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Resumen

Caracterizacion térmica, morfolégica y determinacion de las propiedades desistencia a la
tension de mezclas de polivinil alcohol (PVOH) y almidén de yuca

El presente estudio tuvo como finalidad estudiar la morfologia y propiedades térmicas y mecénicas
de mezclas de polialcohol vinilico (PVOH) y almidon de yuca (St). Parasestorepararon
formulaciones con PVOH 99% hidrolizado, PVOH 88% hidrolizado, almidén 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 0/1DA aparien@ de las peliculas vari6 desde la mayor
transparencia y brillo de las peliculas de los dos tipos de PVOH utiljzeakidla opacidad de las
peliculas de almidén. En general la apariencia de las peliculas obtenidéis depas diferentes
proporcionesde PVOHY/St, varié de acuerdo con la composiciorguAds de las formulaciones
presentaron separacion de fases en las peliculas. Las micrografias electrénicas de barrido de las
peliculas fracturadas en frio, mostraron superficies de fractura que variasmuetelo con la
composicion de la mezcla. Las peliculas de PVOH y sus mezclas mostraron superficies de fractura
tipo escisibncon marcas de playa que disminuyeron a medida que aumentaba la proporcién de
almidén en la mezcla. lsalifractogramas de rayosde las peliculagnostraron patrones tipicos de
materiales semicristalinos y amorfae obtuvieron porcentajes de cristalinidad que variaron entre
7,3% para el almidon puro y 22,5% para el PVOH 99% hidrolizado pAranalizar las
propiedades de tensidr gncontraron deformaciones de alrededor de 4% para el almidén puro y
105% para el PVOH 99% hidrolizado, asi mismo los esfuerzos maximos variaron desde 15 MPa
para el PVOH 88% puro y 60MPa para mezclas PVOH/St, obtenidas con PVOH 99% hidrolizado.
Por oto lado, se observé que el médulo, el esfuerzo de fluencia, el esfuerzo maximdéugrzioes

de rupturadisminuyeny las deformaciones aumentan cuando se introduce el plastificante en el
sistema de mezcleéEn el andlisis érmico se observ@ue el PVOH 99%presenta un pico
endotérmico angosto y profundo al rededor de 225°C, mientras que el PVOH 88% hidrolizado
presento un pico endotérmico de menor profundidad en 195°C, por su parte el almidén presenté un
pico endotérmico ancho y profundo alrededie 140°C. bs termogramas de las mezclas
presentaron los picos correspondientes a cada uno de los materiales que las conformaban. Los
espectros infrarrojopermitieron tener indicios de que las interacciones entre las moléculas de los
polimeros se dan de manera sanipara los materiales puros y para las mezclas, ya que el pico
correspondiente las grupos hidroxilos no cambd® posicion para ninguna de las formidaes.

Palabras Clave:Polialcohol vinilico, almidén de yuca, mezclas, propiedades térnpoggedades
mecanicas, morfologia
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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 Poahé

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 pay diffracticn. Cleavage fracture surfaces in
microscopy images and crystalline peaks in theydiffraction patterns were found. The degree

of crystallinity was calculated by-Kay patterns and was 23% for pure PVOH99 and 7% for St.
Stress strain plots for the PVB99 formulations behavior was similar to the pure St, while films
prepared with PVYOH88 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
PVOH99St blends.

The characteristic endothermic melting peak for the pure PYOH99 was found around 225 °C and
for PVOH88 appeared at about 195°C. The pure St DSC curves, shown a deep and wide
endothermic peak around 140 °C. Similar performance was seen irasheaq it has been
attributed to a loose of molecular order of the amylopectin helix throughiheditk transition.

Differences in OH stretching peak signal in FTIR could be attributed to a different interaction
between the OH group and the surroundjngups. In this case, it is notorious the difference in the
IR spectrum of pure PVYOH88 and its blends. This could be originated by the effect OH interactions.

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

Los materialepoliméricos han ampliado su espectroudeen losultimos afiosActualmente, un

sin fin de piezas pardiversas aplicacioneson fabricadas partir de materiales poliméricdsos
polimerosse empleaen aplicaciones sencillas de la vida diaria, tales como materiales de empaque.
También es posible encontrarlos como materiales de constmucm la industria automotriz,
aeronatica y en biomedicina. Indudablemente, los poliradran encontraden lacombinacion de
propiedades que incluyen baja densidad y facilidad de procesanjignto con resistencias
mecanicas y térmicas adecuadas para ciertas aplicaciones, la llave i@arel logo masivo que han
alcanzado.

Sin embargo, es conocido gestosmateriales tienen grandes detractores debido a la dificultad que
presentan la mayoria de los polimeros derivados del petréleo para degragjar condiciones
ambientales. Esto ha ptmcado que en los Ultim@gios una gran cantidad de piezas elaboradas de
estos materiales pasen a ser contaminantes ambientales, en la superficie terrestre, en los grandes
cuerpos de agua, easl poblacioneg en los rellenos sanitarios de las grandedades entre otros
Paralelamentese ha generado una necesidad apreciable del uso de estos materiales en diversos
campos, en dimmitiva su bajo peso aunado a sus propiedades, los hacen dificiles de sBxidiair.

que la mayoria de los polimeros empleagto$a actualidad, son derivados del petréleo, y este es un
recurso natural ncenovable es necesario encontrar la manera de emplear materiales similares que

se puedan obtener de otras fuentes.

En los dltimos afios se han realizado gran cantidad de sadajmrno a polimeros provenientes de
fuentes naturales tales como el almidéhpolidcido lactico y la policaprolactona entre otros. El
almidon ha sido muy estudiado debido a su gran disponibilidad y bajm &®s han realizado
estudios eerca de almiones provenientes de diversas fuentes tales tob&wculos legumbresy
cereales entre otrosluchas de las referencias evidencian trabajo investigativo ebbhaidon de
maiz yde papatambién se encuentran trabajos sobre almidones de trigo y de yuca.

Ests investigaciones han encontrado en el almidon un material versétil y facil de ppeceshr

alta rigidez, lo que dificulta su aplicacién, por esta razén, muchos de los estudios han procurado el
logro de formulaciones que permitan mejorargespiedades mecanicas dste material. De esta
manera, se tmrealizado mezclas del polimero con plastificantes e incluso con otros polimeros
biodegradables de origen natural y sintético tales como elguitol vinilico (PVOH). Tambiése

han realizadomezchs del almidén con polimerasntéticos no biodegradables, tales como el
polietileno (PE).

Dado que estos trabajos de investigacion buscan encontrar un nuevo material que tenga
aplicabilidad y procesabilidad para sustituir algunos de los poliméntiicos contaminantes
empleados en la actualidad, es necesario realizar la caractericacipleta de los mismos,
determinaisuspropiedades fisicasnecanica y térmicas, asi conestudiarsu microestructura. Por

20



otra parte, es de vital importancia ocer el comportamiento reolégico de estos nuevos materiales
con la finalidad de avanzar en su procesabilidad para la obtencion de productos terminados.

En general, las propiedades térmicas han sido estudiadas a través de la técnica de calorimetria
diferencia de barrido (DSC, posus siglas en inglés), lo cuala permitido identificar las
temperaturas de gelatinizacién, asi como los comportamientos de desestructuisteidmacque

han sido repaados para el almidériTambién se han hecho estudios acaete la resistencia
térmica del material, haciendo seguimiento a la pérdida de peso de una muestra con el aumento de
la temperatura, empleando analisis termogravimétiidd].

La morfologia del polimero en granulos y en péddisupreparadas a partir de granulos ha sido
estudiada a través de microscopia electrénica de barrido (SEM). La observacion de los granulos ha
permitido conocer las dimensiones de los mismos y los cambios sufridos por estos ante diverso
tratamientos. Adidnalmente, la técnica mencionada ha permitido hacer seguimiento al
comportamiento de granulos de almiddn incorporados a matrices poliméricas dtetddst].

La estructura y disposicion de las cadenas, tanto en los granulos, como en peliculas obtenidas a
partir de colada de almidén gelatinizado, se ha estudiado a través de difraceiposde (DRX)y
microscopiadptica. La difraccién de rayosha permitido determinar los angulos de difraccién y
cristalinidad de las muestras estudiadas, mientras que la microscopia Optica ha permitido identificar
la formacion esferuliticfl2, 1522].

El estudio de las ppedades de tensién ha hecho posilgeerminar médulos de Young, resistencia

a esfuerzos y elongacion de almidones y formulaciones realizadas a partir de almidones
provenientes de diversas fuentes. A través de las propiediedésicase ha hecho seguimiento a

los efectos de los niveles dmimedad y del tiempde acondicionamienten las mezclas. Aun
cuando muchas vegel®s ensayos de tensién no reproducen las condiciones de aplicacién de los
materiales, permiten realizaomparaciones de propiedadedre los nuevos materiales y los
materales convencionald47, 2330].

La presente investigacion busca describir la olodia, propiedades térmicas y propiedades
mecénicas de tension ¢eliculas elaboradas a partir deezclas deAlmidon de Yuca (St) y
Polialcohol Vinilico (PVOH). En primera instancia se analizaron macroscépicamente las mezclas y
las peliculas obtenidaspartir de ellas, posteriormente se realizé microscopia electronica de barrido

a superficies de fractura en frio de las peliculas. Por otro lado, se realizaron ensayos de tension de
las peliculas de los materiales puros y sus mezclas, obteniendo el metehsidn, el esfuerzo de
fluencia, la deformacion a la fluencia, el esfuerzo maximo, la deformacion al esfuerzo méximo, el
esfuerzo de ruptura, la deformacién a la ruptura y la energia a la ruptura. Para hallar las propiedades
térmicas se realizaron tergramas de calentamiento de los materiales. Empleando difraccion de
rayos x se determinaron los angulos de difraccién y porcenta@stidinidadde materiales puros

y mezclas. Fialmente, se empleo infrarrojo coransformada de Fouri€FTIR) para idetificar
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posibles cambios en las interacciones intermoleculares que pudieran explicar desviaciones sobre los
comportamientsesperados de las mezclas.

Finalmente, los resultados obtenidos, se explicaron a través de la relstoimmurgropiedades de
los materiales puros y las mezclas, permitiendo identificar comportamignpropiedades, asi
COomo sus posibles causas.
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Capitulo 1.

1.1. Justificacion

La modificacion de polimeros sintéticos empleando otros polimeros de origen naturalvés una
para la obtencion de materiales biocompatibles y/o biodegradables. EI PVOH es un polimero
sintético e hidrosoluble que puede ser usado como base para la realizacion de mezclasipolimero
polimero. Por su parte, el almidon de yuca es un polimero denani@tural, 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 obtencién y
procesamiento, en comparacién con otros almisi@mpleados en las referencias consultadas. El
estudio de las mezclas PVOHalmidén de yuca permitiria la caracterizacion de un sistema
polimero i polimero con potencial de biodegradabilidad y biocompatibilidad que no ha sido
especificamente estudiado cgnofundidad, ya que las referencias encontradas para mezclas
similares han empleado otro tipo de almidones como el de maiz.

1.2. Problema de investigacion

El problema de investigacién gira en torno a la caracterizacién de mezclas dei RAl@idon de

yuca en ganto a su composicién quimica, comportamiento térmico y morfologia. Asi como la
determinacion de sus propiedades mecanicas de resistencia a la tension y la relacién entre éstas y
los resultados de la caracterizacion del material.

1.3. Obijetivos

1.3.1. Objetivo general

Estudiar térmica y morfolégicamente mezclas de PViGimidon de yuca y determinar sus
propiedades mecanicas de resistencia a la tensién para aplicaciones que requieran biodegradabilidad
y biocompatibilidad.

1.3.2. Objetivos especificos

e Determinacion delcomportamiento térmico y morfologia de mezclas con diferentes
proporciones de PVOH/almidon de yuca empleando calorimgiféeencial de barrido (DSC)
microscopia diferencial de barrido (SEM).
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e Determinacion de las propiedades mecénicas de resisten@atendion de mezclas de
diferentes proporciones de PVOH/almidén de yuca.

e Relacionar el comportamiento frente a los esfuerzos de tension de mezclas de PVOH/almidén
de yuca con los resultados de la caracterizacion térmica y morfolégica.
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Capitulo 2. Marco Tedrico

2.1. Polimeros

2.1.1. Polimeros Biodegradables

Son aquellos susceptibles a descomposicidon aerdbica o anaerdbica, trayendo como consecuencia la
escision moleculdiBl]. La biodegradabilidad de los polimerdspende de la estitura quimica del
mondmero, laestructura quimica del polimero y dedanstitucion del producto final. Ademas,
estospueden ser de origen natural o sintéticos polimeros biodegradablpseden clasificarse en

cuatro tipos generales:

a. Polimeros naturales tales como la celulosa, el almidén y las proteinas.

b. Polimeros naturalemodificados como acetato de celulosa o polialcanoatos.

c. Materiales compuestos que combinan polimeros biodegradableslest con polimeros
sintéticos como la mezcla de PVOH y almidon estudiada en el presente trabajo.

d. Polimeros sintéticos como poliésteyepoliester amidasentre otros.

Dentro de los polimeros sintéticos derivados del petréleo se encuentran gran variedad de materiales.
Algunos de ellos, tales como polietilenos estan siendo cargados con materiales naturales como
almidones con la finalidade obtener algin grado de biodegradabilidad.

Un caso interesante dentro de los polimeros sintéticos lo constituye el polivinil alcohol (PVOH),
debido da posibilidad de disolverlo completamente en affimala actualidad se trabajan diversidad

de sisteras y formulaciones que incluyen el PVOH junto con polimeros naturales con la finalidad
de sustituir polimeros sintéticos empleados para empaques de alimentos.

2.1.1.1 Polivinil Alcohol

Es uno de los materiales biodegradables con mayor uso comercialiebe o el reemplazo de

los grupos acetatos del polivinil acetato por grupos OH, a través de hidrélisis. Su unidad repetitiva
se muestra en l&igura 1 El PVOH presenta cadena lineal similar a la del polietileno, con la
diferencia de un sustituyent®H en cambio de H. Esto le resta capacidad d&atizacion con
respecto al P31].
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CH, - (|3H2
OH

Figura 1. Unidad repetitiva del PVOH [1]

Algunos de los sistemas de mezclas de polimenosntrado®n la bibliografia son los de PVOH

con almiddn. Los estudios reportados apuntan a la obtencién de peliculas y espumados que
permitan sustituir los que se emplean actualmente de materiales como polietileno de alta densidad
(PEAD) y poliestireno expandidd®EE) en empaque y embalajes. Se encuentran diversidad de
almidones empleados tales como el de maiz y de sago, entr¢3@ir88] La Tablal, muestra

algunas propiedades para PVOH de distintos porcentajes de hidrélisis.

Tabla 1. Propiedades reportadas para PV@tlistintos porcentajes de hidrolisj34]

PPROPIEDAD VALOR
Peso Molecular promedio en nimero Mn (g/mol 25.0007 100.000
Viscosidad (cP) 5.65
Densidad (g/cr}) 1,3
Resistencia a la tensiegn(MPa) 65-110
Elongacion a la ruptura, (%) 200
Temperaturale fusién Tm (°C) 190- 230
Cristalinidad (%) 2535

2.1.1.2. Almiddén de Yuca

El almidon es la mayor reserva de carbohidratos en las plantas. Esta compuesto por dos sustancias,
la del polisacéarido lineal denominado amilosa y el polisacérido altamente ramificado denominado
amilopet¢ina. Los almidones naturales contienen 10% a 20 % de amilosa y 880%0ade
amilopectina. LaFigura 2 muestra las estructuras quimicas de las sustancias componentes del
almidon [1].
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b
Figura 2. Estructura quimica de: (a) la amilosa y (baailopecting31].

La amilosa consiste de 200 a 20.000 unidades de glucosa formando una hélice como resultado de
los &ngulos de enlace entraslunidades de glucosa. Las solucioaesosas de amilosaon

bastante inestatdadebido a la atraccién intermolecular ydaociacion de moléculas de arsdo
vecinas. Esto aumenta la viscosidad y bajo ciertas condiciones provoca if@Etgmiéa de
particulas de amilsa.

Por otro lado la amilopectina posee ramificaciones de alrededor de 30 unidades de glucosa,
enlazads cada 20 o 30 unidades de glucosa de la cadena principal. Las soluciones acuosas de
amilopectina, poseen alta viscosidad, estabilidad y resistencia a la gelificacion. La proporcién de

amilopectinavaria de acuerdo con el tipo de almidéhos cerosos estdoompuestos casie un

100% de amilopectina.

En los almidones naturales, estos dos tipos de polimeros estan organizados en granulos formando
capas semicristalinas y amorfas. Las capas semicristalinas son regiones ordenadas formadas por las
hélices de lasamificaciones cortas de la amilopectina. Las regiones amorfas estan conformadas por
las ramas desordenadas de amilopectina. También pueden identificarse zonas semicristalinas
conformadas por dobles hélices altamente empaquetadas en un patron ortagoéidones
generalmente son clasificados de acuerdo con el tipo de cristales presentes en los granulos. El
almidéon es completamente biodegradable en agua y promueve la biodegradabilidad en los
polimeros sintéticos. Produciendo mezdaxlegradables a fzacosto[31].
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El almidon de yuca es uno de los productos nakgs con mayor potencial de aplicaciéon, en
comparacion con el almidén de papa o el de maiz. En general los almidones de tubérculos son mas
sencillos de obtener que los de cereales. Los granulos de almidones de papa y yuca contienen una
pequefia cantidad dgrasas, en comparacion con los almidones de cereales. La presencia de las
grasas favorece la formacion de complejos con la amilosa, estos disminuyen el hinchamiento y
solubilizacion de los granulos de almidén y requieren temperaturas mas altas paralaomper
estructura amilosa lipido. El contenido de amilosa en el almidén de yuca es de alrededor del 17%,
mas bajo que el de otros almidones, en el orden de 24%, esto lo hace mas estainte rada
retrodegradacioro reorganizacion de las cadenas @elimera La Tabla 2 muestra algunas
propiedades de interés reportadas para el almidén de yuca

Tabla 2. Propiedades del almidén de yuca repdas en la literatuf@4-36].

PPROPIEDAD VALOR
Peso Molecular promedio en numero Mn (g/mol) 2,0x 10
Densidad (g/cr) 1,5
Contenido de Amilosa (%) 18-24
Resistencia a la tensiégn(MPa) 44 x 10°®
Elongacién a la rupturg, (%) 3-5
Temperaturale gelatinizacion J(°C) 65-70
Cristalinidad (%) 25
Biodegradabilidad en compost (% pérdida de peso) 100 en 49 dias

Dada la potencialidad de aplicacién del almidén como material polimérico, desde hace algunos afios
se han realizado diversos trabajos investigativos en los que se ha caracterizado el almidén desde el
punto de vista fisico, mecanico térmico y morfol6giEn. consecuencia se hatentificado las
propiedadeslel material y se ha trabajado en la consecucion de aditivos y materiales de mezcla que
permitan modificdas Uno de los temas trabajados con resultados interesantes es alrededor de las
propiedades térroas del almidon en presencia @gua. Con respecto a edtoFigura3 muestra el
comportamiento térmico observado para el almidén frente a diferentes proporciones de gua.

AH

Endo

Tae I

Figura 3. Comportamiento térmico dalmidoncon diferemes contenidos de ag{0].
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Resultados obtenidgsor diversos investigadores muestran un pico endotérmico agudo y profundo
alrededor de 70 °C, que se atribuye a gelatinizacion del almidén y se ha denominado pico G. Con
contenidos de agua por el orden del 80% o mayores, Unicamente se aprecia el pi@ G en
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 tempeaaanedida que el contenido de

agua disminuy§l10].

2.1.2. Estructura de los materiales poliméricos

Los atomos queconforman 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 cerdmicas y metales aunque también algunos
polimeros, presentan un ordenamiento general o de largo alcance, en el que los 4tomos forman un
patron reticular repetitivo. La estructura cristalina de un material se refiere al tamafio, forma y
ordenamiento molecular al interior del patf8].

Los polimeros estan compuestos por largas cadenas gue se encuentran a manera de fideos enredados
en el estado fundidf82]. Por esta razén, no es posible lograr que el patron molecular alcance a
cada atomo y molécula del material. De hecho, algunos polimeros no poseen capacidad de
ordenarse, por lo que secelentran en estado amorfo.

2.1.2.1 Cristalizacion de materiales poliméricos

Para que un polimero pueda cristalizar en algin grado, es necesario cumplir ciertas condiciones
termodindmicas y moleculares. El polimero que posee mayor capacidad de ciistakzael
polietileno. Por esta razén gran cantidad de los estudios realizados para comprender la naturaleza de
la cristalizacion de los materiales poliméricos se han hecho sobre este I{&3e84]

Es conocido que los materiales poliméricos con posibilidades de cristalizar presentan dos fases
coexistentes en el estado sélido, una cristalina y otra amorfa, poragsta se habla de
semicristalinidady de grado de cristalinidadEl grado de cristalinidadse refiere a la porcion de
material que se encuentra formando cristales con respecto al total del mgiagdeycalalarse a

través de la Ec 138].

T.=

WC
W Ec.1
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Donde

@, : indice de cristalinidad

WC: peso de la fase cristalina

W : peso total de la muestra

Los cristales poliméricogal como los de otros materiales cristalinges,caracterizan por la celda
unitaria como estructura basica, pero la conformacion de estas celdas es mucho mas compleja que
para lossélidos atomicos. Erste caso la celda unitaria ebcha de segmentos repetitivos de la
cadena polimérica empaquetados en una misma celda uodar@ase muestra en fagura4 para

la celda unitaria del polietileno.

N
N
N

AN

%/
#

/*\ a4
(NN
&(}{&(

?
{/

Figura 4. Celda unitaria del PErreglo espacial de los segmentos de cadena que conforman el
cristal[40Q].

De estaorma los arreglos espaciales moleculares estan controlados por los enlaces covalentes que
unen los &tomos en la molécula y los diferentes segmentos que conforman la celda unitaria se
mantiene unidos graciasenlaces secundarios de tiparvder Walls o pentes de hidrégend\l

interior de los cristales, las moléculas de polimeros se ubican en forma-z#g zig hélices



dependiendo del impedimento estérico generado por los grupos sustituyentes de la cadena
carbonada.

Existen muchos factores que afectanXgeesion y velocidad con la que ocurre la cristalizacion en

un polimero particular. Por otro lado, es dificil imaginar los movimientos cooperativos de los
segmertds de las grandes moléculas que conforman los polimeros, con la finalidad de lograr algun
ordenamiento molecular que pueda reconocerse como cristalino. Para obtener un polimero
semicristalino, es necesario considerar dos aspectos, las condiciones termodindmicas del proceso y
las caracteristicas moleculares del material

2.1.2.2 Condiciones termodi namicas para la cristalizacion

Las razones para la cristalizacion de los polimeros estan en las condiciones termodindmicas para el
proceso de cristalizacion. La energia libreGlbbs de cualquier sistema esédacionada con la
entalpia y la entropia aatrés @ la Ec.2. Para que sééun cambio de fase, por ejemplo del estado
fundido al estado sélido semicristalino, la energia libre de Gibbs debe alcanzar su minimo nivel

G=H-TS Ec.2

Donde:

G: energia libre de Gibbs.
H: entalpa.
T: temperatura del sistema.

S entropia.

La condicion necesaria pero no suficiente para qui sea transformacion de fase espontanea es

gue el cambio en la energia libre de Gibbs entre el estado final y el inicial, debe ser menor a cero, es
decir AG<0. El estado solido cristalinestaen una energia libre menor que el estado fundido a
temperaturas por defo de la temperatura de fusj@or lo que esta condicion se cumpljréomo

se observa en kigura5[39, 41]
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Figura 5. Compotamiento de la Energia Libre de Gibbs comddacion de la temperatufa9].

La Figura5 muestra que la energia libre de Gibbs para el cristal por debajo de la temperatura de
fusiéon es menor que para el estado fundido, por lo tanto la condiGén0, se cumple.

2.1.2.3. Condiciones moleculares para la cristalizacion

Otros factores importantes que determinan la posibilidad de cristalizar de un polimero y su
estructura cristalina, son sus caracteristicas ma@esilA continuacion se enumeranacteristicas
moleculares gue influyespbre la capacidad de cristalizar de los materiales poliméricos.

x La linealidad de la cadena favorece la cristalizacion, de esta forma, moléculas més lineales
tenderan a una mayor cristalizacion, mientras que cadenas con mayor nimero de ramificaciones
disminuiran su capacidai® ordenamiento.

x La simetria de la molécutan respecto a la cadena principal favorece la posibilidad de orden.

x  Sustituyentes pequefios a lo largo de la cadena carbonada favorecen la cristalizacién al no
generar impedimentos estéricos importantes.

x  Por otro lado, la capacidad de cristalizar dism@alaumentar el peso molecular.

En general se podria decir que todos aquellos factores que afecten la movilidad de la molécula van a
disminuir su posibilidad de ordenarse. Moléculas lineales y de pesos molecubsdmjos
poseeran mayor movilidad qaeguellas ramificadas y de altos pesos moleculares. Con respecto a
los sustituyentes, aquellos de mayor tamafio generan impedimento estérico y rigidizan la molécula e
imposibilitan la rotacion de enlaces.
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2.1.2.4. Estructuras cristalinas de polimeros

Los poimeros pueden presentar diversas estructuras caracteristicas en sus cristales o zonas
cristalinas. Tal es el caso de: lamelas, esferulitas y-kblsdbs. La primera aproximaciéon a la
cristalizacion de polimeros se hizo en laboratorio por precipitaciosollieiones diluidas de
polimeros. Los primeros cristales preparados de esta forma fueron los de polietileno. Dado que las
soluciones empleadas eran soluciones diluidas, contenian pocas moléculas y la tendencia era a la
formacion de cristales Unicos y aiites. Posteriormente se prepararon cristales a partitrae
soluciones de polimer¢39].

Con los estudios realizados sobre cristales de polietidenidos en solucion se descubri6 la
lamela, que se caracteriza por ser simalana placa y poseer tamafio del ordenude Por otro

lado, el espesor del cristal puede ser obtenido aplicando un metal como oro en vacio a un angulo
conocdo. Posteriorment un analisis gométrico permite conocer el espesor del monocristal
midiendo el ancho de la sombra que resulta. Para la mayoria de los<estaks del orden de 100

A [39].

Las lamelas se caracterizan por poseer esquinas definidas y en angulos caracteristicos para cada
polimero. Las observaciones hechas empleando microscopia 6ptica y electrénica mostraron las
diversas formas que pueden tener los cristdéepolietileno. En |&igura6 se muestran las formas

que pueden presentar lasstales Unicos de polietilerj89].

(a) (b)

Figura 6. Formas que pueden presentar los cristales unicos de polietileno. (apiRaim(b)
Romboidal truncadptl].
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Ademas de las geornas presentadas enfégura6, también se hanbservado monocristales de
forma piramidal que pueden ser obtenidos en solucion a temperaturas mas cercanas a la temperatura
de fusiéon[31, 39, 42]

Al examinar los patrones de difraccién de electrones de monocristales de polietileno obtenidos a
partir de soluciéon se pudo observar una regularidad simitar a la observada en materiales
cristalinos como metales. LBigura 7 muestraun esquema di difraccion de electrones de
monocristal de polietilen{B8].

Figura 7. Esquema de la difraccién de electrones obtenidos a partir de cristales de po|&8jeno

El paron observado es el obtenido sdmeter un cristal de polietileno a un haz de electrones
perpendicular a la superficie del mismo. Sedeudecir que la observaci@orresponde a una
seccon perpendicular a la radiacign a la direccion cristalografica. La direccion del haz de
electrones irradiado sobre este cristal fud[0], por lo que se deduce que las moléculas en el
cristal de polietileno son peendiculares & superficig39].

Dadas las dimensiones observadas para los monocristales de polietileno y el patron dendigraccio
electrones de |&igura6 y la Figura7, se dedujo que para la formacion del cristal polimérico se
requeria que la molécuse doblara sucesivamente dando lugar a la geometria tipo placa observada.
Es decir, la lamela estd conformada por cadenas de polimeros que se pliegan sucesivamente.
Existen variaciones del modelo de plegamiento o doblamiento molecular, talelosnge okervan

en laFigura8[39, 40}
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Figura 8. Esquema d&a estructura lamelar. (a) Plegamiento al azar. (b) Plegtoniegular. (c)
Modelo mixto[38].

En el caso del plegamiento regular, se observa quelécuia 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 doblarantq explican el porcentajeecamorficidad del semicristdiO].

Es importante notar que la cristalizacion en solucidon ocurre Unicamente en laboratorio bajo
condiciones controladas y que ha sido de gramdayara comprender la manera en la que los
polimeros cristalizan. Sin embargo, no reproduce las condiciones de cristalizacion reales presentes
en procesos de manufactura.

En procesos de mafactura el polimero en estado fundido entra en contacto ceogarficie fria

del molde, dando lugar al enfriamiento y solidificacién del material. En este caso ocurre la llamada
cristalizacion a partir del fundido. Las estructuras cristalinas observadas en este caso se denominan
esferulitas.

Las esferulitas son estturas cuasi esféricas compuestas por agregados lamelares en forma de
cintas que crecen radialmente desde el centro de la esferulita o nucleefiealaFigura9
muestra la morfologia de las estructuras cristalibéenalas a partir del fundid@O].
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Figura 9. Estructuras presentes en los cristales obtenidos agbertundido[39, 40]

Ademas de las estructuras mencionadas, se reconoce otro tipo de morfologia, resultante de la
cristalizacion en solucion o en funditajo el efecto de un esfuer En estos casos se observan
estructuras que nuclean alrededor de un eje central y que crecen jpelpendnte a él. En la
FiguralOse puede observar este tipoabtructura criglina denominada shistkebab[39].
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Figura 10. Esquema de estructuras cristalinas poliméricasSipshkebab [41].

Como se observa en kgural0, esta estructura edidrmada por un eje ogral (shish) rodeado de
crecimiento lamelar (kebabs). La microscopia electronica 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 raldis se encuentran ubicadas de acuerdo con el modelo de doblamiento
molecular, mientras que aquellas en el eje presentaradmdg extension consideraljg9].

2.1.2.5 Influencia de la cristalinidad sobre las propiedades del polimero

Durante el procesamiento de polimeros el material pasa del estado fundido al estado sélido, por lo
gue eventualmente se daran procesos de cristalizacion para polimeros semicristalinos. La capacidad
de cistalizar de un polimero determinado, asi como el grado de cristalinidad alcanzado por el
mismq influye en gran medida sobre las propiedades de piezas terminadas de materiales
semicristalinos.
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La crsitalinidad aumenta la temperatura de fusion, puesyarrgeado de cristalizacion, haré falta
mayor energia para lograr la movilidad molecular. Por otra parte, las propiedades mecdanicas
también se ven afectadas, la presencia o aumento de la cristalinidad incrementa la rigidez del
material y por tanto su regicia a ser deformado bajo tensipero disminuye la resistencia al
impacto.

Otras propiedades gue pueden mencionarse, tal vez las mas evidentes, son las propiedades Opticas.
A mayor grado de cristalinidad mayor es la opacidad del material. Dependietal@aplicacion es

posible que se requiera de transparencia o translucidez, por lo que es necesario un material amorfo o
disminuir el grado de cristalinidad del polimero semicristalino. Un ejemplo claro de esto se ve en el
polietilentereftalato (PET). BPET puede encontrarse con grados de cristalinidad muy bajos en las
botellas transparentes o translicidas de gaseosas y aguas o0 puede obtenerse con un grado de
cristalinidad mayor en piezas de aplicacibn mecanica. En el caso del PET de botellas, sdanecesita
transparencia y la resistencia al impadeorecidas por la presencia de zonas amorfas en el
material, mientras que en la aplicaciébn mecéanica es necesario favorecer propiedades de resistencia a
la tensidn, que son mejores en la zona cristalina.

2.2. Mezclas de Polimeros

La mezcla de polimeros existentes abre la posibilidad de obtener nuevos materiales con las
propiedades requeridas, sin tener que disefiar un nuevo proceso de sintesis. Sin embargo, es
importante tomar en cuenta que no siempre es posiliener una mezcla homogénea y compatible

de cualquier par de polimeros. Para obtener una mezcla de polimeros es necesario que se cumplan
la primera y segunda ley de la termodinamica.

Por un lado, se conoce que para qudéla mezcla de los elementos de un sistema, en este caso
dos 0 mas polimeros, es necesario quenkrgia libre de Gibbs de la mezcla sea menor a cero y
menor que la suma de las energias libres de Gibbs de los componentes de la mezcla por separado.

Otra casideracion a tomar en cuenta cuando se trabajan mezclas de polimeros, es el rango de
composiciones en los que puede darse mezcla. En general, hay mas posibilidades de miscibilidad
entre polimeros cuando uno esta en menor proporcion que el otro. Estmptagde en l&igura

11
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Figura 11 Variacion de la miscibilidad de dos polimeros de acuerdo con la composicion de la
mezcla[43].

Siendo Ay Blos dos polimeros que se desea mezclar, el menor estado de energia de la mezcla se da
en las composiciones 70/30 y 30/70 de A/B, por lo que va a ser mas probable obtener una fase en
estas composiciones. Por otro lado, es posible notar que la mayor ereattgipara 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 faBésitro parametro que determina la posibilidad de
mezcla de dos componentes A y B eselmperatura a la que sealice el proceso. LRigural2

muestra las temperaturas criticas superior e inferior en las que un sistema compuesto por Ay B
pueden dejade tener la posibilidad de formar una mezcla monofase.

Una fase
T
L TSCS
) )
Dos fases
4 To b To
Dos fases
—r e eena TICS
Una fase
% B 8

(@) (b)
Figura 12. Temperaturas criticas en las que una mezcla de dos polimeros Ay B pueden presentar

una sola fase. (a) Temptura superior critica de solucion (UCST). Temperatura inferior critica de
solucion (LCSTY43].
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En el caso de 12a) toda composicion A/B que se mantenga a una temperatura mayor que la
temperatura superior critica de la soluci@dCST), presentara una fase. HR2 (b) puede
observarse, que todo sistema A/B con temperatura por debajo de la temperatura inferior critica de la
solucion (LCST) presentara una stdae.

2.3. Caracterizacion de Polimeros

La relacién entre la estructura obtenida y el proceso de pdangn empleado, asi como las
implicaciones de la estructura del polimero sobre sus propiedades, solo puede establecerse a travées
de técnicas de caracterizacién de polimeros. Existen parametros que se requieren para determinar
las relaciones mencionad&sstos pueden ser: peso molecular del polimero, composicion quimica,
comportamiento térmico, morfologia, entre otros. Algunas de las técnicas mas usadas para la
caracterizacion de sistemas tipo mezclas de polimeros son:

e Técnicas de espectroscopia, talemadnfrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia UV, entre otras, se emplean para determinar la composicion quimica y la deteccion
de grupos quimicos presentes en la molécula. @d@scasque emplean Rayos X tal como la
Difraccion de Rayos X, permiteédentificary medir lacristalinidadde un materia

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis térmico diferencial (DTA) y analisis
termogravimétrico (TGA), son empleados para determinar el comportamiento térmico de los
materiales y conocer temperaturas de transicion y degradacion.

e Diferentes técitas de microscopia Optica y electrénica son empleadas para conocer la
morfologia de mezclas, superficies de fractura, etc. Las técnicas de microscopia electédnica
usadas son la microscopia diferencial de barrido (SEM) y la microscopia electromaasdegion
(TEM).

2.3.1. Espectroscopia Infrarroj a

Las técnicas espectroscopicas consisten en medir la respuesta o comportamiento de una molécula
frente a una radiacién en una frecuencia especifica. Esta respuesta puede ser de emision o de
transmision. Elespectro de emisién se obtiene a través del andlisis de una fuente de luz. El
fendmeno de emision de luz ocurre por la excitacion de ateémposca o eléctricamenteAl

exponer la molécula una fuente de excitacion, sus electrones cambian de un estaalodie

energia a otro de mayor energia, la duracion de este estady corta y los electrones vuelven a

su estado fundamental a través de la emision déarzsu parte, la espectroscopia de absorcion se
obtiene colocando una muestra entre un espeetro y una fuente de energia electromagnética en

el rango de frecuencia a estudiar. El espectrémetro analiza para una frecuencia especifica la energia
transmitida en relacion con la energia incidefd4]. En la Figura 13 se observa el espectro
electromagnético completo.
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Figura 13. El espectro electromagnétiftb].

La espectroscopia infrarroja es una técnica de absorciopeyugte la identificacion de grupos
funcionales y recoleccién de informacion estructural en una molécula. La region infrarroja normal
se extiende desde 2,5 a[1%4000 a 667 cif). Por su parte, entre 0,8 y 241512500 a 4000 cif

se encuentra el infrajo cercano y entre 15 a 2QQ667 a 50 cn) estéel infrarrojo lejano.

El espectro infrarroj@s un registro grafico del porcentaje de radiacién transmitida o absorbida por
una muestra de sustancia en funcién de la longitud de onda o el nUmemadgeda radiaciéon
incidente[46]. Presentael comportamientale la moléculdrente a la radiaciéen k| region del
infrarrojo normal.En el espectro, se presentaandas y picos que pueden describirse en términos
de posicion, intensidad y form&ada una de la las bandas corresponde a la vibracién molecular
caracteristica de un enlace quimico especifico, muchas de ellas no puedegnselasscon
exactitud, pero las que pueden proporcionan informacion sobre la estructura malecklgura

14 muestra un espectro infrarrojo gllialcohol vinilico(PVOH).
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Figura 14. Espectro Infrarrojo dpoli alcohol vinilica

La pasicion de una banda o pico esuhicacion en el eje x del espectro, esta puede expresarse en
térmirosde tres parametros: energéag9, frecuenciag?), longitudde onda(j) y nimero de onda
(cm?). Estas unidades pueden ser convertidas tomando en queris variables involucradas se
relacionan a través de ecuaciof#8]. La Ec. 3 muestraunarelacion de proporcionalidad directa
entre la energia y ladcuencia

E =hv Ec.3

Donde:

E= energia

h= constante de Plank (6,67*10erg-s)

v= frecuencia en’s

Por su parte, I&c. 4indica la relacion existente entre la longitud de onda y la frecuencia
Av=c Ec.4

Donde:

&= longitud de ondécn?)

v= frecuencias")

c= velocidad de la luz3¢10' cm/s)

En laEc. 5 se puede observar la relacion existente entre la longitud de onda y el nUmero de onda

v=1/, Ec.5
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Por su parte, a intensidad de una banda o pico se refiere a la cantidad de energia absorbida o
transmitida, mientras que la forma es un parametro cualitativo. En el caso del dltimo criterio
descriptivo de picos en un espectnfrarrojo, los picos se describen como anchos, angostos o
agudos.

Para continuar con la explicacién de los principios de la espectroscopigojafrpara la
identificacion de grupos quimicos y estructura molecular de un material, es necesario tomar en
cuenta la vibracion molecular. Umaoléculano es rigida y estaticag puede considerar como un
sistema de esferas o masas unidas efper resortes, en este modelo, las masas representan los
atomos y los resortes los enlaces. Este sistema reacciote dréa excitacion 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
deformacion.

En las vibraciones desdramiento la distancia entre los &tomos aumenta o disminuye, dependiendo
de la direccion de movimiento, sin embargo los atomos conservan el mismo eje, estas se pueden
clasificar como simétricas y asimétricas. Por otra parte, las vibraciones de deforreacio
caracterizan por variar la posicion de los atomos en relacion 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 tend®o y de torsidénLas vibraciones de
deformacién generalmente requieren menor energia, por lo que ocurren a mayores longitudes de
onda o menores numeros de onda.Figura 15 muestraalgunas ddas vibraciones que pueden
presentalos enlaces de una molécula.

a b o d
+.y.+ +.\{.'
e f

Figura 15. Posibles vibraciones que se observatosmenlaces de moléculas frente a la radiacion
infrarroja. (a) Estiramiento simétric¢b). Estiramiento antisimetricgc)Vibraciones por flgion,
balanceo en el plano. (d) Tijereteo en plano (e) Balanceo fuera del planeré)eb fuera del
plana Los signos +/indican que entra y sale del plaj@].
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Las vibraciones de estiramiento y deformacion de un enlace ocurren a frecuencias cuantizadas,
ademas, cuando la radiacién infrarroja de la misma frecuencia incide en la molécula, esta absorbe
energiaaumentando la amplitud de la vibracién, de esta manera se genera un estado excitado. Para
volver al estado inicial de energia,energia absorbida es liberada en forma de calor.

En teoria, es posible calcular el nUmero de vibraciones fundamentalesndtia tina molécula.

Una molécula no lineal que poseétomos, tien@n-6 absorciones fundamentalgmotencialmente
responsables de la absorcion de luz infrarroja. Para que una posible vibracién resulte en una
absorcion de energia en la regién del inbjmormal, esta dm ocasionar una variacién en el
momento dipolar de la moléc(da, 49]

Dado que cada grupo funcionabsee una posicion de absorcion caracteristica, en ausencia de
efectos eléctricos o estérigzaue afecten la capacidad molecular de vibrar de un grupo quimico
determinado, es posibidentificar la presencia de un grupo quimico en una molécula, asi asmo |
interacciones entre moléculas o efectos estéricos en las misnleabla3 muestra las absorciones
caracteristicas dagunosgrupos funcionalesneel infrarrojo.

Tabla 3. Absorciones caracteristicas de los grupos funcionales en el infrig8bjo

Intervalo de frecuencia Enlace Tipo de vibracién
cm Y
3600 -3200 O-H Tension
3500 -3200 N-H Tension
3000 -2800 C-H Tension
1600 -1700 O-H Flexion
1640 -1550 N-H Flexién
1400 -1200 C-H Flexién
1350 -1000 C-N Flexion
900 -800 As-O Tensién (simétrica)
700 -750 As-O Tensién ( anti simétrica )
500 -400 As-0O Flexion
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2.3.2. Difraccion de Rayos X

Los rayos x son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz visible, pero de menor
longitud de onda, la comprension del comportamiento de estalgipadiacion ha permitido su
aplicacion en diferentes campos de la ciencia tales como medicina y la ciencia de los materiales. En
1912 se descubrid el fendbmeno de difraccion de rayos x por parte de materiales cristalinos, de esta
forma, se idé unnuevo méodo para estudiar la estructura de la materia.

Los rayos x poseen una longitud de onda laima la distancia entre atomos en la estructura
cristalina, esto hace posible que cada uno de los atomos que compone una estructura cristalina,
actie como un cemt de dispersién de luz y que el haz de rayos x sea difractado por la estructura
cristalina. La difraccion se debe a la existencia de una relacion entre las fases de dos o mas ondas,
cuando dos o mas ondasté@n en fase, estas se refuereame ellas De esta forma, un rayo
difractado es aquel compuesto por un gran numero de rayos dispersados que se refuerzan
mutuamente. L&igural6 muestra una seccion de un cristahformado por un conjunto de planos
cristalinos separados una distandiaentre ellos, sobre estos planos cristalinos esta incidiendo un

haz de rags x monocromaticdelongituddeonda a un 8ngul o d. El 8ngul o
haz incidente y logplanos cristalinos en estudio, y se denomina angulo de BBagps las
condiciones descritas, | rayo d se puede definir compomestoun haz

por una gran cantidad de rayos reforzandose mutuamente. Los rayos se refuerzaegtangen
fase. Los diferentes rayos estan en fase si se cumple la ecbidiaémada la Ley de Bragg

niA = 2d’sen@ Ec.6

Donde:

n: es el numero de longitudes de onda en fase.
& es la longitud de onda.

d": es la dstancia entre planos cristalinos

d: es el angulo 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 cristalogréficocon distancia interplanak, sobre ebjue esta inciéendo
radiacion a una inclina@n d [21].

Si la difraccion ocurren es el orden de la difraccion. Por otro lado, payad” fijos puede haber
diferentesd; d, d;,& con |l os cuales se=cumpRe Baéecuaci - n

La posicién de los atomos en la celda unitaria cristalina, afecta la intensidad de los rayos
difractados, pero no su direccién. Esto se debe a que un cambio en la posicion de losrétmos e
celda unitaria variara el numero de haces difractados en una direccion y por tanto la intensidad del
haz difractado variando los picos de difraccion. Diferentes caracteristicas de la estructura cristalina
pueden variar los picos de difraccion, tabksaso del tamafio cristalino o los defectos del cristal.

Un difractograma es un grafico de intensidad confra@ el que registras$ sefales generadpor
las estructuras cristalinas cuando son sometidas a rayglsdfractograma de una muestra piem
identificar el tipo y orientacion de la estructura cristatieaun material.

Como se mencioné anteriormente, las estructuras cristalinas, compuestasnpgrciocadas en
arreglos repetitivos, permiten la difraccion de un haz de luz, provocands eayfase que se
refuerzan generandm rayo difractado de alta intensidad en un angulo espedifies decir, los

picos del difractograma tienden a ser estrechos para estructuras cristalinas. Sin embargo, para
estructuras semicristalinas, la intensidiz picos es baja y estos se presentan mas bien anchos, tal
como se observa enfiédgural7[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 cerdmicas, estdn compuestas por celdas
unitarias que se repiten formando estructuras cristalinas. Por su parte, los polimeros estan
compuestos por moléculas constituidas por largas cadenas organicguios casos, cadenas
moleculares con ciertas caracteristicas de flexibilidad, linealidad y movilidad son capaces de
cristalizar, pero no de la misma manera en que lo hacen los metales y algunas ceramicas. Dado esto,
los materiales poliméricos puedeng@etarse como semicristalinos y amorfos.

La aplicaciéonde los rayos x para el estudio de la estructura de materiales poliméricos esta dividido

en: difraccion de angulo ancho, dispersion de angulo ancho y dispersion de geguédo. Se
consideran angusoanchos, aquellos en los qu# 2°, por su parte, pa@ngul os pe.quefos
La difraccion de rayos x de angulo angesmite detectar los angulos de difraccion de una muestra
semicristalingespecifica.

2.3.3. Calorimetria Diferencial de Barrido

Las t&nicas termoanaliticas comprenden una serie de técnicas canfdeas entre si, tales
como: Qlorimetria Diferencial de BarridgCDB) o DSC por sus siglas en inglés, andlisis
termogravimétrico (ATG) o sus siglas en ingles TGA, analisis termomecanico)(ATNA de

sus siglas en inglés. La calorimetria diferencial de Barrido mide el flujo de calor de una muestra con
el aumento o disminucion de la temperatura, esta técnica permite identificar temperaturas de
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transicion de materiales poliméricos, cristaladdentre otras caracteristicas. Por su parte, el analisis
termogravimétrico, mide la pérdida de peso de una muestra con el aumento constante de la
temperatura, permite hallar el comportamiento de degradacion de un pplaséroomo la
composicion en peste la formulacionFinalmente, el andlisis termomecanico, permite conocer la
contraciéon o expansion de un material con cambios en el mpdigicesta manera es posible
conocer los cambios de las propiedades mecénicas en un rango de tenfpeijatura

En el ensayo de DSC, la muestra y una referencia se colocan en crisoles de metal y se someten a
enfriamiento o cantanento controlado midiendo el flujo de caloesto permite determinar
transiciones endotérmicas y exotérmicas para caracterizar los materiales poliméricos. Esta técnica
permite determinatemperatura de transicion vittedemperatura de fusion cristalina, temperatura

de cristalizacioncalor depolimerizacion calor de curadogntre otrad.a Figura 18 muestra un
esquema general de los cambios que pueden detectarse a través de un ensayo de DSC

Fusidn

AH

Endo
Degradacion

Cristalizacion

Transicion
Vitrea

Figura 18. Esquema de un termograma en el que se muestran diferentes transiciones y cambios
sufridos por un polimeren calentamientos y enfriamientos progres[&a3.

La informacion obtenida a través de la calorimetria diferencial de barrido permiteiddereif
efecto de la historia térmica sobees Ipropiedades térmicgsmecanicasle in material,asicomo

las propiedades térmicas de mezclas de polimero&idiaa 19 muestra el termaogma de una
mezcla depoli alcohol vinilico y almidén de yuca
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Figura 19. Termogramaleuna mezcla d@VOH/St calentada a02C/min

En el mercado se pueden encontrar dos tipos de calorimetros, el de compensamitar gesl de

flujo de calor. En el primer caso, la operacion 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 0 en la referencia ep@&wsado 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 podatrddae durante la transiciéo €l

cambio en la camidad calorica) es igual a la diferencia de energi) (suministrada a la muestra

o la referencia en la situacién descfia-55].

Para los equipos de flujo de calor, el equipo genera una sefidl dae estransformada por el
hardware ysoftware asociados en una sefiate En estos equipos la muestra y la referencia debe
tener un buen contacto térmico con las termocuplasFigara 20 muestra uncalorimetro
diferencial de barrido
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Figura 20. Representacidgraficade equipos de calorimetria diferenciallderida

Con la finalidad de no tener gradientes de temperatura a través de la muestra, es convesiente el u
de muestras pequefas, entre 3 y 10 mg para polimeros puros y 10 a 20 mg para materiales
heterogéneos. Dado que la historia térmica de las meesfieata sus propiedades térmicas, es
necesario borrar la historia térmica previa de la muestra, esto se realiza calentando la muestra a la
temperatura de fusion y manteniéndola en esta temperatura por 5 minutos y enfriar lentamente hasta
la temperatura dmicio del ensayo. Otro aspecto importante es la determinacién de una linea base
apropiada, esto permitira realizar los célculos adecyaatada determinacion de la entalpia.

2.3.4. Microscopia Electronica de Barrido

Un microscopio es, basicamente, sistema 6pticajue permite magnificadetallesde unobjeto.
Con el microscopio de lyazueden observarse detalles del orden del micranigntras que con el
microscopio electronico se alcanzaapseciarobjetos del orden de los nandémetros

En el microsopio electrénico, un haz de electrones incide sobre una mugsterando
interacciones entre el haz y los atomos de la misma. De esta forma se ps®Eiatenque son
captadas por udetector o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla.
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Dentro de la familia de microscopios electronicos, se encuentran el microscopio electronico de
transmision (TEM) y el microscopio electrénico de barrido (SEM). Cada uno de ellos, permite el
estudio de diferentes caracteristicas de una muestra. EIl SEM provetifor sobre morfologia y
caracteristicas de la superficie, mientras que con el TEM padebservar la estructura interna

[52, 53]

En el microscopio electronico de barrido, el haz electrénico, atraviesa la columna vy llega a la
muestra. Un generador de barridoetgesponsable de producir el movimiento del ham la

finalidad de queecorra la muestra punto a punto. De la interaccién entre los electrones incidentes
con los &tomos que componen la muestra se generan sefales, las cuales pueden ser captadas con
detectores adecuados para cada una de ellas. El detector capta una seftaiweee en una sefial
electronica que es proyectada en un tubo de rayos catodicos (CRTFigur&21 se muestra un

esquema dehicroscopicelecténico de barridg52].

Canon de
*—  elecrone
Lents
*— electronica
Sistems d=
! barrido
Contro = Cereracor os
*= magnificacion [* barrida
Lentzs: finals )
- - -]
Detector # ATD | ualizzoor
lusstra o

Figura 21. Esquemayeneral del Microscopio Electronico de Barr{&EM) [56].
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Cuando el haz de electrones choca contra la muestraednteracciones entre dichos electrones

y los domos que componen la muesti® alli surgen sefiales tales como: electrones secundarios,
electrones retrodpersadqsrayos x caractésticos, electrones Augercatodoluminiscencia. Todas
estas sefialesesproducen simultaneamenpero cada una de ellas es captpda detectores
diferentesEste fedmeno se muestra enRgura22.

Haz de electrones
incidentes

Catodo luminiscencia Electrones Auger

Electrones secundarios
Rayos x caracteristicos
Electrones retrodispersados

\

Electrones dispersados eldsticamente

Electrones transmitidos v
dizsperzados inelasticamente

Figura 22. Sefiales producidas por la interaccion del haz de electrones éartass de la muestra
en un SEM

Uno de los detectores mas comunes es el de electrones secundarios. Los mismos son emitidos desde
la muestra como consecuencia de las ionizaciones aard@llas interacciones inelasticas. Por esta
razén, poseen baja energia (50 ev). Ellos brindan una imagen de la morfologia superficial de la
muestra.

Algunas de las aplicaciones mas comunes de esta téemida ciencia de materialeson la
observaciénde morfologia superficial de materiales, estudio de adherencia en sistemas matriz
poliméricaicarga estudio de superficies de fractura, andlisis de fath@rfologia de particulas
poliméricas, entre otros.

52



2.4. PROPIEDADES MECANICAS DE MATERIALES
POLIMERICOS

En el pasado, los polimeros habian sido considerados materiales con poco valor ingenieril, debido a
sus propiedades mecanicas. Hoy en dia se pueden ver materiales poliméricos empleados en
aplicaciones de exigencias mecanicas considerables y es blgretiaumento del uso de estos en
diversidad de escenarios. Una de las razones para esto esta en la relacion dewsidahcia
mecénica que presentan. Por otro lado, el procesamiento de los polimeros implica temperaturas
mucho mas bajas, lo que saduce en beneficios para el medio ambiente y bajos costos.

2.4.1. El esfuerzo

Cuando una fuerza externa actla sobre la superficie de un cuerpo, el efecto de ésta es transmitido a
las particulas internas del cuerpo, a través de los enlaces. Con redpsctmeeriales poliméricos,
el interés esta primordialmente en la respuesta del material frente a esfuerzos

= estado de esfuerzos de un cuejmostracenlaE® pr esent
7 Este tensor incluye los planos en los gaerealizan los esfuerzos sobre un cuerpo, asi como la
direccion en la que se realizan.

Oy Opp Op3

Oj =| 921 T2 O Ec.7

O3 O3 Ogz3

Los elementos de la diagonal en el tensor esfuerzo representan los esfuerzos de tension, es decir
aguellos quese hacen en direccidon perpendicular al plano de aplicacién, por otro lado, los
elementos por encima y por debajo de la diagonal son los esfuerzos de corte, es decir, aquellos se
realizan en direccién paralela a la cara de aplicd8@h

2.4.2. La deformacién y su relacion con el esfuerzo

Cuando un cuerpo es sometido a un esfuerzo, los atomos que lo conforman cambian de posicién.
Este cambio es denominado deformacion. La deformacignde un material polimérico puede ser
expresada a traves del tensor def@cion mostrado en Ec. 8
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La relacion entre el esfuerzo y la deformacion para algunos materiales, al menoseafbajass,
estd dada por la Ley de bke presentada en la ecuacionesta establece que el esfuerzo y la
deformacién son proporcionales ergie

E-2 Eco9
&g

Especialmente los polimeros no cumplen con ladeyooke, esto hace necesario encontrar una
generalizaci-n de 1| a i,-yl‘Q_&stogemeraHmi@sbhace,cpsumienldoeqUea ci one
cada esfuerzo es funcion lineal de cada deformacion. Lo anterior puederesadaa través de la
ecuacion 1039]. Donde ¢q es un tensor de cuarto orden que contiene todas las constantes de
rigidez.

T =Ciiki & Ec. 10
Cuando un material polimérico es sometido a un esfuerzo, las moléculas que lo conforman
comienzan a desplazarse en la direccion del esfuerzo aplicado. éadomportamiento
viscoel&tico de los materiales poliméricos, esta deformacion es parcialmentnpats) es decir,
solo una parte de la deformacién obtenida como consecuencia de un esfuerzo se recupera. Si el
esfuerzocontinlahasta la falla del material, puede darsele se denomina una fractura simple,
gue es la separacién de un cuerpo en dossopades como consecuencia de la aplicacién de un
esfuerzo. El esfuerzo aplicado puede ser de tension, de compresion, de corte, hidrostatico o de
torsién ypuede actuar de manera lenta, como el ocasionado por el campo gravitacional de la tierra o
rapidamete como el ocasionado por un impa¢$3, 57]

La determinacion del comportamiento esfuarzieformacion de un material polimérico sometido a

un esfuerzo de tension, es una degdeuebas de laboratorio mas empleadas para conocer, al menos

de manera parcial, el comportamiento de un polimero frente a un esfuerzo uniaxial perpendicular a
la cara de aplicacion. Esta prueba se realiza sujetando una probeta de dimensiones especificas a
través de mordazas y dando movimiento a una de las mordazas, de manera que se produzca
deformacién de estiramiento en la misma. Los comportamientos caracteristicos presentados por los
materiales poliméricos en este ensayo se muestrarFeguta23.
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Esfuerzo

Deformacion

Figura 23. Comportamiento esfuerzo vs. deformacion caracteristico para diferentes tipos de
materiales. a) Material rigido, alto médulo, attaistencialeesfuerzo y baja deformacién. b)
Material semirrigido. xMaterial €naz, alto médulo, alta resistenciasfuerzo y alta deformacion.
d) Material elastico, bajo médulo, bajaistencia al esfuerzo y alta deformacjb8].

En la curva mostrada enfégura23 se pueden distinguir zonas y puntos de interéscales:

e El Mbédulo de Young que es la pendiente de la parte recta de la curva Esfuerzo vs.
Deformacion y es una medida de la resistenciandmaterial a ser deformado bajo un esfuerzo
de tension.

e El esfuerzo de fluenciaque es el punto en el que se da un cambio en la pendienteuteala
esfuerzo deformacion.

e El esfuerzo de rupturagorrespondiente con el esfuerzo en el que se da la &liaaterial,
debido al esfuerzo de tension.

e EIl esfuerzo méximocorresponde con la mayor lectura de esfuerzo en la cuerva esfuerzo

deformacion

e La deformacion a la fluenciague corresponde con la deformacion que se ha alcanzado en el

esfuerzo de fluencia.
e La deformacion a la rupturap deformacién alcanzada en el momento de ruptura del material,
es también llamada deformacion maxima.
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e Por su parte, elrea bajo la curva esfuerze deformacién corresponde con la energia
requerida para la ruptura y es unadida de la tenacidad del material.

La ruptura o fractura del material puede darse de manera ddctil o fragil, esto dependera de la
temperatura del material, la velocidad de deformacion y el estado de esfuerzos. Es decir, el
comportamiento mecanico de Iomteriales poliméricos dependera del tiempo la temperatura y el
estado de esfuerzos de la pifza, 57, 58]

2.4.3. Fractura

Como se menciond anteriormente, una fractura es la separacion de un material en dos o0 mas partes,
esencialmente, se pueden reconocercuabdos de fractura a saber: la tipo hoyo (dimple), la tipo
escision (cleavage), la de fatiga y la decohesiva. Cada uno de estos tipos o modos tienen una
superficie caracteristica y una forma particular de propagacién de la fractura. La explicacion del
fenbmeno de fracturagstarelacionada 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 laLpefacturas de este

tipo se dan a tras del mecanismo de coalescencianitgo hueco® micro agujerosestosmicro
huecosaparecen en regiones de discontinuidad en la deformacién, tales como limites entre fases. A
medida que la deformacion del material aumentamlioso huecosrecen y se unen formando una
superficie de fractura continua, conformada por un conjunto de concavitiEldspresiones son
denominadas hoyuelos y la fractura es conocida como ruptura de hoyuekbguta?4 muestra la
superficie de fractura de este tipo.

Figura 24. Representacion de usaperficie de fractura tipo hoyuel®b9].
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La superficie de fractura tipo hoyuelo puede presenfarediones de diferentes tamafos y formas.
La forma de los hoyuelos que conforman la superficie de fractutaksa los mods de falla en

los mecanismos de fractuan general, las superficies de fractura que resultéenden se deben

al modo | de falla, mientras que las que se originarcagas de corte, se deben a los modos de
falla 1l y lll. La Figura25 muestra la manera en que se dan los modos de falla I, Il y I

/"

l

Modo | Modo Il Modo Il

Figura 25. Modos de falla que ocasionan superficies de fractura en un mgiétial

La fractura tipo escision, es una fractura de baja engrgiase propaga a través de planos con
indicescristalogrdicos bajos bien definidos, conocidos como planos de escigdnicamente, este

tipo de fractura puede generar caras coincidentes y podrian ser completamente planas y sin aristas.
Sin embargo, dado que los materiales de ingenieria son policristalimoglycaso de materiales
poliméricos,existenzonas amorfas, que pueden afectar la propagacion de la edeisaperficie

de fractura de escision plana descrita se presenta rara Vezeatidad Estas imperfecciones y
cambios en la orientacidon de laelda, produce diferentes superficies de fractura de escision, tales
como: escision tipo pasos, patrones de rio, patrones de espina de pescado y gargantas. Muchas
veces, esta fractura inicia en varios planos de escision paralelos, a medida que avaraealalfra
namero @ planc activos disminuye en un proceso de unién que progresivamente forma pasos o
escalones de escisibn mayores. Esta red de escalones de escision es llamada patrén de rio, debido a
gue las ramas del rio se unen en la direccion de fmgacion de la fractura, estas marcas pueden

ser usadas para estableleedireccion local de la fracturha Figura26 muestrauna representacion

gréafica de una supfésie de fracturaipo escision.
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Figura 26. Esquema de una superficie de fractipa escision59].

Una inclinacién en el limitele la fractura de escisiGesulta cuando dos planos principales de
escision forman un pequefio angulo entleselgenerado una pequefia rotaci@iredelor de un eje
comun paralelo a la intersecci6Ror otro lado, cuando planos principales de escision son
perpendiculares a la frontera, se forma una frontera helichiddla la falta de alineacion de los
planos de escisién en la frontera, la propagac@tadractura se reinicia en la frontera como una
serie de fracturas de escision paralelas que se conectan por un pequefio escalon de escision

Las gargantas se forman cuando la fractura de escision se diglspii@no de escision y se propaga
a una distaria corta a lo largo denaorientacion gemela. Las lineas de Wallner constituyen un
patron de escision observado en superficies de fractura de materiales no metaliess Eagib
estructuras tienen apariencia de orj88s 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 dclitita fractura de fatiga, generalmente ocurre

en tres fases, en la primera fase se inicia la fractura, en la segunda fase se da la propagacion y en la
tercera fase se da fractura catastréfica. El crecimiento de la fuma es influenciado poa
microestructura y las caracteristicas del esfuerzo principakidiara27 muestrael esquema dena

superficie de fractura debida a la fatiga.
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Figura 27. Esquema de unaacturadebida a la fatigd59].

Finalmente, la fractura decohesiva se caracteriza por exhibir una pequefia zonarrdaddafo
plastica y no ocurre por agujeros, escision o fatiga. Este tipo de fractura, generalmente se debe a la
accion ambiental y se propaga a través de las fronteras de granos cristalinos en materiales metalicos.

La Figura28 muestraesquematicamente, usaperficie de fractura de este tipo.

Figura 28. Esquema de unadcturadecohesivantergranulaf59].
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Capitulo 3. Marco Metodoldgico

El trabajose realiz6 erseisetapas a sabedisefio experimentafbtencion de mezclas PVOH/St,

fabricacion de peliculas a partir de las mezclas, ci@di de propiedades de tension y
caracterizaciomérmica y morfologicale las mezclador otro ladpse requirié un procedimiento de

preparacion de nastras para cada uno de los ensakosalmente, se realizdé un andlisis de los
resultados obtenidod.a Figura 29muestra las etapas seguidas y la interrelacién entre ellas

Disefio de experimentos

1l

Obtencion de las mezclas

g

Fabricacion de peliculas a partir de las mezc

Determinacion de las propiedades de tens

U

Caracterizacion térmica y morfolégicd
(DSC, SEM, XRD)

g

Ensayos complementarios FTIR ,

DSC, FTIR, XRD

Andlisis de resultados

Preparacion de muestras para
ensayos (Resistencia a la Tensio

______________________________________

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

En este capitulo se presentaran los materiales, equipos y procedimientos empleadtsgpaideel

los objetivos propuestos, asi como el disefio experimental empleado. En el apartado de materiales se
describirdn las caracteristicas de los materiales empleados en la realizacion del proyecto,
posteriormente se describiran los equipos utilizados pa obtencion de las mezclas, la
identificacion de sus propiedades mecanicas de tension y la caracterizacion morfolégicigay t

de las mismagFinalmente, se presentara el disefio experimental y la metodologia empleada para el
andlisis de los resultado
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3.1. Materiales

Como materias primas para la preparacion de las mezclas se emplearon materiales cobesciales.
gradosde PVOH suministrados por la empredreflex S.Ay fabricados por la casa japonesa
KURARAI, estos fueron el POVAL 105 con viscosidad entre 5,2 yrBiasy un grado de
hidrélisis de 99% y el POVAL 203 con viscosidad ety 3,6mPasy 88% hidrolizado. Por otra
parte, el almidén fue suministrado poor@ Products Andina. Como plastificante se empled
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 elaboracién déticosny nedicanentos, es
entonces biodegradable y biocompatilfd]. Las caracteristicas mencionadasiemas de su
compatibilidad con almidones y PVOH y su hidrofilicided han hecho un plastificante muy
empleado para la modificacién de propiedades de peliculas de almidon y RSOL8, 25, 62,

63]. Adicionalmente, el plastificante mencionado estaba disponible en el laboratotio para el
momento de comenzar la experimentacion. Por las razones expuestas, la glicerina fue seleccionada
como plastificante para el presente estudio.

Para la obtencién de las mezclas se requirié de vidrieria de laboratorio ¢ioch@msigraduados,
vasos de p@pitado de capacidades enB@ml y 2000 ml, agitadores de vidrio, cajas de petri,
ademas de agitadores magnéticos y termémetro de 165Q®C En la obtencién de las peliculas se
emplearon moldes de silicona que facilitaron el desmoldeo de las mismas.

3.2. Equipos

En laTabla4, sepreseran los equipos empleados en cada una de las fases del tnalstjadas en
la Figura 29.

Tabla 4. Equipos empleados en la realizacién del proyecto.

Fase Equipo Caracteristicas
Obtencién de Balanza Mettler AE 100. Capacidad 100 g + 0,0001 g.
mezclas Plancha de calentamiento con agitac Rango de trabajo 0°C 370 °C *
PVOH/St magnética Velp Scientifica 5,0 °C.

Horno de conveccién natural Daihi Rango de uso 5°Ci 250° C.

Labtech. Modelo LDOO30N Precisiobnt 1,0°C. Controlador d¢
Fabricacion de tiempo hasta 99h 59 min.
peliculas Horno de vacio VWR Scientific

Bomba de vacio de menbrana Max. 1,9/2,2 iYh 80 mbar.
DOSIVAC DVR 95
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TabladEqui pos empl eadosé (continuaci - n)

L Maquina de Ensayo Universales UTI Celda 5 KN
Determinacion

de propiedades Shim,adzu ' - Software Trapeziu@ version 2.24
de tension MlcrqmetroMltutoyo Digital 071 150 mm;+0,01 mm
Vernier 07 25 mm, 0,001 mm
Calorimetro Diferencial de Barridc Celda DTA 1600 °C, accesorio d
DSC2910 TA Instrument enfriamiento de Nitroégeno liquidc

y termocuplas Platino 7
Platino/13% Rodio, incrustadas
tubos de ceramica Software
Thermal Solution para ¢
procesamiento de datos

Prensa encapsuladora TA Instrum

para capsulas abiertas

Caracterizacion
térmica

Microscopio Electrénico de BarridéEl Consta de un cafién de electror
QUANTA 200 con su Optica, cAmara de muestr
circuito de vacio,electronica de
deteccion, registro de imageny
software de analisis de imagen

Caracterizacion XT microscope control version 2.0

Morfologica Pulverizador catodico SBDG50 Marca
Balzers
Difractometro de Rayos X Difractometer Philips, Generator
PW 1830, Control PW174(
Goniometer PW1820
Ensayos Espectrofotometrale Transformada d Con porta muestrapara pekulas
complementarios Fourier IR Prestige 21 Shimadzu delgadas, y software para el

procesamientde datos IR Solutior

3.3. Procedimientos

3.3.1. Obtencién de mezclas PVOH/St

Para la obtencién de lasezclas se prepararon soluciones de 3g de soluto en 100 ml de solvente. Se
empleo como solvente agua destilada, como soluto se emplearon polialcohol vinilico (#3f@H)
hidrolizado,PVOH 88% hidrolizadoy almidon de yuca (St). Los porcentajes de mezclaD R\t

fueron los siguientes: 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 y OUI®D@omposicion de las mezclas
preparadas se observa ef &blab.
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Tabla 5. Formulaciones empleadas para la preparacion de las mezclas PVOH/St.

GLICERINA INDUSTRAL

DENOMINACION PVOH 99%H (%) PVOH 88%H (%) St (%) (Q/200m! de sivente
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
40/600H/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
100/00H/AL 99%H +1g G 100 0 0 1
80/20 OH/AL 99%H +8 G 80 0 20 1
60/40 OH/AL 99%H +1 G 60 0 40 1
40/60 OH/AL 99%H +§ G 40 0 60 1
20/80 OH/AL 99%H +1y G 20 0 80 1
0/100 OH/AL 99%H +§ G 0 0 100 1
100/0 OH/AL 88%H +1 G 0 100 0 1
80/20 OH/AL 88%H +1y G 0 80 20 1
60/40 OH/AL 88%H +1 G 0 60 40 1
40/60 OH/AL 88%H +1 G 0 40 60 1
20/80 OH/AL 88%H +1 G 0 20 80 1
0/100 OH/AL 88%H +1y G 0 0 100 1
100/0 OH/AL 99%H 2,59 G 100 0 0 2,5
80/20 OH/AL 99%H 2,59 G 80 0 20 2,5
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Tabla5.For mul aci onesé (continuaci - -n)

60/40 OH/AL 99%H 2,59 G 60 0 40 2,5
40/60 OH/AL 99%H 2,59 G 40 0 60 2,5
20/80 OH/AL 99%H 2,59 G 20 0 80 2,5
0/100 OH/AL 99%H 2,55 G 0 0 100 2,5
100/0 OH/AL 88%H 2,5 G 0 100 0 2,5
80/20 OH/AL 88%H 2,59 G 0 80 20 2,5
60/40 OH/AL 88%H 2,59 G 0 60 40 2,5
40/60 OH/AL 88%H 2,59 G 0 40 60 2,5
20/80 OH/AL 88%H 2,59 G 0 20 80 2,5
0/1000H/AL 88%H 2,59 G 0 0 100 2,5

Para la obtencion de cada mez#auso un montaje como el mostrado drigmra30 siguienddos
siguientes pasos:

a)

b)

d)

f)

Se agregel peso de PVOH requerido a una cantidad medida de agua destilada y se sometié
a calentamiento y agitacion de 500 rpm hasta que la solucion se torné transparente. Esto
sucedia siempre después de los 90°, temperatura a la que la solubilidad del PVO# en ag

es mayor.

Se agreg6 el peso requerido de St a una cantidad medida de agua destilada y se sometio a
calentamiento y agitaciéon de 500 rpm hasta alcanzar la gelatinizacion del almidon de yuca.
Esto ocurria aemperatura entre 68 °C y 70 ¥€mperatura dgelatinizacion del almidén
empleado.

Una vez listas las soluciones preparadas en a y b, se mezclaron empleando calentamiento y
agitacion de 500 rpm hasta la homogeneizacion de la mezcla, aproximadamente durante 10
min.

La mezcla se dej6 en reposo hastamtar temperatura ambiente.

Los pasos a, b, c y d se realizaron para cada una de las formulaciones mostradas en la tabla
3.

Para aquellas formulaciones con contenido de glicerina industrial, esta se agregaba en el
momento de mezclar las soluciones.

Las @antidades 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. Preparacion de las mezclas de acuerdo con las formulaci@sesifadas en Teablab.

3.3.2. Fabricacion de peliculas a partir de las mezclas obtenidas

Para la obtencion de las peliculas a partir de las meadagalizé vaciado de cada una de las
soluciones en un molde de silicona. A partir de las soluciones obtenidas se realizaron las peliculas,
empleando el proceso de vaciado en moldes de silicona. Una vez en el molde, se sometié cada
mezcla a vacio de 28 Hg, con la finalidad de extraer el contenido de aire de las mezelatar

la presencia de burbujas en la pelicula final. Posteriormente, se colocaron en un horno a 60 °C hasta
la evaporacion de agua y la obtencion de una pelicula. El espesor agdidatap obtenidas se
control6 a partir de la relacion entre el area superficial del molde y el volumen de solucion
agregado, siendo la relacion empleada para todos los casos, %2 del area igual al volumen de solucién
empleadoEn laFigura31 se muestra el proceso de obtencion de peliculas

a b c

Figura 31. Proceso para la fabricacion de peliculas. a. Vaciado de la mezcla en el molde de
silicona. b. Extracciondl contenido de aire de las mezclas empleando presion de vacio. ¢. Secado
de las mezclas &D6C.
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Una vez obtenidas las Iprilas, se acondicionaron de acuerdo con la norma ASTM [BBt}3al
menos 48 ha 23 °€2 °C y 40% + 20% de humedad, y se prepararon parivessos ensayos a
realizar Se realizaron 2 replicas de cada una de las formulaciones descritdablata

3.3.3. Determinacion de las propiedades de tension de las mezclas

Cada una de las formulaciones preparatiascuerdo con |[&abla5, se sometieron a ensayos de
tension después de 48 hgrdsemanas y 8 semardesacondicionamient&l| ensayo se realiz6 a 5
probetas por formulaciétomando como base los pardmetros deolama ASTM D88765]. Para

la obtencidn de las probetas se cortaron rectdngulos darhQfe longitud por 10 mm de ancho, se
tomarontres medidas de cada una de las dimensiones de cada probeta, ancho, longitud,y espesor
para la medicion de las probetas se tomo en cuenta la nhorma ASTM DR®4[B6], luegose
realizaron los ensayos de tensién a una velocidad de 10 mm/min. Los datos de fuerzas y
desplazamientos, asi como los valores de Modulo de Young, esfuerzo y deformacion a la fluencia,
esfuerzo maximo yeformacién al esfuerzo maximo, fueroalculadosempleando el software
TRAPEZIUM 2. En laFigura32 se puede observar la geometria de las probetas ensayadas y un
ensayo de tension en curso.

Figura 32. a. Probetas empleadas para realizar los ensayos de tdndidisayo de tension
realizado a una de las probetas.
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3.3.4. Caracterizacion térmica

Se realizé calorimetria 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 léisylasobtenidas de pesos entre 6 ymi§ Las muestras

se encapsularon en crisoles de aluminio, empleando la prensa mencionadlatdadaCada una

de las muesais fue sometida dos veces al método disefiado, tomando en cuenta para el analisis el
segundo resultadeada caso, esto con la finalidad de no registrar la historia térmica del material.
Para la determinacion de temperaturas de transicion y entalptaassedmo base la norma ASTM

D 3418i 08[67]

Para lasmuestras del PVOH 99% hidrolizado y sus mezdasfijé una temperatura inicial de
ensayo de 30°C, la temperatura de equilibrio fu&@@Cdurante 10 min.posteriormente sealizd

a una rampa de 10°C/min hasta alcanzar una temperatura de Ra@8las muestras de PVOH

88% hidrolizado y sus mezclas, se utilizé el mismo método, excepto por que la rampa se realizd
hasta 200.%L0s resultados obtenidos se analizaron empleando el software Thermal Analisis.

3.3.5. Caracterizaciéon morfologica

Se hizoMicroscopiaElectronicade Barrido(SEM) a las formulaciones PVOH/St, para los dos tipos
comerciales de PVOH empleados en el estudio, sin contenido de plastifiRaatesto se realizé
fractura en frio de las muestras de cada una de las formulacioneactugafien frio se llevo a cabo
sumergiendanuestras de 100 mm p&0 mm en Nitrdgeno liquido contenido en un recipiente de
poliestireno expandido, durante 15 min. Una vez transcurrido este tiempo se tom6 cada una de las
muestras empleando pinzas y se pédla fractura.

Dada la naturaleza no conductora de los materiales poliméricos, fue necesario realizar
recubrimiento metalico de ore paladio a las superficies de observaci@btenidas con el
procedimiento descrito para la fractura en ftia. metaliza®n se realiz6 en condiciones de pre
vacio (<161 torr) con argén como gas de ataque (plasma) sobre una placa (catodepaladio

(8:2)), la pelicula se gesitosobre las muestras (dnodo) a corriente de descarga 8émA El
espesor de los recubrientos obtenidos fue &0 nmaproximadamentd.a supeficie de fractura

se observo empleando 12,5 KV y magnificaciones entre 1.000X y 12.000 X.

Para el ensayo de Difraccion de Rayos X se cortanggstras de 20 mm por 20 nynse colocaron

en porta muestrasde alumimo, empleando plastilina para lograwelar la muestra con gdorta
muestrasSe empleo un anodo de cobre con longitud de onda de 0,154056 nm, una velocidad de
barrido de 1°/min y @entre 5° y 60°La Figura33, se observa el montaje de las peliculas en el
porta muestras, asi como el equipo en el que se realizaron los ensayos
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a
Figura 33. a.Montaje de las peliculas a ensayar en el poaeastras de aluminid. Difractometro
de Rayos X empleado.

3.3.6. Ensayos complementarios

Con la finalidad de identificar una poshihteracciérmolecular entre los polimeros 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 logrards espettos en modo de transmitancgidue necesario prepargeliculas mas delgadas

gue las obtenidas mediante el método explicado en la seccion 3.3.2 de este documento. El método
empleado para la obtencién de las soluciones que dieron lugar a las pelicidbs)ifmeo descrito

en la seccion 3.3.1. Una vez obtenida la mezgayertieron 2ml de cada solucion sobre la
superficie de un molde de silicormmpleando unanicro pipetaluego se oloco una pelicula de
polietileno (PE), esparciendo la gatapositadaposteriormente se llevaron al horno a 60 °C hasta

la evaporacion total del agua empleada como solvente. Finalmente se separaron las peliculas
delgadas de la pelicula de BEde la superficie de silicond&n la Figura 34 se muestra la
preparacion de las peliculas empleadas para el ensayo de TFIR.

Figura 34. Preparacion de las peliculas delgadas de las mezclas PVOH/ET{Rra
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3.4. Disefio Experimental

Para el andlisis estadistico de los resultados de propiedades de tension de las mezclas se
identificaron como variables de respuestaapeada formulacién las siguientes: médulo de
tension(E), el esfuerzo de fluenci@;), la deformacion a la fluenciay), el esfuerzo maximésy,),

la deformacién al esfuerzo maxirte,), el esfuerzo de ruptufa,), la deformacién a la ruptufa,)

y la energia a la ruptuf&r). Como factores del experimento se tomaron en cuenta la coipos

(Cy), el tipo comercial de PVOH empleadqg(R el contenido de plastificantef) y el tiempo de
acondicionamiento de las probetag,(t El diagrama de estructura del disefio experimgatal 1as
variables de respuesta consideradagncuentra en kEigura3b.
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Figura 35. Diagrama de estructuckel disefio de experimento empleado para analizar la
dependencia entre lasgpiedades mecanicas de las mezclas y los factores experimentales
definidos.

3.4.1. Factores

Como semenciond, se tomaron en cuertaatro factores. La composiciore sefiere a los
integrantes de la formulaciéastospueden ser: PVOH 99% hidrolizado, PM@8% hidrolizado,
almidén de yuca y glicerol como plastificanten cuanto al PVOH se emplearon dos tipo
comerciales, que difirieron en el porcentaje de hidrélisis. Se realizaron formulaciones sin
plastificante y con contenidos degd 2,5 g por cada 10l de soluciéonFinalmente, las peliculas
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obtenidas a partir de las formulaciones se sometieron a tiempos de acondicionamiento de 48h, 4
semanas y 8 semanass factores y sus respectivos niveles se muestranieblab.

Tabla 6. Factores del disefio exp@ental y sus respectivos niveles

FACTORES NIVELES
Composicién (PVOH/St) 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100
Tipo de PVOH 99% hidrolizado y88% hidrolizado
Contenido de plastificante (9g/100ml de solucidl 0, 1y 2,5
Tiempo de acondicionamiento 48h, 4 semanas y 8 semanas

3.5. Analisis de Resultados

Para el estudide resultadosse identificaron las distribuciones estadisticas que se ajustaron a los
datos experimentales, estas resultaron ser la Weibull y la Logaritmica. Para estas distribuciones se
calcularon los coeficientes de correlacion, las medias estadisticas, las dessiastdmdar y los
coeficientes de parametros de la funcién Weibull. Finalmente, se relacioné el significado fisico de
los parametros Weibull con el comportamiento de los fendmenos observados. El procedimiento
descrito se realiz6 empleandgebgrama MINITAB.
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Capitulo 4. Resultados y analisis de resultados.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a través del trabajo realizado, asi como el
andlisis de estos resultados, con miras al cumplimiento de los objetivos planteadoe dkitéci
investigacion.

4.1. Peliculas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St

Se obtuvieron peliculas dimensionalmente estables a partir de las 3&Gfmomes mostradas en la
Tabla5. Las mismas presentaron espesores que oscilaron entre 01, mm a 0,4 mm. En esta seccion
se presentaran fotografias de las peliculas obtenidas y se describiran las caracteristicas de las
mismas a nivel macroscépico. Al mismierpo se estableceraras posibles causas para el
comportamiento observado. Esto permitird construir las bases para el analisis de las propiedades
mecanicas obtenidas, y de los ensayos de caracterizacion realizsiBgura36 a 40muestra

las peliculagdde las mezclas PVOH/St, empleands Hos tipos de PVOH prevista@midon de

yuca y contenido de plastificargéegun el caso

Las peliculasde PVOH 99%hidrolizado y PVOH 88% hidrolizadajn contenido de plastificante,
mostradas en las figur& ay 37 a son translucidaslisas y brillantes, homogéneas en toda su
superficiey flexibles. Por su parte, las peliculas de almidén, sin contenido de plentéfide las
figuras 36 f y 37 f, presentan opacidad, sdiomogéneasn toda su superficie, fragiles y
guebradizas.

La apariencia de las peliculas cambia a medida que aumenta el contealichidda. Las mezclas

con 20% de alndién, mostradas en las figie 36 b, 37 b, 38 b, 39 b, #0y 41 b, tienden a se
homogéneasretoda su superficie, pero de maygacidad, debido a la presencia del almidén, al
mismo tiempo, pierden flexibilidadjanado en fragilidag rigidez,en relacién cotas muestras de
PVOH puro. Por su partias mezclas PVOH/Spara los dos tipos PVOH y los contenidos de
plastificante previstgsenproporciéon20/80, mostradas en las figuras 36 e, 37 e,38e,39¢e,40 ey
41 e, son homogéneas y presentan opacidag similar a la de las muestras 0/1&in embargo

son menos rigidas y fragiles que las peliculas de almidon psiionportante esatacar que, aparte
de las formulaciones de polimeros puroslo $#s formulaciones con proporciones POVOH/St, de
80/20 y 20/80,para los dos tippde PVOH empleados y las dos proporciones de plastificante
previstas, son macroscopicamente homogéneas.
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Figura 36. Fotografias de las peliculas obtenidas a partir de las m&é@id 99% hidrolizado
con almidén de yuc&VOH/St: a.100/0,b. 80/20, c. 60/40,d. 40/60,e.20/80 y 0/100
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Figura 37. Fotografias de las peliculas obtenidas a partir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado
con almidén de yuc&VOHY/St: a. 100/0, b. 820, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100.

Distinto a laformulaciones discutidas en los parrafos anteriores, las mezclas en proporciones 60/40
y 40/60, orrespondientes a las figuras 36 6 & 37 c, 37d, 38 ¢, 38d, 39 c y 39d, son
heterogéneas, presentando zonas translucidas, flexibles y brillantes adescadn zonas opacas,
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fragiles y quebradizas, dando la apariencia de tener zonas ricas en aboidgéspondientes con

las de mayor opacidad y zonas ricas en PVOH, correspondientes a las de mayor brillo, flexibilidad y
transparenciaEsta apariencia hetegénea puede ser una evidencia de baja miscibilidad entre los
componentes de la mezcla a las proporciones mencioiRatasu partelas peliculas de las figuras

40 c, 40 d, 41 c y 44, de proporciones PVOH/St 60/40 y 40/60, pero con los contenidos de
plastificante mostrados en [|&abla 5, presentan una apariencia mas homogénea que las
formulaciones de las mismas proporciones, sin contenido de glicerina. Esto pusatuéndéio de

que la glicerina industrial actia como un compatibilizante dpdbisieros de la mezcla.

Las formulaciones con contenido de plastifite mostradas en las figuras 38, 39, 40,\séXornan

turbias, en comparacién con las formulacion®OR/St sin contenido delastificante, de las

figuras 36 y 37 Adicionalmente, auméan su flexibilidad si se comparaon sus pares, sin
contenido de plastificante. Esto puede deberse al efecto del plastificante sobre las moléculas de
polimero. Los plasficantes son moléculas de menor tamafio que ocupan lugares entre las cadenas,
disminuyendo la interaccién entre ellaagtuando como rolineras, favoreciendo el movimiento de
cadenas entre si. De esta manera, las peliculas con contenido de plastifitamarea mas
flexibles[15, 63]

Adicionalmente se observd exudacidon de plastificante a la superficie de la pelicula, para los dos
contenidos de plastificante, esto puede delergea incompatibilidad entre lcemponetes de la

mezcla o a una mayor compatibilidad de alguno de los componentes de la mezcla con las sustancias
gue se encuentran alrededBspecialmente, las formulaciones con mayor contenido deigdice
mostradaselas figuras 40 y 4fpresentaron glicerina en su superficie de manera copiosa, haciendo

a las peliculas pegajosas y dificiles de manipular, debido a su falta de resistencia n@ecanica
cualquier tipo de esfuerzo, esto se vera reflejado en los resultados dasayos de tension
tratados en la seccién 4.2.

La miscibilidad determina, la capacidad de una mezcla de dos o0 mas componentes, de generar un
sistema de una sola fase, solida o liquila mezclas de moléculas pequefias, la causa de la
miscibilidad e un aumento considerable en la entropia de la mezcla con respecto a la entropia que
presentan los componentes de la mezcla cuando se encuentran puros, pero este no es el caso de los
polimeros. La entropia de mezclas polimero/polimero, es pequefia, demsta, sistemas de una
solafase, son dificiles de obtener. Ademas, la miscibilidad de los componentes de una mezcla
puede ser ambigua, ya que depende del método empleado para obtener |y omezitiema de

una sola fase, con aparente miscibilidaddeuso serlo a nivel molecular.
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Figura 38. Fotografias de las peliculas obtenidas a partir de las mezclas PVOH 99%aduddro
con almidén de yuca masglde glicerina industriglor cad 100 ml de solvent®VOH/St: a.
100/0, b. 8Q20, c. 60/40, d. 40/60, 20/80 y 0/100.
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Figura 39. Fotografias de las peliculas obtenidas a partir de las m&6@d 88 hidrdizado
con almidén de yuca masylde glicerina industrigdor cada 100 ml de b@nte PVOH/St: a.
100/0, b. 8a20, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100
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Dadas dos stmncias 1 y 2,d condicion requerida para que se mezclen, es que la energia libre de
Gibbs de la solucién g sea menor que la suma de las energias libres de Gibbs de los componentes
de la mezcla por separade ¥5G,, es decir, se debe cumplirla. 12

AG,, = G1p — (Gl + Gz) <0 Ec.12

La energia libre de Gibbs de la mezcla se relaciona con la entalpia de lagihézglda entropia
de la mezclays,, a través de la relacion mostrada en la Bc. 1

AG,, = AH,, — TAS,, Ec.13

Para una solucién idedlH,, = 0 , esta condicion se cumple cuando las fuerza intermoleculares
entre moléculas iguales y diferentes, es simidamodelo de red (laticce), puede emplearse para la
entropia de la mezcla y ponta la energidibre de Gibbgpuede hallarsa través de la Ec4l

AG,,

2RT = [x1lnx; + x3lnx;] Ec.14

Dondex; y %, son las fracciones molares de los componentes de la meeslal nUmero de moles

total y R es la constante de los gases. El modelo de red, s6lo toma en cuenta las intemtione

los primeros vecinos. Asumiendo que no hay fuerzas de atraccibn como puentes de hidrogeno, o
formacion de complejos, que lamezclase daal azar, la entalpia de la solucion se uexbpresar a

través de la Ec. 139, 68]

AH,, = nzN, AW ,x1x; = RTx13x1x; Ec.15
Donde:
z: es el numero de coordinacion de la red.
N4: es el nimero de Avogadro
X12: €s el pardmetro de interaccion segmérdegmento

AW, ,: el intercambio de energia de contacto

Esta ecuacion se relaciona con ebpagtro de solubilidad de Hildebratid pardmetro de la Ec61

en la queV,, es el volumen molar. El conceptucial de parametro de solubilidad es valido para
sistemas que involucren interacciones dispersiva® se ajusta a sistemas en los quaresenten
interacciones tipo puente de hidrogeno o interacciones dohaaeptor sin embargo, a través del

tiempo se han desarrollado modelos de pardmetros de solubilidad en los que se toman en cuenta las
contribuciones debidas a las fuerzas dispersavda polaridad del sistema y a los posibles puentes

de hidrégeno que se pueden forrig®, 68, 69]

X12 = V,u(81 — 82)*/RT Ec.16
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Figura 40. Fotografias de las peliculas obtenidapartir de las mezclas PVOH%%idroizado
con almidén de yuca méas Zy5le glicerina industrigdor cada 100 ml de solven®VOH/St: a.
100/0,b. 8020, c. 60/40, d. 40/60, e. 20/80 y 0/100.
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Figura 41. Fotogrdias de las peliculas obtenidapartir de las mezclas PVOH 88% hidrolizado
con almidén de yuca m&s5g de glicerina industrigtor cada 100 ml de solven®VOH/St: a.
100/0, b. 820, 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 parametro de interaccibn aumenta, las
interacciones entre las moléculas disminuyen la favorabilidad de la mezcla y puede alcanzarse un
estado en el que se dé laageion de fases.

La separacion de fases y solubilidad limite juega un importante papel en situaciones préacticas, por
lo que es de vital importancia establecer el comportamiento de las fases de una mezcla. Se pueden
establecer las condiciones de misdailaitl derivando la ecuacion de FlaryHuggins (FH) con
respecto al nUmero de moléculas del solvente y definiendo los puntos de inflexion. La primera
derivada @ FH mencionada se observa en la Ec.17

033:1 RT [ln(l $2) + (1 - _) @2+ X12‘P2] Ec. 17

Los méximos y minimos pueden calcularse igualando la Ec. 16 a cero. La curva binodal coincide
con el conjunto de puntos ém primera derivada de la energia libre de Gibbs, con respecto a la
composicion es ceroFinalmente, la miscibilidad entréos componentes de una mezcla de
polimeros se da cuando se satisfaamtadicibn enunciada en la Ec..18

92AG,p,
393

] >0 Ec.18
Tp

El modelo FH, inicialmente desarrollado para soluciones de polimeros, puede egtanderslas

de polimeros siestoma en cuenta el concepto de volumen de referercigué es adecuado para
mezclas de polimeros de unidades repetitivas pequefias. Para una mezcla de polimeros, la entropia
combinatoria de mezcladgs,, puede expresarse de acuerdo con la BEcDander; representa el

namero de segmentos de cadena del compongrie molécula, en relacion con el volumen de
referenciaVy, (i; es lafraccidn de volumen correspondiente)V es el volumen molar total de los
componentes

AST’" = _ (VR) ["’1 Ing, +72 b2 ln (pz] Ec.19

Para una mezcla binaria de dos polimeros, , la energia libre de Gibbs de la mezclealpukdse
através de la Ec. 20

Alf_;l - (VR) [(pl Ing, +—ln<p2 + ‘Pl‘Pqu] Ec.20

El valor critico del parametro de interaccion puede ser calculado a través de la derivacigo. de la
19., dando lugar a la Ec. 21

2
X12 =0, 5[«_—+T—] Ec.21
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Para que el valor d&G,,, sea mas pequefio que el de los polimeros por sepgradiebe ser muy
pequefio y por tanto, los parametros de solubilidad deben estar muy J8@&z6Rls

Con la finalidadde dar explicacién al comportamiento observado en las peliculas obtenidas en el
laboratorio para las mezclas PVOH/St, empleando PVOH 99% y 88% hidrolizados, se realizo el
calculo de la energia libre de Gibbs para los sistemas obtenidos en el preseitteesstude hizo

empleando la Ec13,qppH y ®@S se obtuvieron a fespectw@®@entede | as
ParacalculatpH, es necesar i @intbractidn@,rcon®les ppsible goseevarie 0 d
ecuacion 16, el parametro interaccion depende de los parametros de solubilidad de los componentes
de la mezcl§68, 70]

Para el calculo del parametde solubilidad se emple#l método de Hoftyzer y Van Krevelen

(1976), en el que se calculan | as galastiuertabuci ones

polares(t,) y a las fuerzas debidas a puentes de hidrogghale cada uno de los gros quimicos
de los componente de la mezclaa | par 8met r o . HBiralmente,leupanarhetrad ded U
solubilidad se calculataavés de l&cuacones22 a 25[69].

2 2 2
5=\/§d+§p+§h Ec. 22

Sy = | Ec. 23

2
5, = \ZVF"' Ec. 24

5:& Ec. 25
d\v '

Por su parteF; se refiere a las fuerzas de dispersingesta relacionado con las fuerzas polares y
Fn se debe a las fuerzas ocasionadas por los puentes de hidrogeno. Los parametros de solubilidad
obtenidos para los polimeros empleados se muestrarmabl&y.
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Tabla 7. Parametrosle solubilidad calculadgzara el almidén de yuca, el PVOH 99% hidrolizado
y PVOH 88% hidrolizado, empleando el métoddHidtyzer y Van Krevelefig9].

Polimero Parametro de Solubilidad (1 )
(MJ/m3)Y2
Almidoén de yuca 27,18
PVOH 99% H 29,84
PVOH 88% H 27,98

Las figuras 42 y 43 muestran la variacion de la energia libre de Gibbs de la mezcla, con el aumento
del contenido de almidon deica.Los calculos se realizaron para 293 Ky 333K, que corresponden
con la temperatura ambiente promedio y la temperatura a la que se realiz6 el secado de las peliculas.

200

— 203 K
= 333K

150 -

G (KJ/kmol)

&

0 . . . . T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X

PVOH

Figura 42. Energidibre de GibbsqG) calculada, contra contenido B¥OH (Xpyor), para las
mezclas PVOH/St, con contenido de PVOH 99% hidroliza@63 K y 233K

Como se puede observar en la figura 42, teéricamente el almidon de yuca y el PVOH 99%
hidrolizado no son sollés en ninguna composiciorias temperaturas seleccionadges que no se
cumple la condicién dada por la ecuacién &2 decir, la energia libre de Gibbs de la mezcla es
mayor a cero en todos los rangos de composicion.
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Por su parte, en la figura 43 seselva la variacion de la energia libre de Gibbs para el sistema
PVOH/St, con contenido de PVYOH 88% hidrolizado. En este gdd@s menor a cero para todas

las proporciones de mezcla,aecir cumple con laondicion de solubilidad dada en la ecuacion 12

a 293 Ky 333KEn el caso de 333 K, los célculos predicen un sistema de una sola fase para todas
las composiciones de mezcla, coincidiendo esto con la observacion de la apariencia macroscépica
de la mezcla a una temperatura similar en el laboratoriotf@dorma, para la temperatura de 293

K, los puntos minimos de energia para los que la mezcla es estable y no se presentaria separacion de
fases, estan @dedor de 0,1 y 0,95 partes de PVOH 88% hidroizedmo se puede notar en las

figuras 43 (a) y 43h) respectivamente

OO0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
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Figura 43. (a) Energia libre de GibbsiG) calculada, contra contenido B¥OH (Xpyon), para las
mezclas PVOH/St, con contenide PVOH 88% Hilrolizadoa 293 K y 333K (b) Detalle del
grafico a) para composiciones de 0,7 a 1 partes de almidén a 293K.
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En el caso de las mezclas quesentan apariencia heterogénea y aparente separacion de fases, esto
puede deberse a que la condicittnmiscibilidad, presentada en la ecuacion Ec. 17, no se cumple.
Por otro lado, los valores de los parametde solubilidaghara los polimeros componentes de la
mezclapueden no estar suficientemente ceznfre si, generando un valor A6, mayorquela

energia libre d&ibbs de los compon&s por separad@omo se puede observar en la tabla 5, la
diferencia entre los pardmetros de solubilidad calculados para el almidén de yuca y el PVOH 99%
hidrolizado es de 2,66. Esta diferencia para el mismo almiddinPVOH 88% hidrolizado es de

0,8, tomando en cuenta esto, podria esperarse mayor interaccion y solubilidad entre el almidon y el
PVOH 88% hidrolizado que para el sistema conformado poalreidon y el PVOH 99%
hidrolizado.

Como se mencionénteriormente, el proceso de preparacion de la mezcla jnfede sobre la
miscibilidad entre sus componentes. En el caso del proceso de preparaciéon de las peliculas
PVOH/St, se observé que con menos de un minuto de mezcla con agitacion a temperaturas
alrededor de 80°C los diferentes sistemas PVOH/St alcanzaban la homogeneidad. Sin embargo, no
todas las peliculas alcanzaron la apariencia homogénea que exhibian las mezclas antes de la
evaporacion del solvente. Para observar que podria estar sucediehtierepceen el que se daba

la evaporacion del agua destilada para la obtencién de la mezcla, se tomaron las porciones sobrantes
de las soluciones PVOH/St, para PVOH 99% hidrolizguteparadas sin contenido de
plastificantes, seatocaron en frascos som@tidolas a reposo durartera, tiempo después del cual

se observda separacion de fases, tal como se presmiaFigura44.

a b c d
Figura 44. Mezclas de soluciones PWHISt, con PVOH 99% hidrolizadsin contenido de
plastificante, después de una hora de repst0/®, b. 60/40, c. @/60 y d. 20/80

Como se observa, las proporciones 40/60 y 60/40, presentan separacion de fases evidente. En el
caso de la formulacién 80/20, es posible ver un depoésito blanquecino en el fondo del frasco, que
corresponde con el almidon de yuca, sin embargo, también potaisenque la solucion de
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almidon se difunde parcialmente a la fase traslucida, correspondiente con la solucion de PVOH. En
el caso de la mezcla 20/80, no se aprecia separacion de fases, la solucion de mezcla es uniforme y
homogénea. Puede relacionarsectmmente la apariencia de las peliculas,laate 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 evaporacion detikxglaa de

hasta la obtencién de las peliculas vagatre 8 a 36 horas, dependiendo de la composicion de la
mezcla, siendo mayores los correspondientes a las formulaciones de almidén de yuca 0/100.

4.2. Propiedades de resistencia a la tension de las pelicu las

obtenidas

Se sometieron a ensayos de tension las mezclas de BY@&tproporcionesl00/0, 80/20, 60/40,
40/60, 20/80 y 0/100, empleando PVOH hidrolizados 88% y 99%. Ademas se emplearon
contenidos de plastificantie 1g y @ por cada 10@nl de solucidncada una de lasimulaciones
se someti6 diempos de acondicionamiento de 48 horas, 4 semanas y 8 se®ardefinieron
como variables de respuetda propiedadesiecanicasmodulo de tensio(E), esfuerzo de fluencia
of, deformaciénal esfuerzo de fienciag;, esfuerzanaximoos,,, deformaciénal esfuerzo maximo
em, €sfuerzo de ruptura,, deformacional esfuerzo de ruptura y energia a la rupturéER). Se
realiz6 el andlisis estadisticde los resultados y se determigde los factorestipo de PVOH,
composicion y contenido de plastificasensignificatives para las variables de respuestgéntras
queel factortiempo de acondicionamiento, resultér significatiw solo parael mdaulo de tensién
y el esfuerzo maximo

4.2.1. Influencia de la composicién de las mezclas

La figura 45 muestra el comportamiento de las mezclas preparadas utilizando PVOH 99%
hidrolizado, frente a los ensayos de tensifmla formulacion 100/0, correspondiente con el PVOH
puro, la parte recta de lamwa esfuerzo deformacion, presenta una pendiente menor dglerésto

de las formulacionesEsto concuerda con lo esperado para el PVOH, cuyas peliculas eran mas
flexibles que aquellas con algun contenido de almidon. La elongacion a la rymptmaest
material, est alrededor de 105%. Por su parteabhidon puro, repesentado por la formulacion
0/100, presenta una deformacioén a la ruptura de 4,7% aproximadamemtepgndiente de la parte
recta de la curva, evidentemente mayor que la del P\R&dulados similares fueron encontrados

por Galdeano et. al. (2009) y Alves et. al. @da5, 18]

Las peliculas de almidon, presentan una apariencia rigida y quebradiza, esto explica su
comportamiento en el ensayo, en el que se observaron mayores médulos y menoresresngac
con respecto al PVOH 99% hidrolizado. Estosnportamientos pueden explicarse a través de la
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estructura de los polimeros ensayados, mientras que el PVOH presenta una cadena carbonada lineal,
con sustituyentes tipo hidrogeno y hidroxilo, que le permiten movilidad y flexibilidad molecular, el
almidénesta compuesto por amilosa y amilopectina cuya cadena principal presenta anillos, este tipo
de estructura genera rigidez molecular y hace a la molécula muy poco flé&sblel PVOH

presenta una mayor elongacién a la ruptura y una menor resistencaetosmado por el esfuerzo

de tensiébnque elalmidén Por su por su parte el alishon, dada su rigidez presentaréayor
resistencia la deformacion bajo tension, lo que se traduce en una mayor pendiente de la zona
elastica de la curva y una menor capacia@ la elongacion.

Es importante resaltar quas mezclas no presentan un comportamiento que refleje el aporte
ponderado de sus componentes, por el contrario, desde que se agrega 20% de almidén al PVOH, se
disminuye drasticamente la deformacion a lautgpy aumenta el modulo de tension. Las mezclas

casi reproducen el comportamiento del almidén puro con deformaciones a la ruptura que estan entre
4,5% y 6,5% aproximadamente y pendientes de la zona elastica que se supégknda. un

indicio de poca copmtibilidad e interaccién entre el PVOH 99% hidrolizado y el almidén de yuca
empleados para esta investigacion.
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Figura 45. Comportamiento Esfuerzo Mdeformacion de las mezclas PVOH/St realasd partir
de PVOH 99% hidrolizado

En laFigura46, se tiene el comportamientte las peliculasle PVOH/St preparadas a partir de
PVOH 88% hidrolizado. El comportamiento del PVOH pw® muestra travésde la formulacion
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100/Q similar al PVOH 99% hidrolizado, presenta un deformaciéon a la ruptuedreftedor de
93,4%, en cuanto a la pendiente d@garte recta de la curva esfuerzdeformaciéngs menoue

par las formulaciones que presentan contenido de almidon. Por su parte el almidon muestra las
caracteristicas ya descritas de baja elongacion y alta pendiente de la parte recta de laietroa esf
deformacion.

Las mezclas del almidén con el PVOH hidrolizado 88%, muestran comportamienfnsegeaeser

una evidencia deierto grado de compatibilidad entre los polimeros, ya que a diferencia de lo
observado para las mezclas de almidén con PV@3¥% hidrolizado, estas presentan
comportamientos de resistencia a la tension y elongacipresstan entre las presentadas por los
materiales puros.

Mientras que para los materiales puros la deformacién es de 4,7% phmédéhy 93,4% para el

PVOH 88 hidrolizado, para las mezclas se observan deformaciones que estan entre 3,3% y 20,8%.
Por su parte, el esfuerzo maximo presentado por los materiales puros es de 37,4 MPa para el
almidén y 15,7 MPa para &VOH 88% hidrolizado, por su pat@és mezclas aojaron esfuerzos
maximos que estan entre 15,4 MPa y 20, 4 MPa.

Dadas los resultados observados, se puede decir que las mezclas de PVOH hidrolizado 88% vy
almidén de yuca, permite obtener materiales que presentan una elongaciéon supericalmiddtel

puro con una resistencia a la tension supeaite presentada por el PVOH 88%drolizado. Es

decir con esta mezcla se tageducir la rigidez y consiguiente fragilidad déhidon, y aumentar

los esfuerzomaximos caracteristicos del PVOH puro

En rela@dn con las propiedades caracteristicasodePVOH hidrolizados 99% y 88%s posible
observaren las figuras 3y 46 que el PVOH 99% hidrolizado presenta un esfuerzo maximo que
esta alrededor 29,5 MPa, mientras que la misma propiedad para el PYOH 88% hidrolizado es de
15,6 MPa. Por otro lado la diferencia en elongacion a la ruptura entre los dos tipos deft¥ OH
alrecedor de 11%, siendo mayor la elongacion a la ruptura para el PVOH 99% hidrolizado. La
diferencia entre el esfuerzo maximo soportado por los dos materiales puede deberse a una posible
mayorcristalinidaddel PVOH 99% hidrolizado, con respecto al 88% hidealo. Es conocido que

el PVOH se obtiene a partir de la hidrolisis del polivinil acetato PVA, asi cuando se dice que un
PVOH tiene un porcentaje de hidrélisis, esto hace referencia a porcentaje de grupos acetatos del
PVA que fueron hidrolizados y puede dara 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 tamafio que el hidroxilo,
lo que genara dificultades para el doblamiento de la cadena y el consiguiente ordenamiento
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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 cristalily ¢l 88%
hidrolizado disminuya el esfuerzo maximo que puede soportar el material, con relacién al PVOH
99% hidrolizado.
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Figura 46. Comportamiento Esfuerzo v@eformacion de las mezclas PVOHf8alizadas a partir
de PVOH 88% hidrolizado

4.2.2. Influencia del contenido de plastificante

Como se puede obsenen laFigura47y en laFigura48, para las mezctade PVOH/Stde los dos

tipos de PVOH empleadnel modulo de tensiérel esfuerzo a la fluencia, el esfuerzo maximo, y el
esfuerzo de ruptura disminuyeal agegar glicerinaindustrial El Médulo de tension, es la
pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo deformacién y fisicamente se refleja en la
resistencia que oponga un materiabea deformado bajo este esfuerZoos materiales rigidos
tienden a tener médulos densgn mas altos que los de materiales con mayor flexibilidad. La
disminucién del médulo con el aumento del contenido de plastificante puede deberse a la presencia
delas moléculas del plastificante, de bajo peso molecular, entre las cadeRE©#EY elalmiddn

de yucaseparandolas entre si y disminuyendo los puentes de hidrégeno e interacciones en general
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éeéContinuaci-n Figura 47

o
© B
— 500 x 6
« ©
400 - — 54
c ©
. 300 - 4]
—_ ©
o 200 p
© T o
£ 2 o3
o 100 - c
N 8 w 2]
o
g 04 © o § < ] o
1 4
100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100 100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100
Composici-n PVOH/ St Composici-n PVOH/ St
g h

Figura 47. Propiedades mecénicas de las mezclas PVOpHS& PVOH 9%hidrolizadg enlas
composiciones 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, QALOEferentes contenidos de glicerina
industrial. Sin glicerinal( ), 1g de glicerina industrial por cada 100 de solgiéon (A) y 2,59 de
glicerina por cada00ml de sol@ion (I ).

El efecto de disminucién del médulo y los esfuerzos soportados por el almidinesemciade
plastificantes ha sido reportagor Mali et. al.(2005, 2006) Changet. al (2006) yGaldeano, et. al

(2009) [18, 28, 29, 71] Asi mismo, la presencia del plastificante puede disminuir el grado de
cristalinidad de las mezclas y los materiales puros al disminuir la capacidad de empaquetamiento
ordenad de las moléculas, debido a la presencia de las moléculas del plastificante. De esta manera,
se afectan dos de los factores oueden en la resistencia a la tensién de los materiales poliméricos,

la posibilidad deempaquetamiento ordenado y la interaccion polirpetomero que puede existir

entre moléculas de almidéentre moléculasde PVOH e interacciones mixtas es decir entre
almidon y PVOH. Lo anterior para todas las formulaciones de mezclas y materiales puros
estudiados.

Una explicacion similar se le puede dar a la disminuciés.ges, .. El o¢ indica el esfuerzo en el

gue el material deja de presentar deformacion elastica, es decir con posibilidades de i@tuperac
entra en la zona plasticke deformaion, normalmente coincide con el inicio de la formacion del
cuello en la probeta. En la cureavs. ¢, el esfuerzo de fluencia coincide con el cambio de
pendiente de la curva esfuerze deformacion, a partir de alli se observa una deformacion
apreciale en la probeta. Al disminuir las interacciones moleculares, el esfuerzo necesario para
iniciar una deformacion plastica sera menor. Con respecto al efecto de la disminucién de la
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cristalinidad, la red cristalina favorece la resistencia del material eef@maddo, adisminuir la
cristalinidad, diminuira el esfuerzo mesario para que comience a dals fluencia, es decir el
movimiento relatio entre moléculas que macroscépicamente se observa como deformacion.

El esfuerzo maximo se refiere al mayor esho soportado por el material durante el ensayo de
tension. 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 parametros, al ser indicativos de la
resisteria del material frente a un esfuerzo de tension, seran influidos de la misma manera que el
modulo y el esfuerzo de fluencia por la presencia de plastificante y la consecuente disminucién en
la cristalinidad y la interaccién molecularal como reporta Malet. al. (2005), al introducir
moléculas pequefias de plastificante en la red de las formuladionestyiz se vuelve menos densa

y el movimientode las moléculas entre si se facilita bajo la aplicacién de un esf@éijzo

En laFigura47c, e y gse muestran las graficas slesn, y ¢, vs. deformacion, respectivamente.

Para el esfuerzo de fluenciae obsera que para el PVOH puro, un mayor contenido de
plastificante aumentta deformacion a la fluencia, esto puede deberse al efecto del plastificante
sobre el material. Macroscépicamente, las peliculas con plastificante son menos rigidas, como se
habia mencionado anteriormente, esto puede deberse a la disminucion en lEidntematecular
polimero- polimero en la mezclaSin embargo, dada la estructura de la glicerina industrial, es
posible que se den interacciones entre las cadenas de polimero y las modquaktgidante, estas
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Figura 48. Propiedades mecéanicas de las mezclas PVOH/St para PVOH 88%hidrolizado, en las
composiciones 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/1d0exentes contenidos de glicerina
industrial. Sin glicerinal( ), 1g de glicerinandustrial por cada 100 ml de soluci@h) y 2,59 de
glicerina por cada00 ml de soluciol ).
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interacciones permiten mayor deformacion del material, aunque menor resistencia a la tension,
como se explicd anteriormente. En este caso se cumple que a mayor contenido de plastificante,
mayor es la deformacion alcanzada por el matgral26, 28, 29]

Por su partela mezcla 80/20obtenida a partir del PVOH 99%muestra un comportamiento
diferente. En este caso se tiene que las probetas provenientes de peliculas con 1 g de plastificante
por 100 ml de solucién, presentan mayor deformacién que aquellas con 2,5g de plastificante en 100
ml de solucién. Al igual que en el caso anterior, l[d&plas sin plastificante presentaron la menor
deformaciéon. Este comportamiento puede indicar que existe una concentracién critica de
plastificante en la que las interacciones poliniepplimero, influyen menos que las interacciones
polimero- plastificarie, esto genera una diminucide la resstencia del polimero a la tensigruna

ruptura a bajos esfuerzos y bajas deformaciones. De hecho se observdé que algunas de las
formulaciones con el mayor contenido de plastificante, no podian ser manipsitadeasionar

dafios en las pretas, algunas eran practicamente cortadas por las mordazas en el momento del
montaje y por esa razén algunas formulaciones con el mayor contenido de plastificante no pudieron
ser ensayadaPara la proporcion 60/40, la mezcla diastificante presenta una deformaciéon menor

que las mezclas con plastificante, ademas se puede observar que las deformaciones para las mezclas
con 1 g por cada 100 ml de solucion y 2,5 g por cada 100 ml de solucién, los valores de
deformacién se superpameen la gréfica. También se observan valores muy similares de
deformacién para las proporciones@@) 20/80 con las dos proporciones de plastificante usadas.

En el caso de la formulaciéme dimidén, no fue posible realizar el ensayo para la mezcla cporma
contenido de plastificante, por presentar inestabilidad dimensional frente a las condiciones de
ensayo

Para las figuras8le y g que muestran el comportamiento de deformacion al esfuerzo maximo y
deformacion a la rupturpaalas mezclas realizadaspartir de PVOH 88% hidrolizad®e observa

para la composiciones 100/0, 80/20 y 60/40, que la formulaciéon que evidencié mayor deformacion,
fue en los tres casos, aquella con contenido de plastificante de 1g por cada 100 ml de solucién. Las
formulacionescon 2,5 g de plastificante por cada 100 ml de solucion, presentaron deformaciones
menores a las presentadas por las formulaciones con 1g de plastificante por cada 100 ml de
solucién, pero mayores a las formulaciones sin plastificante. Como se mencioiuiraetge, las
peliculas sirplastificante senostraron méasigidasque aquellas con contenide glastificante, esto

se reflejoen mayores propieales de ndulo y resistencia a la tension para estasenores
deformacionesAl agregar plastificante, la sistencia a la tension baja, pero al mismo tiempo el
material es mas flexible y presenta menor resistencia a ser deformado bajo tension, como resultado,
se aumenta la deformacion del material. Sin embargo, al aumentar la cantidad de plastificante en la
formulacion, se llega an punto en el que la separacion intermolecular provocada por la presencia
de las moléculas de plastificante entre las moléculas de polidisminuye la capacidad de
interactuar con otras moléculas de polimgemera una muy bajasistencia la tension, provocando

gue las probetas fallen a bajos esfuerzos y bajas deformaciones.

93



El comportamiento de deformacion vs composicion, observado para las formulaciones preparadas a
partir de PVOH 88% hidrolizado se muestra errilgura48 c, e y g. Se observan hechos muy
similares a los explicados das famulaciones 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 dsformacion para las peliculas
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 dfigara49, se observa que las peliculas que

fueron acondicionadas durante 48 horas presentan mayor elongacion y mayores resistencias al
esfuerzo y que la elongacion disminuye para mayorggtie de acondicionamiento. Otro punto a
resaltar es que para las muestras acondicionadas durante 8 semanas se observa un maximo en la
zona de fluencia. Un comportamiento similar se observa para el PVOH 88% hidrolizado,
presentado eRigura50 a.

El almidén puro, cuyo comportamiento se presentaigura49fy en laFigura50f, evidenciauna
pendiente de la parte recta de la curva esfuerzo deformacion, que es mayor para las peliculas con 48
h de tiempo de acondicionamiento, y glieminuye levemente para las formulaciones con 4 y 8
semanas de tiempo de acondicionamiento. Por su parte, las petieutdsidoncon mayores

tiempos de acondicionamiento presentan mayores elongaciones. Para las proporciones 80/20, 60/40,
40/60 y 20/80,la resistencia al esfuerzo disminuyé para las peliculas 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 elonigaca la ruptura desciende drasticamente con el tiempo de
acondicionamiento. Por el contrario, la formulacion 20/80, presenta un aumento en la elongacion y
la resistencia a la tensidén con el aumento del tiempo de acondicionamiento. En cuanto al modulo de
tension, se observa que se mantiene practicamente constante en el tiempo para el PVOH puro y para
la formulacién 80/20. Por el contario, las formulaciones 60/40 y 40/ 60 disminuyen su resistencia a
ser deformadas bajo tension con el aumento del tiempo afeliamnamiento. Por su parte, las
composiciones 20/80 y 0/100, presentan leves variaciones del médulo con la variacion del tiempo
de acondicionamiento.
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Durante el almacenamiento pueden darse diferentes fendmenos que pueden afectar las propiedades
de los polimeros, a continuacion se haré referencia a estos. En primera instancia podria darse la
absorcion de agua, dado que las peliculas son higroscoperadertia absorber agua, el agua
absorbida puede funcionar como plastificante, disminuyendo las propiedades de resistencia a la
tensién y el médulo y aumentando las deformacion&n formulaciones con contenido de
plastificante, este puede separar a laswasl entresi, disminuyendo interaccion molecular, el
tiempo de almacenamiento puede favorecer el movimiento de las moléculas pequefias de
plastificante a zonas donde favorezcan la separacion molecular, esto ocasiona el mismo efecto
plastificante del aguaDtro efecto que puede darse debido al tiempo de almacenamiento, es la
retrodegradacion del polimero, esto quiere decir, el ordenamiento de las cadenas durante el
almacenamiento, esto ocasionara el aumento de la rigidez molecular, que se refleja entel aumen
del mddulo de tension y la resistencia al esfuerzo y la disminucion dptagcione$l?, 23, 26,

28].

4.2.4. Analisis estadistico de los resultados de los ensayos

de tension.

Como se puede observar en los aneaqgsgsar € haber realizado 5 repeticiones y 2 replicas para

los ensayos de tensiolps datos obtenidos para los ensayos de tensmrcumplieron con los
supuestos de normalidad, razén por la cual se realizaron pruebas de ajuste de titatutios

para las vaables de respuest oy, & om, em, or & Y ER Durante el andlisis se encontrd que las
variables de respuesta se ajustan en su mayoria a una Distribucién Tipo Weibull, y que este tipo de
distribucion es usada frecuentemente para analestadisticamente aquellos resultados
experimentales de propiedades mecanicas medidas en materiales fragiles.

La distribucion tipo Weibull presentada por los datos experimentales de las variables de respuesta
en materiales fragiles se explica a travésadieoria de resistencia de la zona mas débil, es decir,

que el material siempre va a fallar por las zonas mas débiles del mismo y que su resistencia maxima
sera la resistencia arima de estas zonaBe esta manera, el comportamiento mecanico del
materialestara dominado por las imperfecciones de las probetas, tales como poros, irregularidades
en las aristas irregularidades en el espesor, dado el prodesobtencion de las peliculas, el cual

no permite controlar su esped66, 7274]. Por oto lado, tomando en cuenta que las peliculas
ensayadas provienen de una mezcla de materiales, se debe considerar el efecto de la adhesion entre
las fases de los mismos, lugares que pueden ser considerados como puntos débiles de la mezcla,
especialmente sie observa que existe separacion de fases a nivel macroscépico, para algunas de las
proporciones de PVOH/St preparafi&s). Es importantenencionailque el proceso de obtencion de
peliculas y probetas se realiz6 de una manera cuidadosa y que la seleccion de las probetas para los
ensayos de tension sigui6 los criterios de la Norma ASBB¥ para peliculas de materiales
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poliméricos. Sin embargo, la inspeccion y seleccion de las probetas se realiz6 de manera
macroscépica, dejando de lado los posibles defectos imperceptibles al ojo humano.

El analisis de la confiabilidad estadistica derksultados de acuerdo con la distribucién Wejbull

no es posible de realizar mediante métodos simples, sin embargo, se obtuvo el comportamiento
esfuerzo- deformacion para las mezclas probadas y de esta manera es posible dar respuesta a las
preguntas de irestigacion planteadas

4.3. Morfologia y estructura de las peliculas obtenidas a
partir de las mezclas PVOH/St

4.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM) de las peliculas

obtenidas.

Las figurass1y 52 muestran las superficies de fractura en frio de las mezclas PVOH/St para los dos
tipos de PVOH comerciales empleados, sin contenido de plastifitasdiguras 51 a y 52,
correspondientes a las peliculas de la formulacién 1p€#8entaruna vista geeral de la seccién
transversal de la pelicula, evidenciando diferencias en el comportamiento a través delwaspesor,
parte de la superficie preserftactura laminar, conformada por capasicesivas que se hacen
menos frecuentes a medida que se recdresgesor hasta el extremo opuesto. En el extremo
opuesto se observa superficie mas lisa y uniforimebassuperficies de fracturala lisa y la que
presentdaminillas o escaloneson tipicas de la llamada fractuipo escision.Tedricamente, este

tipo de fractura puede generar caras coincidentes y podrian ser completamente planas y ,sin aristas
pero materiales con zonas amorfas y defectos cristalinogoas policristalesfavorece la
formacion de escalones o laminillas superpuestas, como las atseeralas figuras mencionadas.

En este caso, la fractura se propaga a través de los planos con indices cristalograficos bajos bien
definidos, a los que se llama planos de escidiénprobable que la fractura se iniciara en varios
planos de escision paehbs, razén por la cual se forma la superficie de escalbf@gsSuperficies

de fractura similares fueron halladas par Chen et al(2008) para mezclas de PVOH/St en
proporciones 90/10 y 80/4@6]. Mubarak A. Khan et. ak2006 tomaron nicrografias de PVOH
curado por radiacion ultravioleta encontrando superficies de fractura tipo es@siangyue Ren,

et.al. (2010), encontrarosuperficies de fractura de escision tipo gargaptaa almidon nativds,

59]. Por otro ladoges importante resaltar, que aunque las formulaciones 100/0 de PVOH al 99% y
PVOH al 88% hidrolizad®, presatan comportamientos similares, existma diferencia en el
comportamiento de la superficie de fractpeaa las muestras elaboradas empleando PVOH 88%
hidrolizado,esta es la aparicion de una curvaturéas aristas de los escalones. Dado el miso@
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de fractura que genera la superficie tipo escision, la presencia de los escalones, puede ser indicio de
zonas cristalinas en las peliculas de PVOH puro

Las figuras 51 b y 5B presentan laista general de la seccion transversal de pefalitenids a

partir de la mezcla de 80% de PVOH y 20% de almidén de, ypsga PVOH 99% hidrolizado y

88% hidrolizado, respectivamentgimilar a la mezcla 100/0, se observa un cambio en la superficie

de fractura a través del espesbin lado dela microgafia, posee laminillas similares a las
observadas en las figuré& ay 52 a, mientras que el lado opuesto presenta una zona irregular, y
accidentada, muy diferente la superficie lisa observadpara las formulacione400/0. Esa
superficie irregular puedestarevidenciandda presencia de almidén en la matriz de PVGHse
relaciona esto con lobservado en I&igura 51, en relacién con la separacion de fases de las
soluciones PVOHY/St, se puede decir que la zona irregular es rica en almidén, sin embargo, como se
comentara mas adelante, la superficie de fractura del almidon puro es suave y uniforme. Entonces,
lo que ocasiona la superficie irregular es la presenciaagaorcion de PVOH en una zona rica en
almidon. La superficie de fractura corepencia de escalones y zonaadjsdada 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 un#atencia entre las figuras 51 b y B2y es que en el caso de la segunda,

las zonas irregulares se observan como sobrepuestas a las zonas de fractura tipo escision.

Las figuras 5k, 51 d, 52 c y 521, presentan las mezclas PVOH/St, 60/40 y 40/60 mer&Y/OH
comerciales empleados. En los cuatro casos, se sigue observando una zona de fractura tipo escision,
que en la mayoria de los casamincide con unode los lados de la seccion transverdalla
pelicula y una zona irregular. La ubicacion de laazoregular para la pelicula 60/40, obtenida
empleando PVOH 99% hidrolizado, esta ubicada por debajo de la superficie de fractura de
escalones, siendo la mayor parte de la superficie de fractura, la zona irfEgulién se observa

para esta formulaciéryna zona de escalones en la zona central de la seccion transversal de la
pelicula, los escalones que conforman este patrén de rio, son de menor altura a los oleservados
las formulaciones anterioreR2aa loscasos mostrados en las figurasdgb2 ¢ y 52 d, la regién
irregular se aprecia sobrepuesta sobre una zosap#gficie de fractura planaoyéscalonada, que
hemos denominadmon anterioridadsuperficie de escision.
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Figura 51. Micrografias de las peliculas 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. Micrografias de las peliculas 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.
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La superposicién de la zoimaegular es mas evidente para las mezclas de PVOH 88% hidrolizado.
Imagenes 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. (3@68Y,7] Se puede decir que

la seccion transversal de pelicula de PVOH/St 40/60 presantamportamiento similar al de la
mezcla 60/40, con dominio de las zonas irregulares y presencia de estructura de laminillas pequefnas
en el borde de la pelicula.

La mezcla 20/80 presenta un comportamiento mas 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 aatiamcfases separadas como en las
proporciones anteriores de mezcla, lo que evidencia mayor compatibilidad entre los componentes
en la composicién 20/80. MacroscOpicamente, esto se evidencia en la homogeneidad de la pelicula.
Asi mismo se relaciona direzhente con la presencia de una sola fase en la solucién presentada en

la Figurad4e.

Las figuras 5 52f, muestran la superficie de fractura en frio de las pelale almidén de yuca
puro. La superficie de fractura es totalmente homogénea y regular, no se observan cambios de
morfologia a través del espesor, eso puede deberse a que se trata de un material puro.

Las superficies de fractura analizadas fueron otésnisometiendo las peliculas, previamente
enfriadas en Nitrégeno liquido, a un esfuerzo de flexion. Un mismo polimero, dependiendo de las
condiciones de ensayo, puede presentar comportamiento de fractura ductil o fragil. Los factores que
influyen sobre laransicion entre comportamiento dudctil y comportamiento fragil, son basicamente

la velocidad de aplicacion del esfuerzo y la temperatura a la que se esté realizando el ensayo. Las
condiciones de ensayo que favorecen el comportamiento fragil de fractues sefocidades de

ensayo altag las bajas temperaturas. Dado que las peliculas fueron enfriadas en Nitrdgeno liquido,
tornandose rigidas y fragiles, se puede decir, que las superficies deafeawdlizadas en las figuras

51 y 52son producto de un feeura fragil[53, 57, 58]

4.3. Difraccion de rayos x de las peliculas obtenidas a partir
de las mezclas PVOH/St

En los graficos presentados es feguras 53 y 54se muestran los difractogramas de rayds las
peliculas realizadas empleando PVOH 99% hidrdbzaPVOH 88% hidrolizado y almidén de
yuca. LaFigura 5, muestra los resultados obtenig@sa las peliculaBVOH/St de proporciones
100/0, 80/20, 60/40, 40/60 20/80 y 0/1para 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 enR&@gura53 y en laFigura 54, los difractogramas para todas las
composiciones son tipicale materiales semictainosy amorfos. Para la pelicula de PV@H%
hidrolizado puro, se observa un pico agudo alrededor de 19°. Uno similar se observa para las
mezclas 80/20, 60/40, 40/§020/80, sin embargo, aun cuando se sigue presentado un pico agudo
en ubicacion similareste disminuye en intensidad a medida que aumenta la proporcién de almidén
en la composicion. Ademas de este pico, se observan otros picos de menor tparade un
maximo alrededor de 12° para lasgwrciones80/20, 40/60 y 20/80También son aprediesen

todas las mezclas con contenido de PV@idpsalrededor de 22° y 40Resultados similares para
PVOH y mezclas de PVOH y almidon han sido reportadosTpdakashima, H. Assender y R.
Jayasekarfill, 16, 78] Un comportamiento similar se observa pdr®¥OH 88% hidrolizado y

sus mezclagn laFigura54, con picos ubicados aproximadamente en 12°, 20°, 22° y Uigfuah

gue las mezclas de PVOH 99% hidrolizado, la intensidad de ¢os disminuye a medida que
aumenta la cantidad de almidén la mezclaEsto puede deberse a que la cristalinidad del almidén

en las peliculas obtenidas a partir de las mezclas es muy pequefia y queda solapada tras los picos de
mayor definicién e intensidad generados por el PVOH

Por su parte, difractogramadel almidén puro presenta un pico ancho ubicado alrededor de 20°

otro alrededor de 24°. La amplitud del pico del almidén de yuca puede ser una evidencia de la baja
cristalinidad que presenste polimeralespués de la gelatinizacion total o parcial suftideante

la preparacion de las pelicul[ds].

En el granulo, la cristalidad del almidén puede estar alrededi®25%22, 78] esto se debe a las
cadenas lineales de amilopectina, dependiendo de la fuente del almidén, se presentan variedad de
comportanientos en cuanto a la ubicacion de los picos en difractogramas de almidones de
diferentes origenes. Por ejemplo los cereales en general presentan patrones tipo A, con picos
caracteristicosle difraccion ubicadogn17°, 18° y 23°Por su parte, los almides provenientes de
tubérculos, generalmente arrojan picos de difraccién ubicados alrededor de 6°, 14° a 15°, 17°y 23°,
estos son los patrones denominados tip&MmBambos casos, las molécutaistalizan debida las

dobles hélices de laamilopectinas empaquetadas en un arreghmnoclinico.Por su parte, los
almidones tipo Bestan empaquetados en una red hexagonal, con parametros de red a=b=1,85 nmy
c= 1,04 nm.Ademas de los patrones tipo A y B, existe un patrén intermedio entre los dos
denominado pio C, este posee maximos en los difractogramas en 15°, 17°, 18°y 23 °. Los patrones
tipo C son tipicos de almidones provenientes de legumbigisnos autoes mencionan patrones de
difraccién tipo V con maximos en 7,4°, 139,2°, 18,6°, 20°, 27,8° y 31%s patrones tipo V son
indicativo de un arreglo monoclinico con a=1,30 nm, b=2,25nm, y ¢=0, 1%wswalores tipicos de
difracciébn mencionados para cada tipo de comportamiento se obtienen a partir de granulos y pueden
cambiar después de someter al abnica algin tipo de tratamiento o proceso de obtencion de
peliculase incluso se puede obtener un patrén en el que se observen caracteristicas de mas de uno
de los tipos mencionad@k3, 20, 27, 7B1].
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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 almidon de ga estudiado, se observaron maximos ubicados alrededor de 20° y 24°,
el pico de 20°, se ubica en el patron denominado V en la literatura, mientras que el pico en 24° es
reportado paxlos patrones tipo B y tipo C.

La Tabla 8 muestra las ubicaciones de los picos de difracciébn de las mezclas mostradas en las
figuras 53 y 54las dstancias inter planares paraada angulo de difraccion y los porcentajes de
cristalinidad de cada una de las mezclas. Las distancias interplanares se calcularon a partir del la
Ley deBragg. Por su parte, los porcentajes de cristalinidachmilarem empleandda Ec. 22

Ze :[L]*loo Ec. 22
A+A

Donde:
G.: es el porcentaje de cristalinidad de la muestra
A.: es elareade los picos cristalinos del difractograma

A, es el area de la parte amorfa del difractograma

Para hallar las areas cristalinas y amorfasdifedctograma, se empleo el programa Origin, en el

que se traz6 una linea base de quince puntos que permitié hacer una division aproximada de las
zonas cristalinas representadas por los picos de difraccion y la parte amorfa, representada por el
resto del éea bajo la curva. Posteriormente, el mismo programa permitié hallar las areas de cada
zona.

Como se observa en Tabla 8 las distancias interplanares para el PVO8¥@hidrolizado y para

las proporciones de mezcla 80/20, 40/60 y 20/80 que estan entre 0,78 nm y 0,68 nm, para el pico
alrededor de 12°. El desplazamiento del pico en 11,34° observado para el PVOH 99%dadroliz

puro significa una diminuci®en la distana interplanary por tanto en el tamafo cristalino, esto

puede deberse a una disminucion en la capacidad de ordenarse del PVOH debido a la presencia de
las moléculade almidén. Por su parte, el pico ubicado alrededor de 20°, se encuentra en todas las
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Tabla 8. Ubicacién de los méaximos de difracciond(® , di stancia interplana
cristalinidad (&) de las mezclas PVOH/St realizadas a partir de PVOH 99% y PVOH 88%
hidrolizados.

Tipo de PVOH Mezcla 2d ( U) d (nm) 6 (%)
(PVOH/St)
11,34 0,780
19,29 0,460
100/0 23.00 0.386 22,5
40,37 0,223
11,92 0,742
20,02 0,443
80/20 2268 0.392 21,8
40,86 0,221
20,21 0,439
0 1 )
EI\G?OTZE;%? 60/40 23,63 0,376 12,6
40,84 0,221
12,96 0,683
19,96 0,444
40/60 22.60 0.403 15,9
40,44 0,222
13,13 0,674
20/80 2006 0.442 10,9
20,08 0,442
0/100 24,90 0,357 7.3
11,50 0,768
20,22 0,439
100/0 22,74 0,391 177
40,76 0,221
10,94 0,808
19,76 0,449
80/20 22,00 0,404 18,7
40,22 0,224
a2 o
hidrolizado 60/40 902 0.403 14,9
40,68 0,222
13,02 0,679
40/60 20,10 0,441 9,5
40,20 0,224
9,60 0,921
20/80 19,64 0,452 12,8
20,18 0,440
0/100 23,84 0,373 7.4
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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 23° y 40° se hallan en los difractogramas de PVOH 99% hatfoliz sus mezclas, excepto en

la proporcién 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 23° y 40° en la mezcla con 80% de
almidén puede deberse, nuevamentda disminucion de la capacidad de cristalizar del PVOH
debido a la presencia de las moléculas de almidara el PVOH 88% hidrolizado se observa un
comportamiento muy similar. Distancias interplanares similares, para los maximos de difraccion
ubicados akdedor de 20° y 23fara el almidon purban sido reportados par Fama (2007) y Q.

X. Zhang (2007]17, 22]

Los porcertajes de criglinidad calculados para el PVYOH 99% hidrolizafderon de 22,5%,
mientras que para el PVOH 88% hidrolizado fue de 17,7%. Estos porcentajes son mendres que
38% reportado para el PVOH en polvo por R. Jayaseitaed 2004, esta diferencipuede deberse

a que los difractogramas mostrados para los PVOH puros, fueron realizados a peliculas obtenidas a
partir de soluciéon de los PVOH en agua destilada. La wigsli del PVOH en agua puede
disminuir el ordenamientde lasmoléculas del PVOH en polvo, yaees posible que los puentes

de hidrogeno existentes entre las cadenas de PVOH sean sustituidos por puentes de hidrégeno entre
las cadenasle polimeroy el agua[78]. Por otra parte, se obsarque en general leristalinidad
disminuye con el aumento de la proporcion de almidén a la mezcla, como se ha mencionado antes,
esto puede deberse aeda presencia de las moléculas de almiddon disminuyen a capacidad de
ordenamiento de los polimeros p@parado. 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 hidrélisis del padiviatb, el

hecho de pseer urporcentaje de hidrdlisis menor, indica la presenciandgor cantidad de grupos
CHsCOO provenientes del polimero inicial, esto disminuye la linealidad y simetria del PVOH,
disminuyendo el ordenamierdl que puede llegar.

El PVOH producido comeralmente es atéctico y cristaliza través de celdas monoclinicas con los
siguientes parametros de red: a=0,781 nm; b=0,252 nm; ¢=0,55Umny, = 90U [16. b=91,
Empleando a=0,781 nm se encontraron direcciones de crecimiento cristalino de [1 0 0], [101 1], [2

0] y [2 2 2] para los PVOH puros empleados en esta investigacion y para las mezclas de estos con
almidén. Resultados similares fueron obtenidosAssendeet. al. (1998]16].
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4.4. Propiedades térmicas de las peliculas obtenidas a

partir de las mezclas P VOH/St

La Figura55y la Figura56 presentan termogramese las mezclas PVQRBt, preparadas empleando

PVOH 99% y 88% hidrolizados, y de los materiales puros. Eiglara55, correspondiente con las
mezclas de PVOH hidrolizad®%, se observapicos 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 225°C, siendo agudo y profundo, este pico se presenta en la misma temperatura para
las mezclas PVOI$t 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 proporcion de PVOH, disminuye
la profundidad del mismo y se vuelve menos agudo. Es importante observar que®ste pi
aparece en el termograma del almidén de yuca puro.

Por su parte, el almidén puro presenta un pico endotérmico amplio y profundo alrededor de 140 °C,
este comportamiento se replica para las mezclas con 80%, 60%, 40% y 20% de almidén, sin
embargo, par las mezclas el pico correspondiente al almidén, se desplaza a temperaturas alrededor
de 20°C menores. Es evidente que los termogramas de las mezclas conservan los picos
caracteristicos de cada uno de los componentes, para el PVOH, el pico caracteridtica la

misma temperatura que en el material puro alrededor de 225 °C. La disminucion del tamafio del
pico endotérmico correspondiente con el PVOH, esta relacionada con la disminucién de la

proporcion de PVOH de la mezcla.

Los picos endotérmicos caredsticos del PVOH en el termograma de material puro y en los
termogramas de las mezclas con diferentes proporciones de PVOH, pueden atribuirse a la fusiéon de
cristales. EI PVOH es un polimero de cadena lineal, cuya unidad repetitiva mostraéégarald

presenta tres hidrégenos como sustituyentes y un grupo hidroxilo, este Ultimo, aunque de mayor
tamafio que los hidrégenos, permite cierta flexibilidad en la cadena y por tanto movilidad para el
empaquetamiento ordenado de cadenas, por lo que es unrpaoneapacidad para cristalizar.
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Figura 55. Calorimetria Diferencial de Barrido para las mezclas PVOH/St 100/0, 80/20, 60/40,
40/60, 20/80 y 0/1Q0ealiza@s a partir de PVOH 98 hidrolizada
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Figura 56. Calorimetria 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.
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En laFigura56 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 uangiotérmico
alrededor de 195 °C, que se asocia con la fusion cristalina del material. Tal como se explico para el
PVOH hidrolizado al 99%, este pico muestra la energia requerida para la desagregacién de la fase
cristalina del material. Es importante obsengue los picos de fusion cristalina de los PVOH
observados difieren, dandose a mayor temperatura el pico de fusion cristalina del PVOH
hidrolizado al 99%. Esto puede explicarse recordando que la obtencion de PVOH consiste en la
hidrélisis del poli acetat de vinilo (PVA). Asi, dependiendo del grado de hidrélisis del PVA,
pueden obtenerse PVOH con altos grados de pureza o copolimeros de PVOH y PVA. De esta
manera, se puede deducir que el PVOH hidrolizado 99%, tiene una presencia reducida de PVA,
razén porla cual sus cadenas son mas 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 30° C por, encima
aproximadamente, ademas, los primeros son mas anchos y profundos, lo que se evidencia en
mayores entalpias de fusion.

Ademas del pico endotérmico de fusion cristalina presente alrededor de 195 °C, se observa una
variacion del flujo de calor con la t@eratura formando un escaldn entre 60°C y 90°C que puede
ser atribuida a la transicion vitrea del PVOH hidrolizado al 88%.

La curva presentada para el almidon errilgura 56, corresponde a la mism@esentada en la

Figura %. En las mezclas con 20%, 4080%Y 80%de almidon, el pico endotérmico presentado

por el almidén se profundiza y se hace mas agudo a mayor contenido de almidén. Para estas
proporciones es posiblebservar otro cambio endotérmico en la curva, que aparece como una
pequefia concavidad ubicada en la zona del pico endotérmico caracteristico del PVOH, por lo que
puede suponerse que hay un solapamiento de los picos endotérmicos caracteristicos dglelmidén
PVOH. Por su parte, la mezcla 80/20 presenta los dos picos endotérmicos caracteristicos de los
materiales puros ligeramente solapados, pero bien diferenciados.

Los picos endotérmicos presentes en los termogramas del almidon y los diferentesjgerdenta
mezcla PVOH/Sten laFigura55 y la Figura 56 entre 120 y 140 °Capaecen reportados en
diversos trabajos dando diferentes explicaciones a su existencia. A continuacion se realizara una
revision de las posibles explicaciones reportadas para los picos endotérmicosgosspot el
almidan.

Los granulos de almidon presantzonas cristalinasonformadas por arregloe doble hélice deda
cadenagle amilopectina y zonaamorfas de amilosa y amilopectina, estas se encuentran en forma
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de bandas intercaladas. Cuando se coloca el almidon en presencia de agua en excesoda$ meno
o tres veces la cantidad de almidén, y calor, se da la gelatinizaciéon del almidon. La gelatinizacion
corsiste en el hinchamiento del gtdo, como resultado del ingreso de las moléculas de agua en las
zonas intermoleculares del almidén, este procesatieva la pérdida de orden en el granulo.

Se ha observado que este cambio de orden se presenta como picos endotérmicos en los
termogramas de almidén, estos picos se denominan picos G y se muestriigerald.Ademas

de las transiciones G, para contlrs de agua menores al 40%, se observan un segundo grupo de
transiciones, presentadas como picos endotérmicos denominadasanassidl. Los estudios han
mostrado que hay una considerable reduccion de la imidéal que ocurre en la transiciény@ue

esta se reporta a temperaturas de 60 °C a 70 °C. A estas temperaturas, el granulo se desestructura y
mas moléculas de almidon, especialmente de amilopectina pueden ser desenredadas y expuestas a
mas grupos hidrolds, incrementando las interacciones entre las moléculas de almidén.yAagua

mayor cantidad de agua, el pico M1 se reduce y M1 y G se solapan, dando como resultado un pico
endotérmico agudo y Unico en las temperaturas mencioftad.

Para explicar la ocurrencia de los dos picos endotérnbooovan J. (1979) propusgue la
presenciae los picos G se interpreta como la disrupcién cristalina provocada por el hinchamiento
molecular de la region amorfa. Se considera que este fenémeno desnuda las cadenas de las
superficies cristalinas. Por su paites picos M1 se dan por ladién de los cristales remanentes a
mayores temperaturas. Esta teoria fue apoyada posteriormente por Blat@Bayg Jenkins et. al.
(21998)[9, 82].

El segundo modelo para explicar la aparicion de dos transicerkstérmicaen los DSC de

almidon fue propuestgpor Evans y Haisman (1982%pnsidera una poblacion de granulos de
almidon con diversas caracteristicas y propies. Entonces, la aparicion de picos endotérmicos
sucesivos, corresponde con la fusion de zonas cristalinas de diferentes tamafios y estabilidades. La
endoterma G representa la fusion cooperativa de cristales, comenzando por los menos estables. El
aumentode la cantidad de agua disponible en el sistema, facilgel&inizaciony disminuye el

punto de fusion cristalina de los cristales remanememedida que el agua disminuye en el
sistema, la mayoriaedas moléculas de agua son absorbidas por laaneadde polisacaridos y no

hay suficiente agua para disminuir el punto de fusién cristalina deitales mas estables, por

esta razon, la fusion se da a mayores temperatapargce la endoterma MiEste modelo ha sido
soportadgoor estudios de otraavestigadores tales como Crurea et. al. (2002), Garcia et al.

1997, Liu et. al. (1992) y Liu et. al. (1998, 4, 9, 83]
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Un tercer modelo fue propuesto por Slade y Levine (1988), este aplica el concepto de transicion
vitrea para explicar el fendbmeno de gelatinizacion, en este modelo la transicion G se considera
como la plastificacion inicial de la zona amorfa, requeridasadéela fusion de cristales, y M1
refleja la fusion cristalina, fuera del equilibrién presencia de proporciones de agua menores al
40%, la temperatura deansacciérvitreaefectiva(Tg), de laregibnhamorfa, aumenta, resultando en
mayores puntos de figs efectiva de cristales (Tr{f, 84].

Empleandaécnicasde caracterizacibimasavanzadaszomo DSC, SAXS, SANS, DMA y RMN

T. Wagh, M. Gidley, B. Komanshek A. Donald (2000), proponen una nueva teoria, enfocandose
en los camims de la estructureristalinadurante lagelatinizacion. Estenodelo considera que las
moléculasde amilopectina se comportan de manera similar a moléculasliheero de cristal
liquido. De acuerdo con esto, la gelatinizacion se da en dos etagemdiacionde la doblehélice

de la amilopectina lado por laddigociacionhélice - hélice) y posteriormente, la rogpra de la
estructura cristalinduranteel calentamiento. En contenidos de aguas de 5% a 409&nisicionG
refleja ladisociacionhélice- hélice y la endotena M1 se asocia con teansiciénhélice ovillo de

las moléculas de amilopectina. En proporciones de agua mayores a 40%, se considera que las dos
fases se darsimultineamentepor lo qie sdo se observa un#&ransicion endotérmica en el
termogramd9, 10].

Con relacion al pico endotérmico presentado por el almidén y las mezdald/8Y de los dos

tipos de PVOH empleados en las proporciones presentadas Tabla5, podrian explicarse
recordando que los termogramas presentados fueron realizados a peliculas obtenidaslea parti
mezclas de soluciones dedgtlatinizado en agua destilada y PVOH en agaagdlainizacion del

almidon se observéntre 67 °C y 70 °Quna vez gelatinizada kuspensiora esta temperatura, se
mezclaba con la solucion de PVOH a temperatatesdedor de 90°Cla mezcla presentaba
temperaturas entre 80 °C y 85 °C aproximadameateningin caso supero los 90 °C. Es probable

gue el proceso de gelatinizacién del almidén de dos fases propuestdajgtr, M. Gidley, B.
Komanshek y A. Donald (2000), no se haya completado en el procedimiento de gelatinizacién del
almidon descrito. Dadque no se observanypico atededor de los 67 °Ge puede suponer que la
disocia@dn hélicei hélice se dio en su totalidad, pero que la transicién hélmello no finalizo.

En el momento de realizacion de los ensayos, las peliculas presentarondasrgda variaban

entre 10% y15 %, es decir, su contenido de agua era menor al 40%. Este contenido de agua pudo
haber favorecido la segunda etaphploceso de gelatinizacion es decir la transicion hélioello

qgue no se dio en su totalidad duranterigparacion de las pelicul&sta transicion hélicé ovillo

puede haberse dado durante el proceso de calentamiento en el DSC y haber dado origen a los picos
endotérmicos observados entre 120 °C y 140 °C en los termogramas de las formulaciones con
contenids de almidon9, 10]
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La Tabla9 muestrapara las mezclas con contenido de PVOH 99% hidrolizadotemperaturas

iniciales y finales de los picos endotérmiciesfusion cristalinaasi como latemperaturadel pico
correspndentes, las entalpias @l fusion obtenidasy las entalpias de fusion tedricas, que se
obtuvieron multipicando la entalpia de fusion de BY¥OH purc por el porcentaje de PVOH en la
mezcla, de acuerdo con el procedimiento reportado por L. Sin et0&a0)@W. Rahman et. al.
(2010)[5, 85]. Las temperaturas de fusion iniciales estan entre 200 °C y 215 °C aproximadamente,
esto quiere decir que las zonas cristalin@sgntes en el PVOH puro y en las mezclas PVOH/St,
comienzan a fundirse a estas temperaturas. El pico de fusiobn se observa para todos los casos
alrededor de 225°C con variaciones menores a un grado en la mayoria de los casos. Por otro lado, la
temperaturdinal de fusién cristalina estan 233 °C, esta es la temperatura en la que finaliza la
fusion de los cristales presentes en la mezcla. Las entalpias de fusién obtenidas, disminuyen con la
disminucion de PVOH en la mezcla, esto indica que a menores pommxrde PVOH, también es

menor la porcién de cristales formada que funde enzesta. Ademaslas entalpias de fusion
obtenidas, son menores que las tedricas en todos Iss caso

Tabla 9. Temperaturas iniciales, pico y finales de fusion cristalima,(Tm,, Tny), entalpia de
fusién cristalina @oH m y entalpias de fusion tedricépH g de las mezclas de PVOH/St, con
PVOH 99% hidrolizado.

Mezcla Tm;(°C) Tmy(°C) Tm;(°C) @HmM ( oHm,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 ¢k fusién cristalina esta entre 157 °C y 181 °C, las
temperaturas picee encuentran entre 189°C y 195°C y la fusion cristalina finaliza a temperaturas
que varian entre 205°C y 215°C. Evidentemente, los rangos de temperatura de fusion cristalina para
el PVOH 88% esta por debajo que para el 99% hidrolizado, esto puede indicar menor cristalinidad

y zonas cristalinas de menor tamafo. Esto se ve reflejado en entalpias de fusién por debajo de las
obtenidas para el PVOH 99%. Por otro lado, al comparar las iestdkp fusion cristalinas reales
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con las tedricas, es posible observar que las reales estan muy por debajo de laDie@icesdo

con Sin, L. et. al y Rahman, W. et. al., cuando la entalpia de fusion cristalina de las mezclas
PVOH/St es menor que tadrica, es un indicio de que la interaccion entre el PVOH y el St es
limitada, esto quiere decir que la mezcla PVOH/St producdant@@acciondébil encomparacion

con la del PVOH puro. Esto puede reflejarse en las propiedades mecanicas de lagm&&jlas

La Tabla10 contiene los datos mencionados.

Tabla 10. Temperaturas iniciales, pico Yy finales de fusion cristallma,(Tm,, Tny), entalpia de
fusion cristalina @oH m)y entalpias de fusion teodricagp gh de las mezclas de PVOH/Sprc
PVOH 88% hidrolizado.

Mezcla Tm;(°C) Tmy(°C) Tm;(°C) oHmM ( oHmMJ/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 20539 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 hidrégeno
entre las cadenas que conforman las peliculas de PVOH/St, para las proporciones de mezcla
indicadas en Idablab, se realiz6 espectroscopia infrarroja a peliculas delgadas de los materiales
puros y las formulaciones preparadas. Los espechi@nidos se muestran enHegura57y en la
Figura58.

Como es posible observamp existen diferencias egriables 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 empl&ardbl 99% hidolizado y PVOH
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88% hidrolizado Analizando bs espectros para los materiales puros mostradoskeguiea 57 y
Figura58 identificados como PVOH/St, 100/0 y 0/1Q0la ubicacién de los picos presentes en los
misnos y registrados en las tablasy9l0, se puede observar que tanto para el PVOH 99%
hidrolizado cano para el PVOH 88% hidrolizado, se presentan picos en los mismos rangos de
namero de ondaay. Por otra parte, es importante mencionar que el espectro obtenido para la
formulacién 0/10@&se mismo en lasiguras57 y 58y por tanto los datosedhimero deonda de las
tablas1l y 12 para el almidén puro son igualeSe duplicéla presentacion del espectro y la
ubicacion de sus picos, para facilitar la comparacion con las formulaciones de cada uno de los tipos
de PVOH.

En cuanto al espectro de PVOH p@@%y 88% hidrolizados, presenta un pico ancho y profundo
alrededor de 3300 1/cm correspondiente al estiramiento del enlH¢c@ac@mpafiando de un pico

en 13291/cmque podria corresponder con la deformacion del enladeRdr otro lado, es observa

un pico alrededor de 2900 1/cm caracteristico del estiramientd @ra carbonos 3p que
concuerda con los picos alrededor de 1400 1/cm, dobletes correspondientes con la deformacion del
enlace GH. Los picos ubicados alrededor de 1100, puede considerarse lalaseaf&iramiento del

enlace GO para alcoholes primari$49, 86]

Para el almidén puro se observan picos ubicados de manera muy similar a los encontrados para los
PVOH, esto puede deberse, como se menciond con anterioridgaesencia los mismos grupos
funcionales, a excepcién de los grupos éter y éter ciclicosidieléa. Sin embargohay que

recordar que alcoholes y éteres, presentan picos de estiramiento y deformacién en los mismos
rangos de numero de onglae los alcoholes.
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Tabla 11. Transmitancia y numero de onda gdas formulaciones PVOH/St, preparadas con
PVOH 99% hidrolizado.

100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100
T o T o T o T o T o T o

(%) (Lcm) (%) (L/em) (%) (L/icm) (%) (L/em) (%) (L/em) (%) (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 especo del almidon purogel pico encontrado alrededale 1600 1/cmse asociacon
estiramientos en el plano del anillo. Entre 1000 y 1500 1/cm se observan dos dobletes en los
espectros de la formulacion 0/100. El primero 1298 y 1240 y el segundo 1191 y 1151, esto
dobletes corresponden con las vibraciones de estiramiento de pos @Q0-C. También los picos
alrededor de 1000 pueden atribuirse a estiramiento del erd@;esC mismo Los picos alrededor

de 700 1/cm, son caracteristicos de sistemas arom@B&ds7]

Espectros similares a ladbtenidos para PVOH y almidon fueron obtenidos por S. Tang, et. al.
(2008)[87] y por H. Xiong et. al. (200783]. También Sin L. (201)0et al.obtuvo picos hicados
en las mismas zonas en espectros de dagoia vs. NUmero de on{88].

Para las mezclas PVOH/St en todas las proporciones, se observan espectoosnbinan las
caracteristicas de los espectros de los materiales puros, presentando los picos caracteristicos de
estiramiento y deformacion de los grupesiCOH y GO.
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Tabla 12. Transmitancia y numero de onda gdas formulaciones PVOH/St, preparadas con
PVOH 88% hidrolizado

100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100
T o T o T o T o T o T o
(%) (Licm) (%) (L/lcm) (%) (l/em) (%) (L/em) (%) (L/em) (%) (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 alrededoB8@0 1/cm se asocia con el estiramientbl @el

alcohol y de los puentes de hidrégeno que pueden formarsspemba 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 composicion en la que las interacciorissea en mayor medida,
aumentando laompatililidad entre bs materiales involucrados éa mezclaSe puede observan

la tabla 11lpara las mezclas PVOH/Sion contenido dePVOH 99% hidrolizado, en las
proporciones 80/20 y 40/60, que el pico de estiramiento OH se encuentra alrededor HpdkOcm
debajo con rekidn al resto de las formulacione®or su parte las peliculade mezclascon
contenido de PVOH 88% hidrolizadaxrojaron espectros en los que las diferencias en la ubicacion
del pico correspondiente al estiramienteHGson practicamente imperceptibled embargo, se

puede observar que el pico correspondiente para el PVOH 88% hidrolizado puro se encuentra
alrededor de 12 cirpor debajo que para el resto de las peliculas.

121



En el caso de las peliculas con contenido de PVOH 99% hidrglizadiberenciaen ubicacion del
pico de estiramiento OHpresentadapara la proporcion 80/20 coincide con una apariencia
macroscopica homogénea, asi como morfologia homogéniea emicrografias SEM. Del mismo
modo, esta formulacion presemh@&jor comportamiento en lossayo @ tension que las demas con
contenido de este PVOH.

Para el caso de las peliculas con contenido de PVOH 88% hidrolizado, el corrimiento del pico de
las mezclas con relacion al material puro puede indicar un cambio en las interacciones ocurridas
ente los grupos OH en el PVOH puro con relacion a las ocurridas en las mezclas. Esto puede
relacionarse con el compamiento mecanico observagara las mezclas de este PVOH, que
estuvo entre los rangos de comportamiento observadadgsamateriales purosste resultado

puede ser un indicio de una mayor compatibilidad del PVOH 88% hidrolizado que del 99%
hidrolizado con el almidén de yuca.

4.6. Relacion entre la resistencia a la tension, la morfologia

y las propiedades térmicas de la s mezclas.

Las mezclas con contenido de PVOH 99% hidrolizado, dieron lugar a peliculas macroscopicamente
uniformes, Unicamente en las proporciorg#80 y 80/20 las formulaciones 40/60 y 60/40
presentaron separacion de fasgsmo se muestra en las figsirds, 38 y 40Microscopicamente,

las mismas proporciones tuvieron superficie de fractura homogéoma & puede observar en la
Figura51 Tal como se muestra en kagura49, d grafico esfuerzo deformacién del almidon de
yuca puro presentd una pendiente de la parte recta deva Esfuerzo vs. Deformacidn un
esfuerzo de rupta mayoes que el PVOH 99% hidrolizado, esto pudo deberse a la rigidez del
almidén, evidente en las peliculas fabricadas. Por su parte, las me¥@a/St en todas sus
proporciones presentaron rigidez y fragilidad y una pendiente phte recta de laurva esfuerzo
deformacioén similar ala del almidén de yuca, por lo que se considera que el comportamiento
mecanico de las mezclastddominado por el almidén de yud@or otro lado, los termogramas de

las peliculas obtenidas a partir de las mezglagesentados en Igigura 55, presentan los picos
endotérmicos caracteristicos de los materiales puros. El pico caracteristico del PVOH 99%
hidrolizado se presenta en tzdlos casos alrededor de 225 °C, mientras que el del almidén se
presenta alrededor de 140°C para el material puro y alrededor de 120° para todas las mezcla
Adicionalmente, las entalpias de fusion tedricas resultaron mayores que las obtenidas albgaveés de
ensayos, lo que puede ser un indicio de interaccion limitada entre los componentes de las mezclas
de acuerdo con lo reportado por Sin, L. et. al. (2010) y Ramman, W. et. al. (18] La

posible interaccion limitada se evidencia en la separacion de fases observada a nivel macroscopico
en las peliculas, asi como en los espectrogldRa figura 55 en los que no se observaron
corrimientos significativos del pico OH, como ieidi de posibles interacciones moleculares,
Unicamente las proporciones 20/80 y 60/40 presentaron el pico de estiramiento OH fi6rcm
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debajo que el resto de los materiales preparados. En cuanto al congadaérimico, el pico de

fusién 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 escicion observadas en las
micrografias del PVOH 99% hidiehdo puro y B las proporciones 80/20 y 60/40
fundamentalmentegsi mismo, los difractogramasmostrados en I&igura53 arrojaron picosmas

agudos ymayores 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 peliculas
fue similar a las que se obtuvieron con el PVOH 99% hidrolizadservandose mayor
homogeneidad en las natas 80/20 y 20/80tal como se puede ver en las figuras 37,39.ySil
embargo, los resultados de los ensayos mecanieosa Figura 50 mostraron comportamientos
esfuerzos- deformacion para las mezclas que se encontraron entre los observados para los
materiales puros, siendo esto una posible evidencia de mayor interaccion entre los materiales. Por
su parte los ensayos de, Ifresentados en REigura58, mostraron una diferencia de alrededor de

10 cm' entre el pico OH del PVOH 88% hidrolizado y el de las mezclas, lo que podria ser
evidencia de interaccion molecular entre las cadenas poliméricas de los materiales en cuestion. Sin
embargo, las entalpias de fusién obtenidas para las mezclas fueron merqguasa latedricas lo

que se considera una evidencia de interaccion limitsta se puede observar em&bla10. Por

su parteen laFigura52, las micrografas SEM del PVOH 88% hidrolizado y las proporciones
80/20 y 60/40, mostraron superficie de fractura tipo escisién, con pequefios escalones sucesivos y
zonas planas sido esto una posible evidencia de planos cristalinos. Del mismo modo, los
difractogramasde la Figura 54, mostraron picos mas 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 caracteristico
correspondiente, que para el PVOH 88% hidrolizado se ubic6 alrededor de t808@mose

aprecia en larigura 56. Para &s mezclas, se siguen observaim® picos endotérmicos de los
materiales puros, sin embargo, estos se encuentran solapados.maj ehipico correspondiente

con la fusién cristalina de PVOH 88% hidrolizado disminuye de tamafio y se hace menos notorio a
medida que disminuye la proporcibn de este material en la mezcla, este comportamiento
corresponde cola disminucion del porcentajesctristalinidad para mezclas con menor contenido

de PVOH, observado en los difractogramas de rayds MFigura54.
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Conclusiones

Fue posible obtener mezclas homogéneas de las soluciolesrdezclas PVOH{Ssin embargo,
durante el enfriamiento de las mezclses,observ@egregacion de fasessto se ve reflejado en la
apariencia de las peliculas obtenidas partir de las mezaldas €ue se observan dos fases. La
primera translucidasimilar a las peliculas dePVOH purs y la segunda, opaca similar a las
peliculas deSt pura Esto pude ser indicio de una energia libre de Gibbs de las de las mezclas,
superior a la de los materialpuros por separado.

Las peliculas elaboradagartir de mezclas de PVOH99/St y PVOH88#t,composiciones 80/20

y 20/80, presentaron apariencia homogénea a nivel macroscépico. El resto de las composiciones
evidencio separacion de fases. Por su parenergia libre de Gibbs calculada a T=293 Ky T 333

K, es mayor a cero en todo el rango de composicién indicando que las fases son inmiscibles.

Para las peliculas obtenidas a partir de las mezclas PVOH/St, sin contenido de plastificante se
obtuvieron I@ valores d propiedades de resistencia a la tension especificados a continuacion El
Mddulo de Young paréas peliculas dePVOH 99% hidrolizado y sus mezclastuvo entre 800

MPa y 1300 MPaPor su parte,a misma propiedad, medida para las mezclas cotermido de

PVOH 88%estuvo entt 300 MPa y 1100 MPa&Adicionalmente, el porcentaje de deformacidia

ruptura para las peliculas de ®s un 4% aproximadamenteas deformaciones a laiptura
alcanzadas por los PVOdicanzaron valores entre elfay 105%.

Para las peliculas obtenidas a partir de formulaciones con contenido de plastificante, se observan
draméticos descensos del médulo, el esfuerzo de fluencia, el esfuerzo maximo y el asfaerzo
rupturaasicomo aumentos en las deformaciones respectigassaesfuerzos.

Los termogramas permitieron encontrar el comportamiento de los componentes de la mezcla por
separado, encontrando que la temperatura denfagbbPVOH hidrolizado 99% earededorde

225°C, mientras que paraeYOH 88% hidrolizadoes del95 °C.Los picos de fusion cristalina
presentados por formulaciones con contenido de PVOH con mayor grado de hidrélisisyfigeron
angpstos y profundos que los observagasa el PVOH on menor porcentaje de hidrdlisis. Ese
comportamiento puede ser umdicio de mayor orden cristalincmel PVOH 99% hidolizado,

debido asu mayor uniformidad y capacidad alelenamiento.

Los termogramas de almiddén puso sus mezclas con los PVOH comerciales empleados,
presentaron un pico ancho y profuneiatre 120°C y140° C Este pico puede ser indicio de la
transicion hélice ovilloo finalizadadurante la gelatizecion delalmidén, realizada como parte del
procedimieto de preparacion de lasliculas

Las micrografias SEM de los PVOH puros, presentaron superfigiefactura tipo escicion
caracterizadas por escalones sucesivos. Los almidones puros presentaron superficie de fractura
regular y uniforme. Las mezclas presentaron superficies de fractura con zonas irregulares y
desor@nadas intercaladas coonas de estones sucesivos.
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Los difractogramas de rayos x obtenidos mostraron el comportamiento de materiales semicristalinos
y amorfos. Los angulos de difraccién de los grados comerciales de PVOH empleadasezclas,
estuvieron alrededate 11°, 19 23° y 40°con distancias intetanares entr®,2 nm y 0,9 nm. Por

su parte, los picos de difraccion de almidon fueron 20° y 24° aproximadamente con distancias
interplanares de 0,35 nmy 0,44 nm. Los porcentajes de cristalinidad de las nuagtrasentre

7,3% para las peliculas de almidén puro y 23% para las peliculas de PVOH 99% hidrolizado puro.

Los epectrogramas de FTIRe las formulaciones con contenido de PVOH 99% hidrolizado
presentaron una variacion de la ubicacion del pico del OH, de i1pam las pyporciones 20/80 y

60/40, con relacion al resto de las formulaciones de este material. Esto puede ser evidencia de
interaccion limitada entre las moléculas dedos polimeros mezclados.

Por su parte, las formulaciones preparadas con PVOH 88% hidrolmadentaron una variaciéon

de alrededor de 10 ¢hcon relacion al espectro obtenido para el PVOH puro, esto puede indicar un
cambio en las interacciones intermoleculares de las mezclas, con relacion al material puro. Esto
puede ser una evidencia de maiyeraccion del almidén con el PVOH 88% hidrolizado.
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Recomendaciones

Seria de gran interés cientifico identifida morfologia, cristalinidadpropiedades térmicag
posibilidad de interacciones de las mezclas PVOH/St con diferentes poopsrde plastificantes.

La realizacién de ensayos de caracterizacion a peliculas con tiempos de acondicionamiento mayores
a los empleados en el presente estudio, permitirian dilucidar el efecto del tiempo sobre las
propiedades de las mezclas PVOH/St ymagbles causas.
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Anexos

Analisis estadistico de los resultados

Para el andlisis estadistico de datos se uso en todos los casos el programa MINITAB. El primer paso
del analisis consistié en verificar que se cumplen los supuestos de normalidad para las variables de

respuesta, se realizo la prueba de Kolmog&mirnov K-S), en caso de que el valor P sea menor
a 0,05 se niega la hipétesis 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 mecanicas de las
formulacionesE, oy, & 6m, &m, 61 & Y ER.

Probabilidad acumulada de Modulo Elastico (N/mm2)
Normal
99,9

14 Mean 3235

% ‘8 StDev 4525

,’ N 437

KS 0,281

95 1 P-Value <0,010
90

80
70 1
60 -
50 -
40
30 1
20 1

10 A
54

Percentil

T T T T T T T
-1000  -500 0 500 1000 1500 2000 2500
Modulo Elastico (Nmm2)

0,1

Figura 59. Ajuste a la distribucion normal de la variable E (médulo elastico)

En laFigura59 se presentan los resultados de la pruet@para la variable modulo elastico (E),
como se puede observar esta distribucion no se ajusta a los datos experimentales, lo mismo ocurrio
para las otras variables analizadas, es decir que se rechazé lahipdeesi
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Se analizaron otras distribuciones estadisticas: Weibull, exponencial y Lognormal, las cuales son
empleadas para analizar datos de las propiedades mecanicas de materiales fragiles. Para verificar
que los datos se comportan segin el modelo des etistribuciones se empleo el factor de
correlacion Rel cual indica el porcentaje de ajuste a la distribucion teérica. En todos los casos el
mejor ajuste se presento a la distribucion Weibull con 2 y 3 parametros.

Los resultados ddactor de correldén para las distribuciones Weibull con 2 y 3 parametros se
presenta en l&ablal3. De laFigura60 hasta laFigura67 se presentan los graficos de ajuste para
estas distribuciones.

Tabla 13. Resultados del coeficiente de correlacidrpRra el ajuste de datos experimentales a las
distribuciones Weibull y Weibull 3 pardmetros.

Variable Weibull Weibull 3 pardmetros
(R (R
E 0,933 0,944
ot 0,969 0,979
& 0,947 0,979
Gm 0,990 0,995
Em 0,965 0,969
G 0,982 0,988
&r 0,953 0,970
ER 0,994 0,989

Como se puede observar enTlabla 13, los factores de correlacion de las variables de respuesta
para los ensayos de tensién son, en su mayoria, superiores a 0,97, lo que quiere decir que los datos
experimentales se ajustan atiisiciones Weibull con dos y tres parametros.
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Probabilidad acumulada Modulo Elastico (N/mm2)

Weibull 3-Parametros Weibull
99,99 99,99
C orrelation C oefficient
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Figura 60. Gréficas de probabilidad para verificar distribucion Weibull de E.
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Percentil

Probabilidad acumulada de Esfuerzo de Fluencia (MPa)

Weibull 3-Parametros Weibull
99,99 99,99
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Figura 61. Graficas de probabilidad para verificar distribucion Weibull de o;.
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Percentil

Probabildad acumulada de Deformacion a la Fluencia (%)
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Figura 62. Gréficas de probabilidad para verificar distribucion Weibukde
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Probabilidad acumulada de Esfuerzo Maximo (MPa)

Weibull 3-Parametros Weibull
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Figura 63. Gréficas de probabilidad para verificar distribucion Weibuksge
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Probabiidad acumulada de Deformacion al esfuerzo Maximo (%)

Percentil
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Figura 64. Gréficas de probabilidad para verificar distribucion Weibuk ge
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Probabilidad acumulada de Esfuerzo de Ruptura (MPa)
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Figura 65. Gréaficas de probabilidad para verificar distribucién Weibuisde
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Figura 66. Graficas de probabilidad para verificar distribucion Weibuk,de
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Percentil

Probabilidad acumulada de Energia de Ruptura (J)
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Figura 67. Gréaficas de probabilidad para verificar distribucién Weibull de ER.
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En la Tabla 14 se presentan los parametros: forma, escala y origen de las distribuciones, estos
fueron calculados para toda la poblacion por esta razén el parametro escala representa el valor
promedio. Debido a que no es esta dentro de los alcances del presenteatralizgo dichos
pardmetros no se contindo el andlisis correspondiente.

Tabla 14. Parametrosle la distribucion Weibubjustada a los datos experimentales

Variable Forma Escala Origen
E 0,51 175,40 0,169
o1 0,56 3,97 5,65x10°
& 14,74 11,77 9,16
Om 0,59 6,10 3,99x10°
&m 0,63 18,40 3,33x10°
o/ 0,58 4,92 2,87x10°
& 0,67 24,1 0,227
ER* 0,45 9,5x10°

*Distribucion Weibull de 2 parametros.

ANALISIS

Se ha encontrado que materiales no homogéneos presentan werigiaddn de su resistencia a la
tension, variables como la naturaleza del material, tamafio y separacion entre fisuras, manipulacion
y almacenamiento del material entre otras condiciones experimentales pueden afectar los resultados
de tension. La resisteiacmateriales fragiles y seffriagiles es un criterio de disefio importante que
depende de manera importante de las fallas internas (tamafio y distribucion) asi como a una
cohesioén interna entre los componentes del material. Para describir el comportaenigatdura

de materiales fragiles, se ha empleado la distribucion Weibull ampliamente. Esto se basa en la
hip-tesis del Afenl ace m8s d®bil 06 | o weistewdia si gni f |
del material. Si el maero de poros de gran tafio que es el responsable de la falla se distribuye de
acuerdo a una ley de potencia inversa, los valores de resistencia se distribuyen s&gun un
distribucion Weibull
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El mecanismo de adhesién entre fases de materiales compuestos ha sido discutiticaesaote

de variacion en otras propiatts mecanicas como la durggaque al presentarse dos fases habra

una de estas que tendra mejores propiedades ligantes, la distribucion de las fases en el material es
otro factor que puede ser causal de la desiiade datos experimentales con respecto a la
distribucion normal. Se han utilizado ademas de la distribucion weibull distribuciones bimodales o
Weibull bimodales para representar los efectos da gad de las fases presentes
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