es el número de Avogadro 

: es el parámetro de interacción segmento ï segmento 

: el intercambio de energía de contacto 

 

Esta ecuación se relaciona con el parámetro de solubilidad de Hildebrand ŭi, parámetro de la Ec. 16, 

en la que Vm es el volumen molar. El concepto inicial de parámetro de solubilidad es válido para 

sistemas que involucren interacciones dispersivas, y no se ajusta a sistemas en los que se presenten 

interacciones tipo puente de hidrógeno o interacciones donador ï aceptor, sin embargo, a través del 

tiempo se han desarrollado modelos de parámetros de solubilidad en los que se toman en cuenta las 

contribuciones debidas a las fuerzas dispersivas, a la polaridad del sistema y a los posibles puentes 

de hidrógeno que se pueden formar [39, 68, 69]. 

    Ec. 16 
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a                                                                      b 

 
c                                                                      d 

 
e                                                                     f 

 

Figura 40. Fotografías de las películas obtenidas  a partir de las mezclas PVOH 99% hidrolizado 

con almidón de yuca más 2,5 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. 
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a                                                                      b 

 
c                                                                      d 

 
e                                                                     f 

 

Figura 41. Fotografías de las películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado 

con almidón de yuca más 2,5 g de glicerina industrial por cada 100 ml de solvente, PVOH/St: a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100. 
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Por otro lado, a medida que la temperatura decrece, el parámetro de interacción aumenta, las 

interacciones entre las moléculas disminuyen la favorabilidad de la mezcla y puede alcanzarse un 

estado en el que se dé la separación de fases.  

 

La separación de fases y solubilidad límite juega un importante papel en situaciones prácticas, por 

lo que es de vital importancia establecer el comportamiento de las fases de una mezcla. Se pueden 

establecer las condiciones de miscibilidad derivando la ecuación de Flory ï Huggins (FH) con 

respecto al número de moléculas del solvente y definiendo los puntos de inflexión. La primera 

derivada de FH mencionada se observa en la Ec.17. 

    Ec. 17 

Los máximos y mínimos pueden calcularse igualando la Ec. 16 a cero. La curva binodal coincide 

con el conjunto de puntos en la primera derivada de la energía libre de Gibbs, con respecto a la 

composición es cero. Finalmente, la miscibilidad entre los componentes de una mezcla de 

polímeros se da cuando se satisface la condición enunciada en la Ec. 18. 

    Ec. 18 

El modelo FH, inicialmente desarrollado para soluciones de polímeros, puede extenderse a mezclas 

de polímeros si se toma en cuenta el concepto de volumen de referencia VR, que es adecuado para 

mezclas de polímeros de unidades repetitivas pequeñas. Para una mezcla de polímeros, la entropía 

combinatoria de mezclado ȹSm puede expresarse de acuerdo con la Ec. 19. Donde r i representa el 

número de segmentos de cadena  del componente i por molécula, en relación con el volumen de 

referencia VR, űi es la fracción de volumen correspondiente, y V es el volumen molar total de los 

componentes. 

    Ec. 19 

Para una mezcla binaria de dos polímeros, , la energía libre de Gibbs de la mezcla, puede calcularse 

a través de la Ec. 20 

    Ec. 20 

El valor crítico del parámetro de interacción puede ser calculado a través de la derivación de la Ec. 

19., dando lugar a la Ec. 21. 

    Ec. 21 
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Para que el valor de  sea más pequeño que el de los polímeros por separado,  debe ser muy 

pequeño y por tanto, los parámetros de solubilidad deben estar muy cercanos[39, 68]. 

 

Con la finalidad de dar explicación al comportamiento observado en las películas obtenidas en el 

laboratorio para las mezclas PVOH/St, empleando PVOH 99% y 88% hidrolizados, se realizó el 

cálculo de la energía libre de Gibbs para los sistemas obtenidos en el presente estudio, esto se hizo 

empleando la Ec. 13, ȹH y ȹS se obtuvieron a trav®s de las ecuaciones 15 y 19 respectivamente. 

Para calcular ȹH, es necesario hallar el par§metro de interacción ɢ12, como es posible observar en la 

ecuación 16, el parámetro interacción depende de los parámetros de solubilidad de los componentes 

de la mezcla [68, 70].  

 

Para el cálculo del parámetro de solubilidad se empleó el método de Hoftyzer y Van Krevelen 

(1976), en el que se calculan las contribuciones debidas a las fuerzas dispersivas (ŭd), a las fuerzas 

polares (ŭp) y a las fuerzas debidas a puentes de hidrógeno (ŭh), de cada uno de los grupos químicos 

de los componentes de la mezcla al par§metro de solubilidad ŭ. Finalmente, el parámetro de 

solubilidad se calcula a través de la ecuaciones 22 a 25 [69]. 

222

hpd
    Ec. 22 

Donde: 

V

Fdi

d               Ec. 23 

V

F pi

d

2

         Ec. 24 

V

Fhi

d            Ec. 25 

Por su parte, Fdi se refiere a las fuerzas de dispersión, Fpi está relacionado con las fuerzas polares y 

Fhi se debe a las fuerzas ocasionadas por los puentes de hidrógeno. Los parámetros de solubilidad 

obtenidos para los polímeros empleados se muestran en la Tabla 7. 
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Tabla 7. Parámetros de solubilidad calculados para el almidón de yuca, el PVOH 99% hidrolizado 

y PVOH 88% hidrolizado, empleando el método de Hoftyzer y Van Krevelen [69]. 

Polímero Parámetro de Solubilidad (ŭ) 

(MJ/m
3
)
1/2

 

Almidón de yuca 27,18 

PVOH 99% H 29,84 

PVOH 88% H 27,98 

 

Las figuras 42 y 43 muestran la variación de la energía libre de Gibbs de la mezcla, con el aumento 

del contenido de almidón de yuca. Los cálculos se realizaron para 293 K y 333K, que corresponden 

con la temperatura ambiente promedio y la temperatura a la que se realizó el secado de las películas. 

XPVOH
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Figura 42. Energía libre de Gibbs (ȹG) calculada, contra contenido de PVOH (XPVOH), para las 

mezclas PVOH/St, con contenido de PVOH 99% hidrolizado a 293 K y 233K. 

 

Como se puede observar en la figura 42, teóricamente el almidón de yuca y el PVOH 99% 

hidrolizado no son solubles en ninguna composición a las temperaturas seleccionadas, ya que no se 

cumple la condición dada por la ecuación 12, es decir, la energía libre de Gibbs de la mezcla es 

mayor a cero en todos los rangos de composición. 
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Por su parte, en la figura 43 se observa la variación de la energía libre de Gibbs para el sistema 

PVOH/St, con contenido de PVOH  88% hidrolizado. En este caso, ȹG es menor a cero para todas 

las proporciones de mezcla, es decir cumple con la condición de solubilidad dada en la ecuación 12 

a 293 K y 333K. En el caso de 333 K, los cálculos predicen un sistema de una sola fase para todas 

las composiciones de mezcla,  coincidiendo esto con la observación de la apariencia macroscópica 

de la mezcla a una temperatura similar en el laboratorio. De otra forma, para la temperatura de 293 

K, los puntos mínimos de energía para los que la mezcla es estable y no se presentaría separación de 

fases, están alrededor de 0,1 y 0,95 partes de PVOH 88% hidroizado, como se puede notar en las 

figuras 43 (a) y 43 (b) respectivamente. 

X
PVOH
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(b) 

Figura 43. (a) Energía libre de Gibbs (ȹG) calculada, contra contenido de PVOH (XPVOH), para las 

mezclas PVOH/St, con contenido de PVOH 88% hidrolizado a 293 K y 333K. (b) Detalle del 

grafico a) para composiciones de 0,7 a 1 partes de almidón a 293K. 
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En el caso de las mezclas que presentan apariencia heterogénea y aparente separación de fases, esto 

puede deberse a que la condición de miscibilidad, presentada en la ecuación Ec. 17, no se cumple. 

Por otro lado, los valores de los parámetros de solubilidad para los polímeros componentes de la 

mezcla pueden no estar suficientemente cerca entre sí, generando un valor de  mayor que la 

energía libre de Gibbs de los componentes por separado. Como se puede observar en la tabla 5, la 

diferencia entre los parámetros de solubilidad calculados para el almidón de yuca y el PVOH 99% 

hidrolizado es de 2,66. Esta diferencia para el mismo almidón y el PVOH 88% hidrolizado es de 

0,8, tomando en cuenta esto, podría esperarse mayor interacción y solubilidad entre el almidón y el 

PVOH 88% hidrolizado que para el sistema conformado por el almidón y el PVOH 99% 

hidrolizado. 

 

Como se mencionó anteriormente, el proceso de preparación de la mezcla puede influir sobre la 

miscibilidad entre sus componentes. En el caso del proceso de preparación de las películas 

PVOH/St, se observó que con menos de un minuto de mezcla con agitación a temperaturas 

alrededor de 80ºC los diferentes sistemas PVOH/St alcanzaban la homogeneidad. Sin embargo, no 

todas las películas alcanzaron la apariencia homogénea que exhibían las mezclas antes de la 

evaporación del solvente. Para observar que podría estar sucediendo en el tiempo en el que se daba 

la evaporación del agua destilada para la obtención de la mezcla, se tomaron las porciones sobrantes 

de las soluciones PVOH/St, para PVOH 99% hidrolizado preparadas, sin contenido de 

plastificantes, se colocaron en frascos sometiéndolas a reposo durante hora, tiempo después del cual 

se observó la separación de fases, tal como se presenta en la Figura 44. 

 
a                           b                                 c                         d 

Figura 44. Mezclas de soluciones PVOH/St, con PVOH 99% hidrolizado sin contenido de 

plastificante, después de una hora de reposo. a. 80/20, b. 60/40, c. 40/60 y d. 20/80. 

Como se observa, las proporciones 40/60 y 60/40, presentan separación de fases evidente. En el 

caso de la formulación 80/20, es posible ver un depósito blanquecino en el fondo del frasco, que 

corresponde con el almidón de yuca, sin embargo, también puede notarse que la solución de 
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almidón se difunde parcialmente a la fase traslucida, correspondiente con la solución de PVOH. En 

el caso de la mezcla 20/80, no se aprecia separación de fases, la solución de mezcla es uniforme y 

homogénea. Puede relacionarse directamente la apariencia de las películas, con la de las soluciones 

dejadas en reposo por una hora. Las soluciones una vez vertidas en el molde de silicona permanecen 

en reposo por tiempos superiores a una hora, ya que los tiempos de evaporación del agua destilada 

hasta la obtención de las películas varían entre 8 a 36 horas, dependiendo de la composición de la 

mezcla, siendo mayores los correspondientes a las formulaciones de almidón de yuca 0/100. 

 

4.2. Propiedades de resistencia a la tensión de las pelícu las 

obtenidas  

Se sometieron a ensayos de tensión las mezclas de PVOH/St en proporciones 100/0, 80/20, 60/40, 

40/60, 20/80 y 0/100, empleando PVOH hidrolizados 88% y 99%. Además se emplearon 

contenidos de plastificante de 1g y 2g por cada 100 ml de solución, cada una de las formulaciones 

se sometió a tiempos de acondicionamiento de 48 horas, 4 semanas y 8 semanas. Se definieron 

como variables de respuesta las propiedades mecánicas: modulo de tensión (E), esfuerzo de fluencia 

f, deformación al esfuerzo de fluencia f, esfuerzo máximo m, deformación al esfuerzo máximo 

m, esfuerzo de ruptura r, deformación al esfuerzo de ruptura r y energía a la ruptura (ER). Se 

realizó el análisis estadístico de los resultados y se determinó que los factores, tipo de PVOH, 

composición y contenido de plastificante son significativos para las variables de respuesta, mientras 

que el factor tiempo de acondicionamiento, resultó ser significativo solo para el módulo de tensión 

y el esfuerzo máximo. 

 

4.2.1. Influencia de la composición de las mezclas  

La figura 45 muestra el comportamiento de las mezclas preparadas utilizando PVOH 99% 

hidrolizado, frente a los ensayos de tensión. En la formulación 100/0, correspondiente con el PVOH 

puro, la parte recta de la curva esfuerzo deformación, presenta una pendiente menor que la del resto 

de las formulaciones. Esto concuerda con lo esperado para el PVOH, cuyas películas eran más 

flexibles que aquellas con algún contenido de almidón. La elongación a la ruptura, para este 

material, está alrededor de 105%. Por su parte el almidón puro, representado por la formulación 

0/100, presenta una deformación a la ruptura de 4,7% aproximadamente y una pendiente de la parte 

recta de la curva, evidentemente mayor que la del PVOH. Resultados similares fueron encontrados 

por Galdeano et. al. (2009) y Alves et. al. (2000) [15, 18].  

 

Las películas de almidón, presentan una apariencia rígida y quebradiza, esto explica su 

comportamiento en el ensayo, en el que se observaron mayores módulos y menores elongaciones 

con respecto al PVOH 99% hidrolizado. Estos comportamientos pueden explicarse a través de la 
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estructura de los polímeros ensayados, mientras que el PVOH presenta una cadena carbonada lineal, 

con sustituyentes tipo hidrogeno y hidroxilo, que le permiten movilidad y flexibilidad molecular, el 

almidón está compuesto por amilosa y amilopectina cuya cadena principal presenta anillos, este tipo 

de estructura genera rigidez molecular y hace a la molécula muy poco flexible. Así, el PVOH 

presenta una mayor elongación a la ruptura y una menor resistencia a ser deformado por el esfuerzo 

de tensión que el almidón. Por su por su parte el almidón, dada su rigidez presentará mayor 

resistencia  la deformación bajo tensión, lo que se traduce en una mayor pendiente de la zona 

elástica de la curva y una menor capacidad para la elongación. 

 

Es importante resaltar que las mezclas no presentan un comportamiento que refleje el aporte 

ponderado de sus componentes, por el contrario, desde que se agrega 20% de almidón al PVOH, se 

disminuye drásticamente la deformación a la ruptura y aumenta el modulo de tensión. Las mezclas 

casi reproducen el comportamiento del almidón puro con deformaciones a la ruptura que están entre 

4,5% y 6,5% aproximadamente y pendientes de la zona elástica que se superponen. Esto da un 

indicio de poca compatibilidad e interacción entre el PVOH 99% hidrolizado y el almidón de yuca 

empleados para esta investigación. 
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Figura 45. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 99% hidrolizado 

 

En la Figura 46, se tiene el comportamiento de las películas de PVOH/St preparadas a partir de 

PVOH 88% hidrolizado. El comportamiento del PVOH puro, se muestra a través de la formulación 
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100/0, similar al PVOH 99% hidrolizado, presenta un deformación a la ruptura de alrededor de 

93,4%, en cuanto a la pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo ï deformación, es menor que 

para las formulaciones que presentan contenido de almidón. Por su parte el almidón muestra las 

características ya descritas de baja elongación y alta pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo 

deformación.  

 

Las mezclas del almidón con el PVOH hidrolizado 88%, muestran comportamientos que pueden ser 

una evidencia de cierto grado de compatibilidad entre los polímeros, ya que a diferencia de lo 

observado para las mezclas de almidón con PVOH 99% hidrolizado, estas presentan 

comportamientos de resistencia a la tensión y elongaciones que están entre las presentadas por los 

materiales puros.  

 

Mientras que para los materiales puros la deformación es de 4,7% para el almidón y 93,4% para el 

PVOH 88% hidrolizado, para las mezclas se observan deformaciones que están entre 3,3% y 20,8%. 

Por su parte, el esfuerzo máximo presentado por los materiales puros es de 37,4 MPa para el 

almidón y 15,7 MPa para el PVOH 88% hidrolizado, por su parte las mezclas arrojaron esfuerzos 

máximos que están entre 15,4 MPa y 20, 4 MPa.  

 

Dados los resultados observados, se puede decir que las mezclas de PVOH hidrolizado 88% y 

almidón de yuca, permite obtener materiales que presentan una elongación superior a la del almidón 

puro con una resistencia a la tensión superior a la presentada por el PVOH 88% hidrolizado. Es 

decir con esta mezcla se logra reducir la rigidez y consiguiente fragilidad del almidón, y aumentar 

los esfuerzos máximos característicos del PVOH puro. 

 

En relación con las propiedades características de los PVOH hidrolizados 99% y 88%, es posible 

observar en las figuras 45 y 46 que el PVOH 99% hidrolizado presenta un esfuerzo máximo que 

esta alrededor 29,5 MPa, mientras que la misma propiedad para el PVOH 88% hidrolizado es de 

15,6 MPa. Por otro lado la diferencia en elongación a la ruptura entre los dos tipos de PVOH está 

alrededor de 11%, siendo mayor la elongación a la ruptura para el PVOH 99% hidrolizado. La 

diferencia entre el esfuerzo máximo soportado por los dos materiales puede deberse a una posible 

mayor cristalinidad del PVOH 99% hidrolizado, con respecto al 88% hidrolizado. Es conocido que 

el PVOH se obtiene a partir de la hidrolisis del polivinil acetato PVA, así cuando se dice que un 

PVOH tiene un porcentaje de hidrólisis, esto hace referencia a porcentaje de grupos acetatos del 

PVA que fueron hidrolizados y puede dar una idea del contenido de grupos acetatos residuales en el 

PVOH. Se puede inferir que la presencia de grupos acetatos en el PVOH, es fuente de 

irregularidades en la cadena, un grupo acetato es un sustituyente de mayor tamaño que el hidroxilo, 

lo que generara dificultades para el doblamiento de la cadena y el consiguiente ordenamiento 



88 

 

molecular. En este orden de ideas, el PVOH 88% hidrolizado, puede presentar menor cristalinidad 

que el PVOH hidrolizado 99%, y es probable que el menor contenido cristalino del PVOH 88% 

hidrolizado disminuya el esfuerzo máximo que puede soportar el material, con relación al PVOH 

99% hidrolizado. 
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Figura 46. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 88% hidrolizado. 

 

4.2.2. Influencia del contenido de plastificante  

Cómo se puede observar en la Figura 47 y en la Figura 48, para las mezclas de PVOH/St, de los dos 

tipos de PVOH empleados, el módulo de tensión, el esfuerzo a la fluencia, el esfuerzo máximo, y el 

esfuerzo de ruptura disminuyen al agregar glicerina industrial. El Módulo de tensión, es la 

pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo deformación y físicamente se refleja en la 

resistencia que oponga un material a ser deformado bajo este esfuerzo. Los materiales rígidos 

tienden a tener módulos de tensión más altos que los de materiales con mayor flexibilidad.  La 

disminución del módulo con el aumento del contenido de plastificante puede deberse a la presencia 

de las moléculas del plastificante, de bajo peso molecular, entre las cadenas del PVOH y el almidón 

de yuca, separándolas entre si y disminuyendo los puentes de hidrógeno  e interacciones en general.  
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éContinuaci·n Figura 47 
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Figura 47. Propiedades mecánicas de las mezclas PVOH/St, para PVOH 99%hidrolizado, en las 

composiciones 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100, y diferentes contenidos de glicerina 

industrial. Sin glicerina (¹), 1g de glicerina industrial por cada 100 ml de solución (Ã) y 2,5 g de 

glicerina por cada 100 ml de solución (Ï). 

 

El efecto de disminución del módulo y los esfuerzos soportados por el almidón en presencia de 

plastificantes ha sido reportado por Mali et. al. (2005, 2006), Chang et. al (2006) y Galdeano, et. al 

(2009) [18, 28, 29, 71].  Así mismo, la presencia del plastificante puede disminuir el grado de 

cristalinidad de las mezclas y los materiales puros al disminuir la capacidad de empaquetamiento 

ordenado de las moléculas, debido a la presencia de las moléculas del plastificante. De esta manera, 

se afectan dos de los factores que inciden en la resistencia a la tensión de los materiales poliméricos, 

la posibilidad de empaquetamiento ordenado y la interacción polímero-polímero que puede existir 

entre moléculas de almidón, entre moléculas de PVOH  e interacciones mixtas es decir  entre 

almidón y PVOH. Lo anterior para todas las formulaciones de mezclas y materiales puros 

estudiados. 

 

Una explicación similar se le puede dar a la disminución de m, f, r. El f  indica el esfuerzo en el 

que el material deja de presentar deformación elástica, es decir con posibilidades de recuperación, y 

entra en la zona plástica de deformación, normalmente coincide con el inicio de la formación del 

cuello en la probeta. En la curva  vs. , el esfuerzo de fluencia coincide con el cambio de 

pendiente de la curva esfuerzo vs deformación, a partir de allí se observa una deformación 

apreciable en la probeta.  Al disminuir las interacciones moleculares, el esfuerzo necesario para 

iniciar una deformación plástica será menor. Con respecto al efecto de la disminución de la 

g h 
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cristalinidad, la red cristalina favorece la resistencia del material a ser deformado, al disminuir la 

cristalinidad, disminuirá el esfuerzo necesario para que comience a darse la fluencia, es decir el 

movimiento relativo entre moléculas que macroscópicamente se observa como deformación. 

 

El esfuerzo máximo se refiere al mayor esfuerzo soportado por el material durante el ensayo de 

tensión. Por su parte, el esfuerzo de ruptura se refiere al esfuerzo que soporta el material en el 

momento de la falla de la probeta, durante el ensayo. Estos parámetros, al ser indicativos de la 

resistencia del material frente a un esfuerzo de tensión, serán influidos de la misma manera que el 

módulo y el esfuerzo de fluencia por la presencia de plastificante y la consecuente disminución en 

la cristalinidad y la interacción molecular. Tal como reporta Mali et. al. (2005), al introducir 

moléculas pequeñas de plastificante en la red de las formulaciones, la matriz se vuelve menos densa 

y el movimiento de las moléculas entre si se facilita bajo la aplicación de un esfuerzo [29]. 

 

En la Figura 47 c, e y g se muestran las graficas de f, m, y r vs. deformación, respectivamente. 

Para el esfuerzo de fluencia, se observa que para el PVOH puro, un mayor contenido de 

plastificante aumenta la deformación a la fluencia, esto puede deberse al efecto del plastificante 

sobre el material. Macroscópicamente, las películas con plastificante son menos rígidas, como se 

había mencionado anteriormente, esto puede deberse a la disminución en la interacción molecular 

polímero - polímero en la mezcla. Sin embargo, dada la estructura de la glicerina industrial, es 

posible que se den interacciones entre las cadenas de polímero y las moléculas de plastificante, estas  
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Figura 48. Propiedades mecánicas de las mezclas PVOH/St para PVOH 88%hidrolizado, en las 

composiciones 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100, y diferentes contenidos de glicerina 

industrial. Sin glicerina (¹), 1g de glicerina industrial por cada 100 ml de solución (Ã) y 2,5 g de 

glicerina por cada 100 ml de solución (Ï). 
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interacciones permiten mayor deformación del material, aunque menor resistencia a la tensión, 

como se explicó anteriormente. En este caso se cumple que a mayor contenido de plastificante, 

mayor es la deformación alcanzada por el material [15, 26, 28, 29]. 

 

Por su parte, la mezcla 80/20, obtenida a partir del PVOH 99%, muestra un comportamiento 

diferente. En este caso se tiene que las probetas provenientes de películas con 1 g de plastificante 

por 100 ml de solución, presentan mayor deformación que aquellas con 2,5g de plastificante en 100 

ml de solución. Al igual que en el caso anterior, las películas sin plastificante presentaron la menor 

deformación. Este comportamiento puede indicar que existe una concentración critica de 

plastificante en la que las interacciones polímero ï polímero, influyen menos que las interacciones 

polímero - plastificante, esto genera una diminución de la resistencia del polímero a la tensión y una 

ruptura a bajos esfuerzos y bajas deformaciones. De hecho se observó que algunas de las 

formulaciones con el mayor contenido de plastificante, no podían ser manipuladas sin ocasionar 

daños en las probetas, algunas eran prácticamente cortadas por las mordazas en el momento del 

montaje y por esa razón algunas formulaciones con el mayor contenido de plastificante no pudieron 

ser ensayadas. Para la proporción 60/40, la mezcla sin plastificante presenta una deformación menor 

que las mezclas con plastificante, además se puede observar que las deformaciones para las mezclas 

con 1 g  por cada 100 ml de solución y 2,5 g por cada 100 ml de solución, los valores de 

deformación se superponen en la gráfica. También se observan valores muy similares de 

deformación para las proporciones 40/60 y 20/80 con las dos proporciones de plastificante usadas. 

En el caso de la formulación de almidón, no fue posible realizar el ensayo para la mezcla con mayor 

contenido de plastificante, por presentar inestabilidad dimensional frente a las condiciones de 

ensayo  

 

Para las figuras 48 e y g, que muestran el comportamiento de deformación al esfuerzo máximo y 

deformación a la ruptura, para las mezclas realizadas a partir de PVOH 88% hidrolizado Se observa 

para la composiciones 100/0, 80/20 y 60/40, que la formulación que evidenció mayor deformación, 

fue en los tres casos, aquella con contenido de plastificante de 1g por cada 100 ml de solución. Las 

formulaciones con 2,5 g de plastificante por cada 100 ml de solución, presentaron deformaciones 

menores a las presentadas por las formulaciones con 1g de plastificante por cada 100 ml de 

solución, pero mayores a las formulaciones sin plastificante. Como se mencionó anteriormente, las 

películas sin plastificante se mostraron más rígidas que aquellas con contenido de plastificante, esto 

se reflejó en mayores propiedades de módulo y resistencia a la tensión para estas y menores 

deformaciones. Al agregar plastificante, la resistencia a la tensión baja, pero al mismo tiempo el 

material es más flexible y  presenta menor resistencia a ser deformado bajo tensión, como resultado, 

se aumenta la deformación del material. Sin embargo, al aumentar la cantidad de plastificante en la 

formulación, se llega a un punto en el que la separación intermolecular provocada por la presencia 

de las moléculas de plastificante entre las moléculas de polímero, disminuye la capacidad de 

interactuar con otras moléculas de polímero, genera una muy baja resistencia la tensión, provocando 

que las probetas fallen a bajos esfuerzos y bajas deformaciones. 
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El comportamiento de deformación vs composición, observado para las formulaciones preparadas a 

partir de PVOH 88% hidrolizado se muestra en la Figura 48 c, e y g. Se observan hechos muy 

similares a los explicados para las formulaciones preparadas a partir de PVOH 99% hidrolizado.  

 

4.2.3. Influencia del tiempo de acondicionamiento  

La Figura 49 y la Figura 50 muestran las curvas esfuerzo vs deformación para las películas 

PVOH/St preparadas a partir de los PVOH comerciales empleados después de ser sometidas a 

tiempos de acondicionamiento de 48 horas, 4 y 8 semanas. 

 

Para el PVOH 99% hidrolizado puro, presentado en la Figura 49, se observa que las películas que 

fueron acondicionadas durante 48 horas presentan mayor elongación y mayores resistencias al 

esfuerzo y que la elongación disminuye para mayores tiempos de acondicionamiento. Otro punto a 

resaltar es que para las muestras acondicionadas durante 8 semanas se observa un máximo en la 

zona de fluencia. Un comportamiento similar se observa para el PVOH 88% hidrolizado, 

presentado en Figura 50 a. 

 

El almidón puro, cuyo comportamiento se presenta en Figura 49 f y en la Figura 50 f, evidencia una 

pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo deformación, que es mayor para las películas con 48 

h de tiempo de acondicionamiento, y que disminuye levemente para las formulaciones con 4 y 8 

semanas de tiempo de acondicionamiento. Por su parte, las películas de almidón con mayores 

tiempos de acondicionamiento presentan mayores elongaciones. Para las proporciones 80/20, 60/40, 

40/60 y 20/80, la resistencia al esfuerzo disminuyó para las películas con 4 semanas de 

acondicionamiento con respecto a las que tuvieron 48 h. 

 

Para las formulaciones preparadas con PVOH 88% hidrolizado, con composiciones 80/20, 60/40 y 

40/60, se observa que la elongación a la ruptura desciende drásticamente con el tiempo de 

acondicionamiento. Por el contrario, la formulación 20/80, presenta un aumento en la elongación y 

la resistencia a la tensión con el aumento del tiempo de acondicionamiento. En cuanto al modulo de 

tensión, se observa que se mantiene prácticamente constante en el tiempo para el PVOH puro y para 

la formulación 80/20. Por el contario, las formulaciones 60/40 y 40/ 60 disminuyen su resistencia a 

ser deformadas bajo tensión con el aumento del tiempo de acondicionamiento. Por su parte, las 

composiciones 20/80 y 0/100, presentan leves variaciones del módulo con la variación del tiempo 

de acondicionamiento. 
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Figura 49. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 99% hidrolizado, con tiempos de acondicionamiento de 48 horas (48 h), 4 semanas (4 s) 

y 8 semanas (8s). 
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Figura 50. Comportamiento Esfuerzo vs. Deformación de las mezclas PVOH/St realizadas a partir 

de PVOH 88% hidrolizado, con tiempos de acondicionamiento de 48 horas (48 h), 4 semanas (4 s) 

y 8 semanas (8s). 
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Durante el almacenamiento pueden darse diferentes fenómenos que pueden afectar las propiedades 

de los polímeros, a continuación se hará referencia a estos. En primera instancia podría darse la 

absorción de agua, dado que las películas son higroscópicas, tienden a absorber agua, el agua 

absorbida puede funcionar como plastificante, disminuyendo las propiedades de resistencia a la 

tensión y el módulo y aumentando las deformaciones.  En formulaciones con contenido de 

plastificante, este puede separar a las cadenas entre sí, disminuyendo interacción molecular, el 

tiempo de almacenamiento puede favorecer el movimiento de las moléculas pequeñas de 

plastificante a zonas donde favorezcan la separación molecular, esto ocasiona el mismo efecto 

plastificante del agua. Otro efecto que puede darse debido al tiempo de almacenamiento, es la 

retrodegradación del polímero, esto quiere decir, el ordenamiento de las cadenas durante el 

almacenamiento, esto ocasionará el aumento de la rigidez molecular, que se refleja en el aumento 

del módulo de tensión y la resistencia al esfuerzo y la disminución de las elongaciones [17, 23, 26, 

28]. 

 

4.2.4. Análisis estadístico de los resultados de los ensayos 

de tensión. 

Como se puede observar en los anexos, a pesar de haber realizado 5 repeticiones y 2 replicas para 

los ensayos de tensión, los datos obtenidos para los ensayos de tensión, no cumplieron con los 

supuestos de normalidad, razón por la cual se realizaron pruebas de ajuste de los datos obtenidos 

para las variables de respuesta E, f, f, m, m, r r y ER. Durante el análisis se encontró que las 

variables de respuesta se ajustan en su mayoría  a una Distribución Tipo Weibull, y que este tipo de 

distribución es usada frecuentemente para analizar estadísticamente aquellos resultados 

experimentales de propiedades mecánicas medidas en materiales frágiles.  

 

La distribución tipo Weibull presentada por los datos experimentales de las variables de respuesta 

en materiales frágiles se explica a través de la teoría de resistencia de la zona más débil, es decir, 

que el material siempre va a fallar por las zonas más débiles del mismo y que su resistencia máxima 

será la resistencia máxima de estas zonas. De esta manera, el comportamiento mecánico del 

material estará dominado por las imperfecciones de las probetas, tales como poros, irregularidades 

en las aristas e irregularidades en el espesor, dado el proceso de obtención de las películas, el cual 

no permite controlar su espesor [66, 72-74]. Por otro lado, tomando en cuenta que las películas 

ensayadas provienen de una mezcla de materiales, se debe considerar el efecto de la adhesión entre 

las fases de los mismos, lugares que pueden ser considerados como puntos débiles de la mezcla, 

especialmente si se observa que existe separación de fases a nivel macroscópico, para algunas de las 

proporciones de PVOH/St preparadas [75]. Es importante mencionar que el proceso de obtención de 

películas y probetas se realizó de una manera cuidadosa y que la selección de las probetas para los 

ensayos de tensión siguió los criterios de la Norma ASTM 882 para películas de materiales 
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poliméricos. Sin embargo, la inspección y selección de las probetas se realizó de manera 

macroscópica, dejando de lado los posibles defectos imperceptibles al ojo humano. 

 

El análisis de la confiabilidad estadística de los resultados de acuerdo con la distribución Weibull, 

no es posible de realizar mediante métodos simples, sin embargo, se obtuvo el comportamiento 

esfuerzo - deformación para las mezclas probadas y de esta manera es posible dar respuesta a las 

preguntas de investigación planteadas. 

 

4.3. Morfología y estructura de las películas obtenidas a 

partir de las mezclas PVOH/St  

 

4.3.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) de las películas 

obtenidas.  

Las figuras 51 y 52 muestran las superficies de fractura en frío de las mezclas PVOH/St para los dos 

tipos de PVOH comerciales empleados, sin contenido de plastificante. Las figuras 51 a y 52 a, 

correspondientes a las películas de la formulación 100/0, presentan una vista general de la sección 

transversal de la película, evidenciando diferencias en el comportamiento a través del espesor, una 

parte de la superficie presenta fractura laminar, conformada por capas sucesivas que se hacen 

menos frecuentes a medida que se recorre el espesor hasta el extremo opuesto. En el extremo 

opuesto se observa superficie más lisa y uniforme. Ambas superficies de fractura, la lisa y la que 

presenta laminillas o escalones, son típicas de la llamada fractura tipo escisión. Teóricamente, este 

tipo de fractura puede generar caras coincidentes y podrían ser completamente planas y sin aristas, 

pero materiales con zonas amorfas y defectos cristalinos, así como policristales, favorecen la 

formación de escalones o laminillas superpuestas, como las observadas en las figuras mencionadas. 

En este caso, la fractura se propaga a través de los planos con índices cristalográficos bajos bien 

definidos, a los que se llama planos de escisión. Es probable que la fractura se iniciara en varios 

planos de escisión paralelos, razón por la cual se forma la superficie de escalones [59]. Superficies 

de fractura similares fueron halladas por Y. Chen et al (2008), para mezclas de PVOH/St en 

proporciones 90/10 y 80/20 [76]. Mubarak A. Khan et. al. (2006) tomaron micrografías de PVOH 

curado por radiación ultravioleta encontrando superficies de fractura tipo escisión.  Guang-yue Ren, 

et. al. (2010), encontraron superficies de fractura de escisión tipo garganta para almidón nativo, [6, 

59]. Por otro lado, es importante resaltar, que aunque las formulaciones 100/0 de PVOH al 99% y 

PVOH al 88% hidrolizados, presentan comportamientos similares, existe una diferencia en el 

comportamiento de la superficie de fractura para las muestras elaboradas empleando PVOH 88% 

hidrolizado, esta es la aparición de una curvatura en las aristas de los escalones. Dado el mecanismo 
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de fractura que genera la superficie tipo escisión, la presencia de los escalones, puede ser indicio de 

zonas cristalinas en las películas de PVOH puro. 

 

Las figuras 51 b y 52 b presentan la vista general de la sección transversal de películas obtenidas a 

partir de la mezcla de 80% de PVOH y 20% de almidón de yuca, para PVOH 99% hidrolizado y 

88% hidrolizado, respectivamente. Similar a la mezcla 100/0, se observa un cambio en la superficie 

de fractura a través del espesor. Un lado de la micrografía, posee laminillas similares a las 

observadas en las figuras 51 a y 52 a, mientras que el lado opuesto presenta una zona irregular, y 

accidentada, muy diferente a la superficie lisa observada para las formulaciones 100/0. Esa 

superficie irregular puede estar evidenciando la presencia de almidón en la matriz de PVOH. Si se 

relaciona esto con lo observado en la Figura 51, en relación con la separación de fases de las 

soluciones PVOH/St, se puede decir que la zona irregular es rica en almidón, sin embargo, como se 

comentará más adelante, la superficie de fractura del almidón puro es suave y uniforme. Entonces, 

lo que ocasiona la superficie irregular es la presencia de una porción de PVOH en una zona rica en 

almidón. La superficie de fractura con presencia de escalones y zonas lisas, dada su similitud a la 

superficie presentada por los PVOH puros, se asocia a la zona rica en PVOH de la mezcla. Sin 

embargo se observa una diferencia entre las figuras 51 b y 52 b, y es que en el caso de la segunda, 

las zonas irregulares se observan como sobrepuestas a las zonas de fractura tipo escisión. 

 

Las figuras 51 c, 51 d, 52 c y 52 d, presentan las mezclas PVOH/St, 60/40 y 40/60 para los PVOH 

comerciales empleados. En los cuatro casos, se sigue observando una zona de fractura tipo escisión, 

que, en la mayoría de los casos, coincide con uno de los lados de la sección transversal de la 

película y una zona irregular. La ubicación de la zona irregular para la película 60/40, obtenida 

empleando PVOH 99% hidrolizado, está ubicada por debajo de la superficie de fractura de 

escalones, siendo la mayor parte de la superficie de fractura, la zona irregular. También se observa 

para esta formulación, una zona de escalones en la zona central de la sección transversal de la 

película, los escalones que conforman este patrón de río, son de menor altura a los observados en 

las formulaciones anteriores.  Para los casos mostrados en las figuras 51 d, 52 c y 52 d, la región 

irregular se aprecia sobrepuesta sobre una zona de superficie de fractura plana y/o escalonada, que 

hemos denominado con anterioridad, superficie de escisión.  
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Figura 51. Micrografías de las películas fabricadas a partir de las mezclas PVOH/St, 

empleando PVOH hidrolizado al 99%, sin contenido de plastificante. a. 100/0, b. 80/20, c. 

60/40, d. 40/60, e. 20/80, f. 0/100. 
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Figura 52. Micrografías de las películas fabricadas a partir de las mezclas PVOH/St, 

empleando PVOH hidrolizado al 88%, sin contenido de plastificante. a. 100/0, b. 80/20, c. 

60/40, d. 40/60, e. 20/80, f. 0/100. 

a b 
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La superposición de la zona irregular es más evidente para las mezclas de PVOH 88% hidrolizado. 

Imágenes similares para mezclas PVOH/St , en composiciones 90/10, 80/20, 70/30 y 60/40, fueron 

obtenidas por Y. Chen et al (2008), y también por D. Ray et. al. (2008), [76, 77]. Se puede decir que 

la sección transversal de película de PVOH/St 40/60 presenta un comportamiento similar al de la 

mezcla 60/40, con dominio de las zonas irregulares y presencia de estructura de laminillas pequeñas 

en el borde de la película. 

 

La mezcla 20/80 presenta un comportamiento más homogéneo a través del espesor. Sin embargo, se 

siguen observando superficies de fractura en forma de placas sucesivas poco definidas y sin la 

regularidad de las presentadas en los casos anteriores. No se encuentran fases separadas como en las 

proporciones anteriores de mezcla, lo que evidencia mayor compatibilidad entre los componentes 

en la composición 20/80. Macroscópicamente, esto se evidencia en la homogeneidad de la película. 

Así mismo se relaciona directamente con la presencia de una sola fase en la solución presentada en 

la Figura 44 e. 

 

Las figuras 51 y 52 f, muestran la superficie de fractura en frío de las películas de almidón de yuca 

puro. La superficie de fractura es totalmente homogénea y regular, no se observan cambios de 

morfología a través del espesor, eso puede deberse a que se trata de un material puro. 

 

Las superficies de fractura analizadas fueron obtenidas sometiendo las películas, previamente 

enfriadas en Nitrógeno líquido, a un esfuerzo de flexión. Un mismo polímero, dependiendo de las 

condiciones de ensayo, puede presentar comportamiento de fractura dúctil o frágil. Los factores que 

influyen sobre la transición entre comportamiento dúctil y comportamiento frágil, son básicamente 

la velocidad de aplicación del esfuerzo y la temperatura a la que se esté realizando el ensayo. Las 

condiciones de ensayo que favorecen el comportamiento frágil de fractura son las velocidades de 

ensayo altas y las bajas temperaturas. Dado que las películas fueron enfriadas en Nitrógeno líquido, 

tornándose rígidas y frágiles, se puede decir, que las superficies de fractura analizadas en las figuras 

51 y 52 son producto de un fractura frágil [53, 57, 58]. 

 

4.3. Difracción de rayos x de las películas obtenidas a partir 

de las mezclas PVOH/St 

En los gráficos presentados en las figuras 53 y 54, se muestran los difractogramas de rayos x de las 

películas realizadas empleando PVOH 99% hidrolizado, PVOH 88% hidrolizado y almidón de 

yuca. La Figura 53, muestra los resultados obtenidos para las películas PVOH/St de proporciones 

100/0, 80/20, 60/40, 40/60 20/80 y 0/100, para el PVOH 99% hidrolizado. 
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Figura 53. Difractogramas de rayos x para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 

y 0/100, realizadas a partir de PVOH 99% hidrolizado. 
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Como es posible observar en la Figura 53 y en la Figura 54, los difractogramas para todas las 

composiciones son típicos de materiales semicristalinos y amorfos. Para la película de PVOH 99% 

hidrolizado puro, se observa un pico agudo alrededor de 19º. Uno similar se observa para las 

mezclas 80/20, 60/40, 40/60 y 20/80, sin embargo, aun cuando se sigue presentado un pico agudo 

en ubicación similar, este disminuye en intensidad a medida que aumenta la proporción de almidón 

en la composición. Además de este pico, se observan otros picos de menor tamaño, aparece un 

máximo alrededor de 12º para las proporciones 80/20, 40/60 y 20/80. También son apreciables en 

todas las mezclas con contenido de PVOH, picos alrededor de 22º y 40º. Resultados similares para 

PVOH y mezclas de PVOH y almidón han sido reportados por T. Nakashima, H. Assender y R. 

Jayasekara [11, 16, 78]. Un comportamiento similar se observa para el PVOH 88% hidrolizado y 

sus mezclas en la Figura 54, con picos ubicados aproximadamente en 12º, 20º, 22º y 40º. Al igual 

que las mezclas de PVOH 99% hidrolizado, la intensidad de los picos disminuye a medida que 

aumenta la cantidad de almidón en la mezcla. Esto puede deberse a que la cristalinidad del almidón 

en las películas obtenidas a partir de las mezclas es muy pequeña y queda solapada tras los picos de 

mayor definición e intensidad generados por el PVOH 

 

Por su parte, el difractograma del almidón puro presenta un pico ancho ubicado alrededor de 20º y 

otro alrededor de 24º. La amplitud del pico del almidón de yuca puede ser una evidencia de la baja 

cristalinidad que presenta este polímero después de la gelatinización total o parcial sufrida durante 

la preparación de las películas [13].  

 

En el gránulo, la cristalinidad del almidón puede estar alrededor de 25% [22, 78], esto se debe a las 

cadenas lineales de amilopectina, dependiendo de la fuente del almidón, se presentan variedad de 

comportamientos en cuanto a la ubicación de los picos en difractogramas de almidones de 

diferentes orígenes. Por ejemplo los cereales en general presentan patrones tipo A, con picos 

característicos de difracción ubicados en 17º, 18º y 23º. Por su parte, los almidones provenientes de 

tubérculos, generalmente arrojan picos de difracción ubicados alrededor de 6º, 14º a 15º, 17º y 23º, 

estos son los patrones denominados tipo B. En ambos casos, las moléculas cristalizan debido a las 

dobles hélices de las amilopectinas, empaquetadas en un arreglo monoclínico. Por su parte, los 

almidones tipo B están empaquetados en una red hexagonal, con parámetros de red a=b=1,85 nm y 

c= 1,04 nm. Además de los patrones tipo A y B, existe un patrón intermedio entre los dos 

denominado tipo C, este posee máximos en los difractogramas en 15º, 17º, 18º y 23 º. Los patrones 

tipo C son típicos de almidones provenientes de legumbres. Algunos autores mencionan patrones de 

difracción tipo V con máximos en 7,4º, 13º, 17,2º, 18,6º, 20º, 27,8º y 31º. Los patrones tipo V son 

indicativo de un arreglo monoclínico con a=1,30 nm, b=2,25nm, y c=0,79nm. Los valores típicos de 

difracción mencionados para cada tipo de comportamiento se obtienen a partir de gránulos y pueden 

cambiar después de someter al almidón a algún tipo de tratamiento o proceso de obtención de 

películas e incluso se puede obtener un patrón en el que se observen características de más de uno 

de los tipos mencionados [13, 20, 27, 79-81].  
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Figura 54. Difractogramas de rayos x para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 

y 0/100, realizadas a partir de PVOH 88% hidrolizado. 
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En el caso del almidón de yuca estudiado, se observaron máximos ubicados alrededor de 20º y 24º, 

el pico de 20º, se ubica en el patrón denominado V en la literatura, mientras que el pico en 24º es 

reportado para los patrones tipo B y tipo C. 

 

La Tabla 8 muestra las ubicaciones de los picos de difracción de las mezclas mostradas en las 

figuras 53 y 54, las distancias inter  planares para cada ángulo de difracción y los porcentajes de 

cristalinidad de cada una de las mezclas. Las distancias interplanares se calcularon a partir del la 

Ley de Bragg. Por su parte, los porcentajes de cristalinidad se calcularon empleando la Ec. 22  

 

100
ac

c
c

AA

A
   Ec. 22 

Donde: 

ɢc: es el porcentaje de cristalinidad de la muestra 

Ac: es el área de los picos cristalinos del difractograma 

Aa: es el área de la parte amorfa del difractograma 

 

Para hallar las áreas cristalinas y amorfas del difractograma, se empleo el programa Origin, en el 

que se trazó una línea base de quince puntos que permitió hacer una división aproximada de las 

zonas cristalinas representadas por los picos de difracción y la parte amorfa, representada por el 

resto del área bajo la curva. Posteriormente, el mismo programa permitió hallar las áreas de cada 

zona. 

 

Como se observa en la Tabla 8 las distancias interplanares para el PVOH 99% hidrolizado y para 

las proporciones de mezcla 80/20, 40/60 y 20/80 que están entre 0,78 nm y 0,68 nm, para el pico 

alrededor de 12º. El desplazamiento del pico en 11,34º observado para el PVOH 99% hidrolizado 

puro significa una diminución en la distancia interplanar y por tanto en el tamaño cristalino, esto 

puede deberse a una disminución en la capacidad de ordenarse del PVOH debido a la presencia de 

las moléculas de almidón. Por su parte, el pico ubicado alrededor de 20º, se encuentra en todas las  
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Tabla 8. Ubicación de los máximos de difracción (2ɗ), distancia interplanar (d) y grado de 

cristalinidad (ɢc) de las mezclas PVOH/St realizadas a partir de PVOH 99% y PVOH 88% 

hidrolizados. 

Tipo de PVOH Mezcla 

(PVOH/St) 

2ɗ (Ü) d (nm) ɢc (%) 

PVOH 99% 

hidrolizado 

100/0 

11,34 0,780 

22,5 
19,29 0,460 

23,00 0,386 

40,37 0,223 

80/20 

11,92 0,742 

21,8 
20,02 0,443 

22,68 0,392 

40,86 0,221 

60/40 

20,21 0,439 

12,6 23,63 0,376 

40,84 0,221 

40/60 

12,96 0,683 

15,9 
19,96 0,444 

22,60 0,403 

40,44 0,222 

20/80 
13,13 0,674 

10,9 
20,06 0,442 

0/100 
20,08 0,442 

7,3 
24,90 0,357 

PVOH 88% 

hidrolizado 

100/0 

11,50 0,768 

17,7 
20,22 0,439 

22,74 0,391 

40,76 0,221 

80/20 

10,94 0,808 

18,7 
19,76 0,449 

22,00 0,404 

40,22 0,224 

60/40 

12,52 0,706 

14,9 
19,74 0,449 

22,02 0,403 

40,68 0,222 

40/60 

13,02 0,679 

9,5 20,10 0,441 

40,20 0,224 

20/80 
9,60 0,921 

12,8 
19,64 0,452 

0/100 
20,18 0,440 

7,4 
23,84 0,373 
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formulaciones que contienen PVOH 99% hidrolizado, indicando una distancia interplanar entre 

0,46 nm y 0,44 nm. Los siguientes picos, correspondientes a las difracciones observadas alrededor 

de 23º  y 40º se hallan en los difractogramas de PVOH 99% hidrolizado y sus mezclas, excepto en 

la proporción 20/80, estos corresponden a las distancias interplanares de 0,40 nm aproximadamente 

y 0,22 nm. La ausencia de los picos ubicados alrededor de 23º y 40º en la mezcla con 80% de 

almidón puede deberse, nuevamente, a la disminución de la capacidad de cristalizar del PVOH 

debido a la presencia de las moléculas de almidón. Para el PVOH 88% hidrolizado se observa un 

comportamiento muy similar. Distancias interplanares similares, para los máximos de difracción 

ubicados alrededor de 20º y 23º para el almidón puro han sido reportados por L. Famá (2007) y Q. 

X. Zhang (2007) [17, 22]. 

 

Los porcentajes de cristalinidad calculados para el PVOH 99% hidrolizado fueron de 22,5%, 

mientras que para el PVOH 88% hidrolizado fue de 17,7%. Estos porcentajes son menores que el 

38% reportado para el PVOH en polvo por R. Jayasekara et. al. 2004, esta diferencia puede deberse 

a que los difractogramas mostrados para los PVOH puros, fueron realizados a películas obtenidas a 

partir de solución de los PVOH en agua destilada. La disolución del PVOH en agua puede 

disminuir el ordenamiento de las moléculas del PVOH en polvo, ya que es posible que los puentes 

de hidrogeno existentes entre las cadenas de PVOH sean sustituidos por puentes de hidrógeno entre 

las cadenas de polímero y el agua [78]. Por otra parte, se observa que en general la cristalinidad 

disminuye con el aumento de la proporción de almidón a la mezcla, como se ha mencionado antes, 

esto puede deberse a que la presencia de las moléculas de almidón disminuyen a capacidad de 

ordenamiento de los polímeros por separado. Por otro lado se observa que las cristalinidades del 

PVOH 99% hidrolizado y sus mezclas, son ligeramente mayores que las del PVOH 88% 

hidrolizado y sus mezclas. Dado que el PVOH es el resultado de la hidrólisis del polivinil acetato, el 

hecho de poseer un porcentaje de hidrólisis menor, indica la presencia de mayor cantidad de grupos 

CH3COO
-
 provenientes del polímero inicial, esto disminuye la linealidad y simetría del PVOH, 

disminuyendo el ordenamiento al que puede llegar. 

 

El PVOH producido comercialmente es atáctico y cristaliza  través de celdas monoclínicas con los 

siguientes parámetros de red: a=0,781 nm; b=0,252 nm; c=0,551 nm; Ŭ=ɔ= 90Ü y ɓ=91,7Ü[16]. 

Empleando a=0,781 nm se encontraron direcciones de crecimiento cristalino de [1 0 0], [1 1 1], [2 0 

0] y [2 2 2] para los PVOH puros empleados en esta investigación y para las mezclas  de estos con 

almidón. Resultados similares fueron obtenidos por Assender et. al. (1998) [16]. 
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4.4. Propiedades térmicas de las películas obtenidas a 

partir de las mezclas P VOH/St 

 

La Figura 55 y la Figura 56 presentan termogramas de las mezclas PVOH/St, preparadas empleando 

PVOH 99% y 88% hidrolizados, y de los materiales puros. En la Figura 55, correspondiente con las 

mezclas de PVOH hidrolizado 99%, se observan picos endotérmicos para todas las proporciones de 

mezclas y para los materiales puros. Para el PVOH al 99% puro, el pico endotérmico se ubica 

alrededor de 225ºC, siendo agudo y profundo, este pico se presenta en la misma temperatura para 

las mezclas PVOH/St 80/20, 60/40, 40/60 y 20/80. Se puede observar que, aunque se conserva la 

temperatura a la que aparece el pico, a medida que disminuye la proporción de PVOH, disminuye  

la profundidad del mismo y se vuelve menos agudo. Es importante observar que este pico no 

aparece en el termograma del almidón de yuca puro. 

 

Por su parte, el almidón puro presenta un pico endotérmico amplio y profundo alrededor de 140 ºC, 

este comportamiento se replica para las mezclas con 80%, 60%, 40% y 20% de almidón, sin 

embargo, para las mezclas el pico correspondiente al almidón, se desplaza a temperaturas alrededor 

de 20ºC menores. Es evidente que los termogramas de las mezclas conservan los picos 

característicos de cada uno de los componentes, para el PVOH, el pico característico se da a la 

misma temperatura que en el material puro alrededor de 225 ºC. La disminución del tamaño del 

pico endotérmico correspondiente con el PVOH, está relacionada con la disminución de la 

proporción de PVOH de la mezcla.  

 

Los picos endotérmicos característicos del PVOH en el termograma de material puro y en los 

termogramas de las mezclas con diferentes proporciones de PVOH, pueden atribuirse a la fusión de 

cristales. El PVOH es un polímero de cadena lineal, cuya unidad repetitiva mostrada en la Figura 1, 

presenta tres hidrógenos como sustituyentes y un grupo hidroxilo, este último, aunque de mayor 

tamaño que los hidrógenos, permite cierta flexibilidad en la cadena y por tanto movilidad para el 

empaquetamiento ordenado de cadenas, por lo que es un polímero con capacidad para cristalizar.  
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Figura 55. Calorimetría Diferencial de Barrido para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 

40/60, 20/80 y 0/100, realizadas a partir de PVOH 99% hidrolizado. 
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Figura 56. Calorimetría Diferencial de Barrido para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40, 

40/60, 20/80 y 0/100, realizadas a partir de PVOH 88% hidrolizado. 

 

Endo 
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En la Figura 56 se observan los termogramas realizados a las mezclas PVOH/St, elaboradas a partir 

de PVOH 88% hidrolizado. Para el PVOH 88% hidrolizado puro, se observa un pico endotérmico 

alrededor de 195 ºC, que se asocia con la fusión cristalina del material. Tal como se explicó para el 

PVOH hidrolizado al 99%, este pico muestra la energía requerida para la desagregación de la fase 

cristalina del material. Es importante observar que los picos de fusión cristalina de los PVOH 

observados difieren, dándose a mayor temperatura el pico de fusión cristalina del PVOH 

hidrolizado al 99%. Esto puede explicarse recordando que la obtención de PVOH consiste en la 

hidrólisis del poli acetato de vinilo (PVA). Así, dependiendo del grado de hidrólisis del PVA, 

pueden obtenerse PVOH con altos grados de pureza o copolímeros de PVOH y PVA. De esta 

manera, se puede deducir que el PVOH hidrolizado 99%, tiene una presencia reducida de PVA, 

razón por la cual sus cadenas son más uniformes y lineales, con mayores tendencias al 

ordenamiento que el PVOH 88% hidrolizado, en el que se puede advertir mayor presencia de PVA. 

De esta manera, los picos cristalinos del PVOH hidrolizado 99% se dan 30º C por encima, 

aproximadamente, además, los primeros son más anchos y profundos, lo que se evidencia en 

mayores entalpias de fusión.  

 

Además del pico endotérmico de fusión cristalina presente alrededor de 195 ºC, se observa  una 

variación del flujo de calor con la temperatura formando un escalón entre 60ºC y 90ºC que puede 

ser atribuida a la transición vítrea del PVOH hidrolizado al 88%. 

 

La curva presentada para el almidón en la Figura 56, corresponde a la misma presentada en la 

Figura 55. En las mezclas con 20%, 40%, 60% y 80% de almidón, el pico endotérmico presentado 

por el almidón se profundiza y se hace más agudo a mayor contenido de almidón. Para estas 

proporciones es posible observar otro cambio endotérmico en la curva, que aparece como una 

pequeña concavidad ubicada en la zona del pico endotérmico característico del PVOH, por lo que 

puede suponerse que hay un solapamiento de los picos endotérmicos característicos del almidón y el 

PVOH. Por su parte, la mezcla 80/20 presenta los dos picos endotérmicos característicos de los 

materiales puros ligeramente solapados, pero bien diferenciados. 

 

Los picos endotérmicos presentes en los termogramas del almidón y los diferentes porcentajes de 

mezcla PVOH/St, en la Figura 55 y la Figura 56 entre 120 y 140 ºC, aparecen reportados en 

diversos trabajos dando diferentes explicaciones a su existencia. A continuación se realizará una 

revisión de las posibles explicaciones reportadas para los picos endotérmicos presentados por el 

almidón. 

 

Los gránulos de almidón presentan zonas cristalinas conformadas por arreglos de doble hélice de las 

cadenas de amilopectina y zonas amorfas de amilosa y amilopectina, estas se encuentran en forma 
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de bandas intercaladas. Cuando se coloca el almidón en presencia de agua en exceso, al menos dos 

o tres veces la cantidad de almidón, y calor, se da la gelatinización del almidón. La gelatinización 

consiste en el hinchamiento del gránulo, como resultado del ingreso de las moléculas de agua en las 

zonas intermoleculares del almidón, este proceso conlleva la pérdida de orden en el gránulo. 

 

Se ha observado que este cambio de orden se presenta como picos endotérmicos en los 

termogramas de almidón, estos picos se denominan picos G y se muestran en la Figura 3. Además 

de las transiciones G, para contenidos de agua menores al 40%, se observan un segundo grupo de 

transiciones, presentadas como picos endotérmicos denominadas transiciones M1. Los estudios han 

mostrado que hay una considerable reducción de la cristalinidad que ocurre en la transición G y que 

esta se reporta a temperaturas de 60 ºC a 70 ºC. A estas temperaturas, el gránulo se desestructura y 

más moléculas de almidón, especialmente de amilopectina pueden ser desenredadas y expuestas a 

más grupos hidroxilos, incrementando las interacciones entre las moléculas de almidón y agua. A 

mayor cantidad de agua, el pico M1 se reduce y M1 y G se solapan, dando como resultado un pico 

endotérmico agudo y único en las temperaturas mencionadas [9, 10]. 

 

Para explicar la ocurrencia de los dos picos endotérmicos Donovan J. (1979) propuso que la 

presencia de los picos G se interpreta como la disrupción cristalina provocada por el hinchamiento 

molecular de la región amorfa. Se considera que este fenómeno desnuda las cadenas de las 

superficies cristalinas. Por su parte, los picos M1 se dan por la fusión de los cristales remanentes a 

mayores temperaturas. Esta teoría fue apoyada posteriormente por Blanshard (1987) y Jenkins et. al. 

(1998) [9, 82]. 

 

El segundo modelo para explicar la aparición de dos transiciones endotérmicas en los DSC de 

almidón fue propuesto por Evans y Haisman (1982), considera una población de gránulos de 

almidón con diversas características y propiedades. Entonces, la aparición de picos endotérmicos  

sucesivos, corresponde con la fusión de zonas cristalinas de diferentes tamaños y estabilidades. La 

endoterma G representa la fusión cooperativa de cristales, comenzando por los menos estables. El 

aumento de la cantidad de agua disponible en el sistema, facilita la gelatinización y disminuye el 

punto de fusión cristalina de los cristales remanentes. A medida que el agua disminuye en el 

sistema, la mayoría de las moléculas de agua son absorbidas por las cadenas de polisacáridos y no 

hay suficiente agua para disminuir el punto de fusión cristalina de los cristales más estables, por 

esta razón, la fusión se da a mayores temperaturas y aparece la endoterma M1. Este modelo ha sido 

soportado por estudios de otros investigadores tales como Cruz ï Orea et. al. (2002), García et al. 

1997, Liu et. al. (1992) y Liu et. al. (1991) [3, 4, 9, 83]. 
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Un tercer modelo fue propuesto por Slade y Levine (1988), este aplica el concepto de transición 

vítrea para explicar el fenómeno de gelatinización, en este modelo la transición G se considera 

como la plastificación inicial de la zona amorfa, requerida antes de la fusión de cristales, y M1 

refleja la fusión cristalina, fuera del equilibrio. En presencia de proporciones de agua menores al 

40%, la temperatura de transacción vítrea efectiva (Tg), de la región amorfa, aumenta, resultando en 

mayores puntos de fusión efectiva de cristales (Tm) [9, 84]. 

 

Empleando técnicas de caracterización más avanzadas, como DSC, SAXS, SANS, DMA y RMN, 

T. Waigh, M. Gidley, B. Komanshek y A. Donald (2000), proponen una nueva teoría, enfocándose 

en los cambios de la estructura cristalina durante la gelatinización. Este modelo considera que las 

moléculas de amilopectina se comportan de manera similar a moléculas de polímero de cristal 

líquido. De acuerdo con esto, la gelatinización se da en dos etapas, la disociación de la doble hélice 

de la amilopectina lado por lado (disociación hélice - hélice) y posteriormente, la ruptura de la 

estructura cristalina durante el calentamiento. En contenidos de aguas de 5% a 40%, la transición G 

refleja la disociación hélice - hélice y la endoterma M1 se asocia con la transición hélice ovillo de 

las moléculas de amilopectina. En proporciones de agua mayores a 40%, se considera que las dos 

fases se dan simultáneamente, por lo que sólo se observa una transición endotérmica en el 

termograma [9, 10]. 

 

Con relación al pico endotérmico presentado por el almidón y las mezclas PVOH/St, de los dos 

tipos de PVOH empleados en las proporciones presentadas en la Tabla 5, podrían explicarse 

recordando que los termogramas presentados fueron realizados a películas obtenidas a partir de 

mezclas de soluciones de St gelatinizado en agua destilada y PVOH en agua. La gelatinización del 

almidón se observó entre 67 ºC y 70 ºC, una vez gelatinizada la suspensión a esta temperatura, se 

mezclaba con la solución de PVOH a temperaturas alrededor de 90ºC, la mezcla presentaba 

temperaturas entre 80 ºC y 85 ºC aproximadamente y en ningún caso superó los 90 ºC. Es probable 

que el proceso de gelatinización del almidón de dos fases propuesto por Waigh, M. Gidley, B. 

Komanshek y A. Donald (2000), no se haya completado en el procedimiento de gelatinización del 

almidón descrito. Dado que no se observa un pico alrededor de los 67 ºC, se puede suponer que la 

disociación hélice ï hélice se dio en su totalidad, pero que la transición hélice ï ovillo no finalizó. 

En el momento de realización de los ensayos, las películas presentaron humedades que variaban 

entre 10% y15 %, es decir, su contenido de agua era menor al 40%. Este contenido de agua pudo 

haber favorecido la segunda etapa del proceso de gelatinización es decir la transición hélice ï ovillo 

que no se dio en su totalidad durante la preparación de las películas Esta transición hélice ï ovillo 

puede haberse dado durante el proceso de calentamiento en el DSC y haber dado origen a los picos 

endotérmicos observados entre 120 ºC y 140 ºC en los termogramas de las formulaciones con 

contenidos de almidón [9, 10] 
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La Tabla 9 muestra para las mezclas con contenido de PVOH 99% hidrolizado, las temperaturas 

iniciales y finales de los picos endotérmicos de fusión cristalina, así como las temperaturas del pico 

correspondientes, las entalpías de fusión obtenidas y las entalpías de fusión teóricas, que se 

obtuvieron multiplicando la entalpía de fusión de los PVOH puros por el porcentaje de PVOH en la 

mezcla, de acuerdo con el procedimiento reportado por L. Sin et. al. (2010) y W. Rahman et. al. 

(2010) [5, 85]. Las temperaturas de fusión iniciales están entre 200 ºC y 215 ºC aproximadamente, 

esto quiere decir que las zonas cristalinas presentes en el PVOH puro y en las mezclas PVOH/St, 

comienzan a fundirse a estas temperaturas. El pico de fusión se observa para todos los casos 

alrededor de 225ºC con variaciones menores a un grado en la mayoría de los casos. Por otro lado, la 

temperatura final de fusión cristalina está en 233 ºC, esta es la temperatura en la que finaliza la 

fusión de los cristales presentes en la mezcla. Las entalpías de fusión obtenidas, disminuyen con la 

disminución de PVOH en la mezcla, esto indica que a menores proporciones de PVOH, también es 

menor la porción de cristales formada que funde en esta zona. Además, las entalpías de fusión 

obtenidas, son menores que las teóricas en todos los casos. 

 

Tabla 9. Temperaturas iniciales, pico  y finales de fusión cristalina (Tmi,  Tmp,  Tmf), entalpía de 

fusión cristalina (ȹHm), y entalpías de fusión teóricas (ȹHmt) de las mezclas de PVOH/St, con 

PVOH 99% hidrolizado. 

 

 

Mezcla Tm i (ºC) Tmp (ºC) Tm f (ºC) ȹHm (J/g) ȹHm t (J/g) 

100/0 199,57 225,03 233,12 57,58 57,58 

80/20 207,78 226,86 233,47 29,96 46,06 

60/40 206,85 224,46 233,47 28,26 34,55 

40/60 208,85 224,58 233,45 17,45 23,03 

20/80 214,56 224,57 233,47 5,62 11,52 

 

 

Para el PVOH hidrolizado 88%, el inicio de la fusión cristalina está entre 157 ºC y 181 ºC, las 

temperaturas pico se encuentran entre 189ºC y 195ºC y la fusión cristalina finaliza a temperaturas 

que varían entre 205ºC y 215ºC. Evidentemente, los rangos de temperatura de fusión cristalina para 

el PVOH 88% están por debajo que para el 99% hidrolizado, esto puede indicar menor cristalinidad 

y zonas cristalinas de menor tamaño. Esto se ve reflejado en entalpías de fusión por debajo de las 

obtenidas para el PVOH 99%. Por otro lado, al comparar las entalpías de fusión cristalinas reales  
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con las teóricas, es posible observar que las reales están muy por debajo de las teóricas. De acuerdo 

con Sin, L. et. al y Rahman, W. et. al., cuando la entalpía de fusión cristalina de las mezclas 

PVOH/St es menor que la teórica, es un indicio de que la interacción entre el PVOH y el St es 

limitada, esto quiere decir que la mezcla PVOH/St produce una interacción débil en comparación 

con la del PVOH puro. Esto puede reflejarse en las propiedades mecánicas de las mezclas [5, 85]. 

La Tabla 10 contiene los datos mencionados. 

 

Tabla 10. Temperaturas iniciales, pico  y finales de fusión cristalina (Tmi,  Tmp,  Tmf), entalpía de 

fusión cristalina (ȹHm), y entalpías de fusión teóricas (ȹHmt) de las mezclas de PVOH/St, con 

PVOH 88% hidrolizado. 

 

 

Mezcla Tm i (ºC) Tmp (ºC) Tm f (ºC) ȹHm (J/g) ȹHmt (J/g) 

100/0 157,34 191,55 209,75 26,14 26,14 

80/20 165,31 195,39 215,63 16,60 20,91 

60/40 182,62 190,91 208,37 0,69 15,68 

40/60 181,79 189,23 205,39 0,87 10,46 

20/80 177,45 191,32 204,92 2,19 5,23 

 

 

4.5. Posibilidad de interacciones entre las moléculas 

componentes de las  mezclas 

Con la finalidad de identificar posibles interacciones moleculares, tales como puentes de hidrógeno 

entre las cadenas que conforman las películas de PVOH/St, para las proporciones de mezcla 

indicadas en la Tabla 5, se realizó espectroscopia infrarroja a películas delgadas de los materiales 

puros y las formulaciones preparadas. Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 57 y en la 

Figura 58. 

 

Como es posible observar, no existen diferencias apreciables entre los espectros obtenidos para las 

diferentes proporciones de mezcla y los materiales puros. Tampoco se observan cambios 

significativos para las mismas proporciones de mezcla empleando PVOH 99% hidrolizado y PVOH 
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88% hidrolizado. Analizando los espectros para los materiales puros mostrados en la Figura 57 y 

Figura 58  identificados como PVOH/St, 100/0 y 0/100, y la ubicación de los picos presentes en los 

mismos y registrados en las tablas 9 y 10, se puede observar que tanto para el PVOH 99% 

hidrolizado como para el PVOH 88% hidrolizado, se presentan picos en los mismos rangos de 

número de onda (ɚ). Por otra parte, es importante mencionar que el espectro obtenido para la 

formulación 0/100 es el mismo en las figuras 57 y 58 y por tanto los datos de número de onda de las 

tablas 11 y 12 para el almidón puro son iguales. Se duplicó la presentación del espectro y la 

ubicación de sus picos, para facilitar la comparación con las formulaciones de cada uno de los tipos 

de PVOH. 

 

En cuanto al espectro de PVOH puro 99% y 88% hidrolizados, presenta un pico ancho y profundo 

alrededor de 3300 1/cm correspondiente al estiramiento del enlace O-H, acompañando de un pico  

en 1329 1/cm que podría corresponder con la deformación del enlace O-H. Por otro lado, se observa 

un pico alrededor de 2900 1/cm característico del estiramiento C-H para carbonos sp
3
  que 

concuerda con los picos alrededor de 1400 1/cm, dobletes correspondientes con la deformación del 

enlace C-H. Los picos ubicados alrededor de 1100, puede considerarse la señal de estiramiento del 

enlace C-O para alcoholes primarios [49, 86]. 

 

Para el almidón puro se observan picos ubicados de manera muy similar a los encontrados para los 

PVOH, esto puede deberse, como se mencionó con anterioridad a la presencia los mismos grupos 

funcionales, a excepción de los grupos éter  y éter cíclicos del almidón. Sin embargo, hay que 

recordar que alcoholes y éteres, presentan picos de estiramiento y deformación en los mismos 

rangos de número de onda que los alcoholes.  
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Figura 57. Espectros realizados a las mezclas PVOH/St, empleando PVOH 99% hidrolizado. a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y f. 0/100. 

 

 

100/0 80/20 

60/40 
40/60 

20/80 100/0 
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Tabla 11. Transmitancia y número de onda para las formulaciones PVOH/St, preparadas con 

PVOH 99% hidrolizado. 

100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100 

T 

(%) 

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%) 

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%) 

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%) 

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%) 

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%) 

ɚ 

(1/cm) 

64 3333 64 3321 58 3336 81 3323 48 3332 68 3332 

72 2935 74 2937 63 2924 85 2930 57 2920 76 2926 

86 2849 76 2910 83 1727 90 1651 76 2715 83 1643 

86 2351 90 1714 82 1648 85 1415 71 1724 80 1425 

85 1712 90 1556 68 1442 86 1334 62 1445 78 1408 

84 1564 79 1434 69 1379 88 1234 60 1373 77 1357 

75 1423 80 1321 70 1334 84 1145 63 1327 80 1298 

77 1329 83 1236 72 1233 83 1080 64 1234 81 1240 

74 1154 76 1145 63 1146 82 1024 50 1149 82 1191 

71 1091 73 1092 62 1079 88 929 47 1078 70 1151 

83 911 86 914 63 1021 87 844 42 1022 70 1083 

80 856 82 848 75 931 87 759 46 999 68 1025 

  

86 698 73 840 86 704 66 935 79 924 

    

75 757 

  

63 839 81 849 

    

74 699 

  

66 756 78 767 

        

66 705 77 711 

 

En el espectro del almidón puro, el pico encontrado alrededor de 1600 1/cm, se asocia con 

estiramientos en el plano del anillo. Entre 1000 y 1500 1/cm se observan dos dobletes en los 

espectros de la formulación 0/100. El primero 1298 y 1240 y el segundo 1191 y 1151, estos 

dobletes corresponden con las vibraciones de estiramiento de los grupos C-O-C. También los picos 

alrededor de 1000 pueden atribuirse a estiramiento del enlace C-O, así mismo. Los picos alrededor 

de 700 1/cm, son característicos de sistemas aromáticos [86, 87]. 

 

Espectros similares a los obtenidos para PVOH y almidón fueron obtenidos por S. Tang, et. al. 

(2008) [87] y por H. Xiong et. al. (2007) [33]. También Sin L. (2010) et al. obtuvo picos ubicados 

en las mismas zonas en espectros de Absorbancia vs. Número de onda [88].  

 

Para las mezclas PVOH/St en todas las proporciones, se observan espectros que combinan las 

características de los espectros de los materiales puros, presentando los picos característicos de 

estiramiento y deformación de los grupos C-H, OH y C-O. 
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Figura 58. Espectros realizados a las mezclas PVOH/St, empleando PVOH 88% hidrolizado. a. 

100/0, b. 80/20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y f. 0/100. 

 

 

100/0 80/20 

60/40 40/60 

20/80 100/0 
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Tabla 12. Transmitancia y número de onda para las formulaciones PVOH/St, preparadas con 

PVOH 88% hidrolizado. 

100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100 

T 

(%)  

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%)  

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%)  

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%)  

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%)  

ɚ 

(1/cm) 

T 

(%)  

ɚ 

(1/cm) 

36 3319 74 3331 62 3327 73 3336 41 3334 68 3332 

45 2933 78 2922 60 2918 78 2922 56 2922 76 2926 

45 2912 87 1735 66 2835 87 1735 70 1734 83 1643 

54 2846 85 1637 76 2719 85 1637 74 1637 80 1425 

48 1732 87 1560 63 1734 88 1560 78 1560 78 1408 

63 1645 88 1546 75 1635 80 1406 61 108 77 1357 

47 1562 80 1408 78 1558 79 1365 65 1276 80 1298 

45 1413 80 1365 60 1448 81 1240 62 1242 81 1240 

47 1373 81 1238 59 1375 76 1147 70 1201 82 1191 

50 1327 76 1147 60 1240 75 1078 49 1149 70 1151 

45 1249 75 1078 57 145 74 1020 45 1078 70 1083 

47 1141 74 1020 58 1058 82 929 42 1020 68 1025 

43 1091 82 929 57 1020 83 846 67 981 79 924 

47 1045 83 844 57 997 81 758 69 839 81 849 

48 1022 81 758 64 937 81 707 66 758 78 767 

58 925 80 705 62 840 79 613 65 705 77 711 

58 918 79 613 66 754 

  

63 605 

  58 844 

  

66 736 

      

    

66 709 

       

Dado que el pico ancho y profundo alrededor de 3300 1/cm se asocia con el estiramiento O-H del 

alcohol y de los puentes de hidrógeno que pueden formarse, se esperaba encontrar cambios en el 

pico ubicado en 3300 1/cm con el cambio en las proporciones de los componentes de la mezcla, 

permitiendo reconocer una composición en la que las interacciones se diesen en mayor medida, 

aumentando la compatibilidad entre los materiales involucrados en la mezcla. Se puede observar en 

la tabla 11 para las mezclas PVOH/St con contenido de PVOH 99% hidrolizado, en las 

proporciones 80/20 y 40/60, que el pico de estiramiento OH se encuentra alrededor de 10cm
-1
 por 

debajo con relación al resto de las formulaciones. Por su parte las películas de mezclas con 

contenido de PVOH 88% hidrolizado, arrojaron espectros en los que las diferencias en la ubicación 

del pico correspondiente al estiramiento O-H son prácticamente imperceptibles, sin embargo, se 

puede observar que el pico correspondiente para el PVOH 88% hidrolizado puro se encuentra 

alrededor de 12 cm
-1
 por debajo que para el resto de las películas.  
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En el caso de las películas con contenido de PVOH 99% hidrolizado, la diferencia en ubicación del 

pico de estiramiento OH presentada para la proporción 80/20 coincide con una apariencia 

macroscópica homogénea, así como morfología homogénea en las micrografías SEM. Del mismo 

modo, esta formulación presentó mejor comportamiento en los ensayo de tensión que las demás con 

contenido de este PVOH.  

 

Para el caso de las películas con contenido de PVOH 88% hidrolizado, el corrimiento del pico de 

las mezclas con relación al material puro puede indicar un cambio en las interacciones ocurridas 

entre los grupos OH en el PVOH puro con relación a las ocurridas en las mezclas. Esto puede 

relacionarse con el comportamiento mecánico observado para las mezclas de este PVOH, que 

estuvo entre los rangos de comportamiento observados para los materiales puros. Este resultado 

puede ser un indicio de una mayor compatibilidad del PVOH 88% hidrolizado que del 99% 

hidrolizado con el almidón de yuca. 

 

4.6. Relación entre la resistencia a la tensión, la morfología 

y las propiedades térmicas de la s mezclas. 

Las mezclas con contenido de PVOH 99% hidrolizado, dieron lugar a películas macroscópicamente 

uniformes, únicamente en las proporciones 20/80 y 80/20, las formulaciones 40/60 y 60/40 

presentaron separación de fases, como se muestra en las figuras 36, 38 y 40. Microscópicamente, 

las mismas proporciones tuvieron superficie de fractura homogénea, como se puede observar en la 

Figura 51. Tal como se muestra en la Figura 49, el gráfico esfuerzo deformación del almidón de 

yuca puro presentó una pendiente de la parte recta de la curva Esfuerzo vs. Deformación y un 

esfuerzo de ruptura mayores que el PVOH 99% hidrolizado, esto pudo deberse a la rigidez del 

almidón, evidente en las películas fabricadas. Por su parte, las mezclas PVOH/St en todas sus 

proporciones presentaron rigidez y fragilidad y una pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo 

deformación, similar a la del almidón de yuca, por lo que se considera que el comportamiento 

mecánico de las mezclas está dominado por el almidón de yuca. Por otro lado, los termogramas de 

las películas obtenidas a partir de las mezclas y presentados en la Figura 55, presentan los picos 

endotérmicos característicos de los materiales puros. El pico característico del PVOH 99% 

hidrolizado se presenta en todos los casos alrededor de 225 ºC, mientras que el del almidón se 

presenta alrededor de 140ºC para el material puro y alrededor de 120º para todas las mezclas. 

Adicionalmente, las entalpias de fusión teóricas resultaron mayores que las obtenidas a través de los 

ensayos, lo que puede ser un indicio de interacción limitada entre los componentes de las mezclas 

de acuerdo con lo reportado por Sin, L. et. al. (2010) y Ramman, W. et. al. (2010), [5, 85]. La 

posible interacción limitada se evidencia en la separación de fases observada a nivel macroscópico 

en las películas, así como en los espectros IR de la figura 55, en los que no se observaron 

corrimientos significativos del pico OH, como indicio de posibles interacciones moleculares, 

únicamente las proporciones 20/80 y 60/40 presentaron el pico de estiramiento OH 10 cm
-1
 por 
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debajo que el resto de los materiales preparados. En cuanto al comportamiento térmico, el pico de 

fusión cristalina presentado por el PVOH puro es indicio de la presencia de zonas cristalinas, otro 

indicio de estas zonas se encuentra en las superficies de fractura tipo escición observadas en las 

micrografías del PVOH 99% hidrolizado puro y en las proporciones 80/20 y 60/40 

fundamentalmente, así mismo, los difractogramas mostrados en la Figura 53 arrojaron picos más 

agudos y mayores grados de cristalinidad para aquellas formulaciones con mayores proporciones de 

PVOH. 

 

En el caso de las mezclas con contenido de PVOH 88% hidrolizado, la apariencia de las películas 

fue similar a las que se obtuvieron con el PVOH 99% hidrolizado, observándose mayor 

homogeneidad en las mezclas 80/20 y 20/80, tal como se puede ver en las figuras 37,39 y 41. Sin 

embargo, los resultados de los ensayos mecánicos, de la Figura 50 mostraron comportamientos 

esfuerzos - deformación para las mezclas que se encontraron entre los observados para los 

materiales puros, siendo esto una posible evidencia de mayor interacción entre los materiales. Por 

su parte los ensayos de IR, presentados en la Figura 58,  mostraron una diferencia de alrededor de 

10 cm
-1
 entre el pico OH del PVOH 88% hidrolizado y el de las mezclas, lo que podría ser 

evidencia de interacción molecular entre las cadenas poliméricas de los materiales en cuestión. Sin 

embargo, las entalpias de fusión obtenidas para las mezclas fueron menores que para las teóricas, lo 

que se considera una evidencia de interacción limitada, esto se puede observar en la Tabla 10. Por 

su parte, en la Figura 52, las micrografías SEM del PVOH 88% hidrolizado y las proporciones 

80/20 y 60/40, mostraron superficie de fractura tipo escisión, con pequeños escalones sucesivos y 

zonas planas siendo esto una posible evidencia de planos cristalinos. Del mismo modo, los 

difractogramas de la Figura 54, mostraron picos más agudos y mayor cristalinidad para las 

formulaciones con mayor contenido de PVOH 88% hidrolizado. Adicionalmente, en los 

termogramas de los materiales puros es posible observar el pico endotérmico característico 

correspondiente, que para el PVOH 88% hidrolizado se ubicó alrededor de 190ºC, tal como se 

aprecia en la Figura 56. Para las mezclas, se siguen observando los picos endotérmicos de los 

materiales puros, sin embargo, estos se encuentran solapados. Así mismo, el pico correspondiente 

con la fusión cristalina de PVOH 88% hidrolizado disminuye de tamaño y se hace menos notorio a 

medida que disminuye la proporción de este material en la mezcla, este comportamiento 

corresponde con la disminución del porcentaje de cristalinidad para mezclas con menor contenido 

de PVOH, observado en los difractogramas de rayos X de la Figura 54. 
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Conclusiones 

Fue posible obtener mezclas homogéneas de las soluciones de las mezclas PVOH/St, sin embargo, 

durante el enfriamiento de las mezclas, se observó segregación de fases, esto se ve reflejado en la 

apariencia de las películas obtenidas partir de las mezclas, en las que se observan dos fases. La 

primera translucida, similar a las películas de PVOH puros y la segunda, opaca similar a las 

películas de St puro. Esto pude ser indicio de una energía libre de Gibbs de las de las mezclas, 

superior a la de los materiales puros por separado. 

Las películas elaboradas a partir de mezclas de PVOH99/St y PVOH88/St, de composiciones 80/20 

y 20/80, presentaron apariencia homogénea a nivel macroscópico. El resto de las composiciones 

evidenció separación de fases.  Por su parte, la energía libre de Gibbs calculada a T= 293 K y T 333 

K, es mayor a cero en todo el rango de composición indicando que las fases son inmiscibles. 

Para las películas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St, sin contenido de plastificante se 

obtuvieron los valores d propiedades de resistencia a la tensión especificados a continuación El 

Módulo de Young para las películas del PVOH 99% hidrolizado y sus mezclas estuvo entre 800 

MPa y 1300 MPa. Por su parte, la misma propiedad, medida para las mezclas con contenido de 

PVOH 88% estuvo entre 300 MPa y 1100 MPa. Adicionalmente, el porcentaje de deformación a la 

ruptura para las películas de St es un 4% aproximadamente. Las deformaciones a la ruptura 

alcanzadas por los PVOH alcanzaron valores entre el 20% y 105%. 

Para las películas obtenidas a partir de formulaciones con contenido de plastificante, se observan 

dramáticos descensos del módulo, el esfuerzo de fluencia, el esfuerzo máximo y el esfuerzo a la 

ruptura así como aumentos en las deformaciones respectivas a esos esfuerzos. 

Los termogramas permitieron encontrar el comportamiento de los componentes de la mezcla por 

separado, encontrando que  la temperatura de fusión del PVOH hidrolizado 99% es alrededor de 

225ºC, mientras que para el PVOH 88% hidrolizado es de 195 ºC. Los picos de fusión cristalina 

presentados por formulaciones con contenido de PVOH  con mayor grado de hidrólisis, fueron más 

angostos y profundos que los observados para el PVOH con menor porcentaje de hidrólisis. Ese 

comportamiento puede ser un indicio de mayor orden cristalino en el PVOH 99% hidrolizado, 

debido a su mayor uniformidad y capacidad de ordenamiento. 

Los termogramas de almidón puro y sus mezclas con los PVOH comerciales empleados, 

presentaron un pico ancho y profundo entre 120ºC y 140º C. Este pico puede ser indicio de la 

transición hélice ovillo no finalizada durante la gelatinización del almidón, realizada como parte del 

procedimiento de preparación de las películas. 

Las micrografías SEM de los PVOH puros, presentaron superficies de fractura tipo escición 

caracterizadas por escalones sucesivos. Los almidones puros presentaron superficie de fractura 

regular y uniforme. Las mezclas presentaron superficies de fractura con zonas irregulares y 

desordenadas intercaladas con zonas de escalones sucesivos. 
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Los difractogramas de rayos x obtenidos mostraron el comportamiento de materiales semicristalinos 

y amorfos. Los ángulos de difracción de los grados comerciales de PVOH empleados y sus mezclas, 

estuvieron alrededor de 11º, 19º, 23º y 40º, con distancias interplanares entre 0,2 nm y 0,9 nm. Por 

su parte, los picos de difracción de almidón fueron 20º y 24º aproximadamente con distancias 

interplanares de 0,35 nm y 0,44 nm. Los porcentajes de cristalinidad de las muestras variaron entre 

7,3% para las películas de almidón puro y 23% para las películas de PVOH 99% hidrolizado puro. 

Los espectrogramas de FTIR de las formulaciones con contenido de PVOH 99% hidrolizado 

presentaron una variación de la ubicación del pico del OH, de 10 cm
-1
 para las proporciones 20/80 y 

60/40, con relación al resto de las formulaciones de este material. Esto puede ser evidencia de 

interacción limitada entre las moléculas de los dos polímeros mezclados. 

Por su parte, las formulaciones preparadas con PVOH 88% hidrolizado, presentaron una variación 

de alrededor de 10 cm
-1
, con relación al espectro obtenido para el PVOH puro, esto puede indicar un 

cambio en las interacciones intermoleculares de las mezclas, con relación al material puro. Esto 

puede ser una evidencia de mayor interacción del almidón con el PVOH 88% hidrolizado. 
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Recomendaciones  

Sería de gran interés científico identificar la morfología, cristalinidad, propiedades térmicas y 

posibilidad de interacciones de las mezclas PVOH/St con diferentes proporciones de plastificantes. 

La realización de ensayos de caracterización a películas con tiempos de acondicionamiento mayores 

a los empleados en el presente estudio, permitirían dilucidar el efecto del tiempo sobre las 

propiedades de las mezclas PVOH/St y sus posibles causas. 
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Anexos 

Análisis estadístico de los resultados  

Para el análisis estadístico de datos se uso en todos los casos el programa MINITAB. El primer paso 

del análisis consistió en verificar que se cumplen los supuestos de normalidad para las variables de 

respuesta, se realizo la prueba de Kolmogorov-Smirnov (K-S), en caso de que el valor P sea menor 

a 0,05 se niega la hipótesis nula de normalidad de la variable.  

Ho: X se comporta como una variable normal. 

vs. 

Ha: X no se comporta como una variable normal. 

Donde X corresponde a las variables de respuesta asociadas a las propiedades mecánicas de las 

formulaciones: E, f, f, m, m, r r y ER. 

 

Figura 59. Ajuste a la distribución normal de la variable E (módulo elástico) 

 

En la Figura 59 se presentan los resultados de la prueba K-S para la variable modulo elástico (E), 

como se puede observar esta distribución no se ajusta  a los datos experimentales, lo mismo ocurrió 

para las otras variables analizadas, es decir que se rechazó la hipótesis nula.  
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Se analizaron otras distribuciones estadísticas: Weibull, exponencial y Lognormal, las cuales son 

empleadas para  analizar datos de las propiedades mecánicas de materiales frágiles.  Para verificar 

que los datos se comportan según el modelo de estas  distribuciones se empleo el factor de 

correlación R
2
 el cual indica el porcentaje de ajuste a la distribución teórica. En todos los casos el 

mejor ajuste se presento a la distribución Weibull con 2 y 3 parámetros.  

Los resultados del factor de correlación para las distribuciones  Weibull con 2 y 3 parámetros  se 

presenta en la Tabla 13. De la Figura 60 hasta la Figura 67 se presentan los gráficos de ajuste para 

estas distribuciones. 

 

Tabla 13. Resultados del coeficiente de correlación R
2
 para el ajuste de datos experimentales a las 

distribuciones Weibull  y Weibull 3 parámetros.  

Variable Weibull  

(R
2
) 

Weibull 3 parámetros    

(R
2
) 

E 0,933 0,944 

f 0,969 0,979 

f 0,947 0,979 

m 0,990 0,995 

m 0,965 0,969 

r 0,982 0,988 

r 0,953 0,970 

ER 0,994 0,989 

 

Como se puede observar en la Tabla 13, los factores de correlación de las variables de respuesta 

para los ensayos de tensión son, en su mayoría, superiores a 0,97, lo que quiere decir que los datos 

experimentales se ajustan a Distribuciones Weibull con dos y tres parámetros.  
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Figura 60. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de E. 
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Figura 61. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de f. 
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Figura 62. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de f. 

Deformacion a la Fluencia (%)

P
e

rc
e

n
ti

l

10,01,00,1

99,9

95

80

50

20

5

2

1

0,1

Deformacion a la Fluencia (%)

P
e

rc
e

n
ti

l

521

99,9

95

80

50

20

5

2

1

0,1

C orrelation C oefficient

Weibull

0,947

3-Parameter Weibull

0,979

Probabildad acumulada de Deformacion a la Fluencia (%)

Weibull 3-Parametros Weibull 

3,63,02,41,81,20,6-0,0-0,6

LB

Process Data

Sample N 138

Shape 14,74770

Scale 11,77680

Threshold -9,16647

LB 0,00000

Target *

USL *

Sample Mean 2,19021

Deformacion a la Fluencia (%)
Calculos basados en el modelo de distribucion Weibull



132 

 

 

 

 

Figura 63. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de m. 

Esfuerzo Maximo (MPa)

P
e

rc
e

n
ti

l

100
0,

000
0

100
,0

00
0

10
,0

00
0

1,
00

00

0,
10

00

0,0
10

0

0,
00

10

0,
00

01

99,99

95

80

50

20

5

2

1

Esfuerzo Maximo (MPa)

P
e

rc
e

n
ti

l

100
0,

00
00

0

10
0,

00
00

0

10
,0

000
0

1,
00

000

0,
100

00

0,
01

000

0,0
01

00

0,
00

010

0,0
00

01

99,99

95

80

50

20

5

2

1

C orrelation C oefficient

Weibull

0,990

3-Parameter Weibull

0,995

Probabilidad acumulada de Esfuerzo Maximo (MPa)

Weibull 3-Parametros Weibull 

7260483624120

LSL

Process Data

Sample N 454

Shape 0,59263

Scale 6,10296

Threshold 0,00339

LSL 0,00000

Target *

USL *

Sample Mean 9,00165

Esfuerzo Maximo (MPa)
Calculatos basados en el modelo de distribucion  Weibull 



133 

 

 
 

 

Figura 64. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de m. 

Deformación al esfuerzo Maximo (%)
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Figura 65. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de r. 

Esfuerzo de Ruptura (MPa)
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Figura 66. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de r. 
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Figura 67. Gráficas de probabilidad para verificar distribución Weibull de ER. 
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En la Tabla 14 se presentan los parámetros: forma, escala y origen de las distribuciones, estos 

fueron calculados para toda la población por esta razón el parámetro escala representa el valor 

promedio. Debido a que no es esta dentro de los alcances del presente trabajo analizar dichos 

parámetros no se continúo el análisis correspondiente. 

Tabla 14. Parámetros de la distribución Weibull ajustada a los datos experimentales.  

Variable Forma Escala Origen 

E 0,51 175,40 0,169 

f 0,56 3,97 5,65x10
-3
 

f 14,74 11,77 -9,16 

m 0,59 6,10 3,99x10
-3
 

m 0,63 18,40 3,33x10
-2
 

r 0,58 4,92 2,87x10
-3
 

r 0,67 24,1 0,227 

ER* 0,45 9,5x10
-2
  

*Distribución Weibull de 2 parámetros. 

 

ANALISIS  

 

Se ha encontrado que materiales no homogéneos presentan una gran variación de su resistencia a la 

tensión, variables como la naturaleza del material, tamaño y separación entre fisuras, manipulación 

y almacenamiento del material entre otras condiciones experimentales pueden afectar los resultados 

de tensión. La resistencia materiales frágiles y semi-frágiles es un criterio de diseño importante que 

depende de manera importante de las fallas internas (tamaño y distribución) así como a una 

cohesión interna entre los componentes del material. Para describir el comportamiento de fractura 

de materiales frágiles, se ha empleado la distribución Weibull ampliamente. Esto se basa en la 

hip·tesis del ñenlace m§s d®bilò lo cual significa que las fallas m§s serias controlan la resistencia 

del material. Si el número de poros de gran tamaño que es el responsable de la falla se distribuye de 

acuerdo a una ley de potencia inversa, los valores de resistencia se distribuyen según un la 

distribución Weibull. 
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El mecanismo de adhesión entre fases de materiales compuestos ha sido discutido como el causante 

de variación en otras propiedades mecánicas como la dureza ya que al presentarse dos fases habrá 

una de estas que tendrá mejores propiedades ligantes, la distribución de las fases en el material es 

otro factor que puede ser causal de la desviación de datos experimentales con respecto a la 

distribución normal. Se han utilizado además de la distribución weibull distribuciones bimodales o 

Weibull bimodales para representar los efectos de cada una de las fases presentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




