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Abstract

In recent years, the study and application of environmentally friendly materials in different
industries, such as construction, has increased. However, in order for these materials to
be useful, they must have mechanical and thermal properties similar to traditional materials.
Polymeric materials, used as thermal insulators in the construction industry, must have a
low thermal conductivity, if they are to replace polyurethane foams, which have the
disadvantage of having low mechanical performance in addition to not being biodegradable.
the objective of studying its thermal and mechanical properties. The objective of this work
was to study the thermal and mechanical properties of thermoplastic mixtures of corn starch
and cellulose acetate obtained through the extrusion-injection process. The results showed
that in the mixture A40-CA60 a decrease in thermal conductivity of 21.43% was obtained,
an increase of 1053.88% in the modulus of elasticity and a decrease in the elongation
percentage of 96.52%, with respect to thermoplastic corn starch. The value of thermal
conductivity for the formulation A40-CA60 was superior to traditional insulating materials,
for example, it was 399.27% higher than the thermal conductivity of the polyurethane foams,
and the material obtained in this work presented a better mechanical performance in stress
tests, with a value of 3908.41% above values for the same polyurethane foams. In addition,
A40-Cab60 maintained the same superiority in bending tests, which gives it a high potential

for possible applications in the construction industry.



Resumen

En los Ultimos afios, el estudio y la aplicacion de materiales amigables con el medio
ambiente en distintas industrias, como la de la construccion, ha aumentado, sin embargo,
para que estos materiales sean Utiles deben presentar propiedades mecanicas y térmicas
similares a los materiales tradicionales. Los materiales poliméricos, utilizados como
aislantes térmicos en la industria de la construccion, deben poseer una baja conductividad
térmica, ejemplo de ello son las espumas de poliuretano, las cuales tienen la desventaja de
presentar un bajo desempefio mecanico, ademas de no ser biodegradables. el objetivo de
estudiar sus propiedades térmicas y mecéanicas. El objetivo de este trabajo fue el de estudiar
las propiedades térmicas y mecanicas de mezclas termoplasticas de almidén de maiz y
acetato de celulosa obtenidas mediante el proceso de extrusion-inyeccion. Los resultados
mostraron que en la mezcla A40-CA60 se obtuvo una disminucion en la conductividad
térmica de 21.43%, un aumento del 1053.88% en el mdédulo de elasticidad y una
disminucién en el porcentaje de elongamiento de 96.52%, con respecto al almidén de maiz
termoplastico. Aun cuando el valor de conductividad térmica, para la formulacién A40-CA60,
continud siendo superior a los materiales aislantes tradicionales, por ejemplo, resulté
399.27% mas alta que la conductividad térmica de las espumas de poliuretano, el material
obtenido en este trabajo presentd6 un mejor desempefio mecanico en las pruebas de
tensién, con un valor 3908.41% por encima de valores para las mismas espumas de
poliuretano, y mantuvo la misma tendencia en pruebas de flexién, lo que les confiere un alto

potencial en posibles aplicaciones en la industria de la construccion.
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Nomenclatura

c Calor especifico [J°C]
S Entropia [J/°K]
H Entalpia [J/m?3]
Ahy,  Calor de fusion por unidad de masa [J/kg]
I Longitud [m]

m Masa [ka]
Q Calor [J]

t Tiempo [s]

T Temperatura [°C]
Tm Temperatura de fusion [°C]
Ty Temperatura de transicion vitrea [°C]

[/ Trayectoria libre media del fonén [nm]

r Resistividad térmica

E Maodulo de elasticidad o de Young [MPa]
Ce  Calor latente de fusién [J/9]
G Mddulo de cizalla [N/m?]

CA  Acetato de celulosa
A Almidén de maiz

Letras griegas

A Conductividad térmica [W/m°C]
K Coeficiente de conductividad térmica (en termodinamica) [J °C]
o Coeficiente de difusividad térmica [m¥/s]

p  Densidad. [kg/m?]
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I. Introduccién

La industria petroguimica es la responsable de la produccion de los plasticos
convencionales, principalmente para los subsectores de embalaje, construccion y
automotriz. Para ello, utiliza una gran variedad de polimeros sintéticos que poseen
propiedades térmicas, mecanicas y fisicas especificas. Sin embargo, estas propiedades
intrinsecas de los plasticos, ocasionan que los materiales, que con ellos se fabrican, tengan
una descomposicion lenta que puede incluso alcanzar cientos de afios puesto que resultan
resistentes a los procesos naturales de degradacién [8]. La manufactura excesiva y el
inadecuado descarte de los plasticos convencionales, trae consigo dafios al medio
ambiente como consecuencia de la acumulacién en los vertederos y rellenos sanitarios
[91,[10],[3],[11], [12], [13].
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Figura 1.1 Diagrama modificado de Geyer R., 2017, uso y reciclado de plasticos

convencionales durante el periodo comprendido entre 2004 a 2015



A nivel mundial, los polimeros sintéticos mas usados para la fabricacion de materiales
plasticos, son el polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
polimetilmetacrilato (PMMA) y el cloruro de polivinilo (PVC), entre otros [14]. En la Figura
1.1 se presentan los usos y el potencial de reciclaje de diversos materiales plasticos cony
sin fibra de refuerzo. Ademas del reciclamiento, existen otras alternativas para disminuir el
impacto ambiental que origina la acumulacion de los plasticos convencionales. Una de ellas,
es la fabricacion de materiales plasticos a base de polimeros biodegradables [15]. Estos
biopolimeros tienen la ventaja de poder descomponerse, por la accion de microorganismos,
en moléculas Utiles a los ciclos biolégicos en un tiempo corto si lo comparamos con el
necesario para la degradacion de los plasticos convencionales [12]. En las Ultimas décadas
ha crecido el interés por el uso, optimizacién y aplicacion de polimeros biodegradables, esto
obedece a que la materia prima que se requiere para su fabricacion proviene principalmente
de fuentes renovables. Los polimeros biodegradables mas ampliamente estudiados han
sido los polisacéaridos (particularmente el almidén y la celulosa) [9], estos ofrecen varias
ventajas debido a su bajo costo, baja toxicidad, biodegradabilidad y alta disponibilidad
[16],[17],[18].

El objetivo, en este trabajo, es determinar las propiedades térmicas y mecanicas de
especimenes fabricados a base de almidéon de maiz termoplastico (AMT) y acetato de
celulosa (CA), con potencial aplicacion en el sector de la construccién como sustituto de
materiales aislantes térmicos tradicionales (espumas poliméricas), por contar con

propiedades térmicas homélogas y con un mejor desempefio mecanico.



[.1. Definicion del problema

La contaminacion causada por la acumulacion de materiales plasticos convencionales en
los vertederos produce efectos adversos en el medio ambiente [8]. A pesar de que muchos
materiales poliméricos sintéticos son recuperables y reutilizables, la gran mayoria terminan
en los vertederos al momento de ser descartados [22], [15]. Los plasticos convencionales
gue no son biodegradables son propensos a la liberacion de substancias toxicas, como los
plastificantes (principalmente los ftalatos) u otros aditivos, al exponerse a la intemperie o
durante su gestion [23],[13],[24],[12].
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Figura 1.2 Demanda de los principales plasticos en el continente europeo (Fuente:
PEMRG, 2016)

Como se observa en la Figura 1.2, los materiales plasticos juegan un papel importante en
las distintas industrias. La industria de la construccion utiliza a los plasticos para diferentes
aplicaciones que promueven el nivel de eficiencia energética en las edificaciones, como la
de aislamiento térmico, pero el procesamiento de estos materiales trae consigo un alto
costo energético [25] asi como contaminacién ambiental. Para esta investigacion se
propuso la fabricacion de un material de bajo impacto ambiental y éptimo comportamiento
térmico y mecénico [26] que sea capaz de sustituir a materiales aislantes térmicos
tradicionales como el poliuretano o el poliestireno. Por estas razones, actualmente, los
polimeros biodegradables son una solucion atractiva para minimizar los problemas de

contaminacion ambiental [12].



[.2. Justificacion de la investigacién

La sustitucion de materiales derivados del petréleo por materiales biodegradables es una
alternativa capaz de contribuir en la reduccion de los problemas medioambientales
[27],[28],[21]. El avance en la ciencia de los materiales poliméricos ha permitido contar con
informacion Gtil acerca de sus propiedades, un ejemplo de ello son los valores para
conductividad térmica intrinseca en polimeros que se ha reportado, en la literatura, en el
rango de 0.1 a 1.5 W/m°K [29], o, el valor promedio de conductividad térmica (1), para
polimeros semicristalinos, de 0.5 W/m°K [30]. En ambos casos, estos valores, han ubicado
a estos materiales como buenos aislantes térmicos y han permitido pensar que las mezclas
entre polimeros también pueden resultar en materiales con baja conductividad térmica y
también con un alto desempefio mecénico. Poder contar con propiedades sobre disefio ha
vuelto competitivos a los plasticos biodegradables respecto a los materiales aislantes
convencionales (fibras de vidrio, espumas de poliuretano o poliestireno) [31], aunado a que
por tratarse de polimeros de origen natural la obtencion de materia prima ha resultado
abundante y de bajo costo. La facil gestion de los desechos, la produccién de composta y
el adecuado descarte de los materiales fabricados a base de polimeros biodegradables
tendria el potencial de convertirse en un importante ahorro econémico y energético[12]. En
cambio, la acumulacion de residuos no susceptibles a la degradacion, ha representado un
alto impacto ambiental, las consecuencias del descarte inadecuado y manejo no
diferenciado ha provocado una cadena de eventos entre los que podemos mencionar un
aumento en la fauna nociva, generacion de lixiviados y emisiébn de gases de efecto
invernadero [25]. Resultado de lo anterior, el material polimérico propuesto esta basado en
las mezclas termoplasticas de los polimeros biodegradables almidén de maiz (AMT) y
acetato de celulosa (CA) [32]. El propésito de utilizar estos biopolimeros (AMT y CA) es
fabricar materiales que cuenten con propiedades semejantes a sus analogos tradicionales
y que ofrezcan la ventaja de un menor impacto ambiental al momento de su descarte
[26],[18]. Es importante comprender el fendmeno asociado a las interfaces matriz-matriz,
ya gue se considera un factor de dispersion en la conduccién de la energia, es decir, que,
por esta causa, el material tenderd a un comportamiento similar al de un material aislante.
El acetato de celulosa es un polimero amorfo, por su naturaleza presenta una menor
conductividad térmica que polimeros semi-cristalinos como el almidén, al mezclarlos es
posible que las propiedades de los especimenes tiendan a combinarse de tal manera que,

en una de las concentraciones consigamos tener las propiedades que estamos buscando.



[.3. Objetivos

[.3.1. Objetivo general

Determinar las propiedades térmicas y mecanicas de mezclas termoplasticas de almidén

de maiz y acetato de celulosa obtenidas mediante el procesamiento por extrusion-inyeccion

[.3.2. Objetivos especificos

e Obtener mezclas poliméricas termoplasticas del almidéon de maiz y acetato de
celulosa por el método de extrusion-inyeccion

e Caracterizar estructuralmente las muestras por medio de los andlisis de difraccion
de rayos-x (DRX) y FT-IR de reflectancia total atenuada (ATR)

e Caracterizar morfolégicamente las muestras por medio de microscopia electrénica
de barrido (SEM)

e Caracterizar térmicamente las muestras por medio de los analisis Laser-Flash,
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termo-mecanico (TMA) y analisis
termogravimétrico (TGA)

e Caracterizar mecanicamente las muestras por medio de los ensayos de tension y
flexion

e Obtener los valores teoricos, con caracter predictivo, de conductividad térmica y
maédulo de elasticidad de los especimenes a partir del uso del modelo matematico

semi-empirico de Voigt-Reuss

I.4. Hipotesis

La presencia del acetato de celulosa (CA) en la matriz polimérica de almidon de maiz
termoplastico (AMT), modificara las propiedades térmicas, como la conductividad térmica,
calor especifico, coeficiente de dilatacion lineal, y mecénicas, como la resistencia a la
traccion, modulo de elasticidad y la elongacion, de la fase continua debido a cambios
morfolégicos y estructurales que derivan de la existencia de una segunda fase de

naturaleza amorfa en el sistema polimérico



I.5. Antecedentes

En las ultimas décadas, la industria y la academia, han mostrado mayor interés por el
desarrollo de materiales innovadores a base de polimeros biodegradables. Un ejemplo de
ello es en el sector de la construccién, donde se ha podido observar como el desarrollo
tecnolégico ha brindado alternativas a los problemas de confort térmico en los
microambientes de aquellos espacios en los que el hombre tiende a desempefiar sus
actividades basicas. Una de las posibles estrategias para lograr lo anterior ha sido el
desarrollo de diferentes materiales fabricados a base de polimeros que han llegado a contar
con propiedades térmicas aislantes especificas y con altas propiedades mecénicas, y que,
ademas, han desarrollado sistemas de facil instalacion y bajo costo.

En México el Centro Nacional de Metrologia (CENAM), organismo dependiente de la
Secretaria de Economia, ha sido el laboratorio encargado del establecimiento y
mantenimiento de los patrones de medida en varios campos de la ciencia utilizando el

Sistema Internacional de Unidades.

El CENAM ha sido depositario del patron nacional de conductividad térmica de materiales
aislantes empleados en el sector de la construccion (Secretaria de economia, diario oficial
de la federacion, 2 de febrero del 2007). En la Tabla 1.1 podemos encontrar algunos datos
extraidos del patron mencionado en dénde se puede observar los valores de conductividad

térmica y médulo de elasticidad de algunos materiales sintéticos convencionales [33].

Tabla 1.1 Valores de conductividad térmica para algunos materiales tradicionales (CENAM)

Material Espesor Temperatura Conductividad Médulo de
[mm] [°C] térmica (A) Young (E)
[W/ m°K] [mPa]
Espuma de poliuretano 101.7 22.00 0.0551 11.77
PVC con poliuretano 105.0 18.10 0.0244 3040.05
Poliestireno expandido 23.5 28.80 0.0326 2200 a 3300
Yeso 17.8 7.70 0.1780 348.33
Ladrillo 100.5 29.45 0.3910 3762.11

De acuerdo a la norma UNE 12667, otros ejemplos de materiales convencionales utilizados
en construcciéon han presentado los siguientes rangos de (A): el concreto de 0.35 a 0.79
WI/m°K, la madera de 0.14 a 0.21 W/m°K o, en el caso de los materiales aislantes en general

de 0.35 a 079 W/m°K. Los materiales aislantes, habitualmente, han sido materiales porosos



y con un desempefio mecanico bajo en comparacién a lo requerido para los materiales de

construccion.

A continuacion, se presentan algunas de las investigaciones que se han desarrollado en las
ultimas dos décadas relacionadas con las propiedades y el procesamiento de mezclas

poliméricas, principalmente, asociadas a la conductividad térmica (A).

Gaspar y col. [11], realizaron estudios en materiales fabricados a base de almidén de maiz,
glicerol y de otros polimeros naturales (celulosa, hemicelulosa, policaprolactona y zein), en
diferentes concentraciones. Los especimenes fueron fabricados por el método de
compresion y sometidos a ensayos mecéanicos de tension. Los resultados de las pruebas
mecanicas mostraron que la adicion del 10% en masa de policaprolactona en el AMT, no
mejord la resistencia mecanica, pero si aumentd su resistencia al agua. Mezclas con
hemicelulosay zeina, favorecieron la resistencia mecanica y la vida Util de los especimenes,
debido a que una alta compatibilidad con la amilosa del almidén que posiblemente derivo

en fuertes interacciones entre las cadenas que disminuyeron la absorcion de agua.

Dos Santos y col. [34], estudiaron el fenbmeno de conductividad térmica, (L) en cinco
polimeros semicristalinos (HDEP, LDPE, PP, Nylon-6, PVDF) y cuatro polimeros amorfos
(PMMA, HIPS, PS, PC), utilizando técnicas transitorias, como la de “alambre caliente” para
el grupo de polimeros amorfos, y la técnica de laser-flash para los polimeros semicristalinos.
Fabricaron probetas de geometria cilindricas de 10 mm de diametro, y de 1 a 3 mm de
espesor mediante el proceso de extrusion. Los resultados mostraron que la Tg influye sobre
la (1) en los polimeros amorfos. Las variaciones de (1) registradas alrededor de la T4 de los
polimeros amorfos se pueden explicar por la reduccién en la velocidad de los fonones
cuando se supera esta Tq. En los polimeros semicristalinos, la (Cp) origina un

comportamiento singular en la (A) para el rango de Tm.

Ortega-Toro y col. [35] estudiaron las propiedades fisicas, estructurales, y el
comportamiento térmico de peliculas a base de mezclas de policaprolactona-almidén de
maiz, fabricadas con un molino LRM-M-100, Labtech Engineering a 160°C y 8 RPM, y
finalmente procesadas por moldeo por compresion. Las peliculas mostraron una separacion
de fase entre los polimeros constituyentes, exhibieron una matriz de mezcla heterogénea.
Se observd un grado de miscibilidad de la policaprolactona en la fase de almidon,
mostrando un cambio en la T4 de la fase de (A), lo que condujo a la inhibicién parcial de la

retrogradacion de amilosa durante el almacenamiento. La falta de adhesion interfacial de la



policaprolactona-almidén promovié la fragilidad de las peliculas y redujo su alargamiento,
mientras que en las peliculas con proporciones bajas de policaprolactona se incremento el
mddulo eldstico, lo que indicé que cuenta con propiedades adecuadas para ser utilizado

como refuerzo en matrices de almidoén.

Aydin e llberg [36] analizaron los efectos de diferentes plastificantes (1,4-butanediol, 1,2,6-
hexanetriol, pentaeritritol, manitol, xilitol), sobre las propiedades térmicas de mezclas con
(A) obtenidas por casting. La descomposicion térmica de las muestras con plastificantes a
base de poliol indicaron que la resistividad térmica fue méas baja respecto a las muestras de
PVA-almidén. La pérdida del 10% de masa residual a 300°C indic6 que el incremento de —
OH y el tamafio molecular del plastificante aumentaron la estabilidad térmica en presencia
de manitol. el manitol ya que al parecer este tiende a interactuar al interior y no mejora
significativamente las propiedades térmicas de la mezcla. El 1,4-butanodiol mostro el efecto
plastificante mas alto en la mezcla PVA-(A), redujo la Ty de forma similar al 1,2,6-

hexanetriol.

Mehra, Mu y Zhu [37] investigaron acerca de las interacciones intermoleculares y su efecto
sobre la (\) en peliculas de PVA con diferente peso molecular y sus mezclas con PEG y
PVP, obtenidas por el método casting. Observaron que a través de las interacciones
intermoleculares (enlaces de hidrogeno), se impulsa la propagacion del calor en los
polimeros. La presencia de moléculas de agua en las peliculas altera la interaccion
intermolecular, lo que contribuye a un incremento hasta del 200% en la (1). PVA de mayor
MW ofrece mas resistencia a la penetracion del agua debido al empaquetamiento cerrado
de las cadenas de polimero. La calidad de los "enlaces térmicos" formados por la
interaccion intermolecular dentro de diferentes grupos funcionales en el polimero controla
significativamente su capacidad de conduccion térmica. Peliculas de PVA con menor peso
molecular presentaron una (A) mas alta debido a las cadenas de polimeros menos densas,
asi como la capacidad de interaccion para formar una red térmica continua. La presencia
del PEG en el PVA, provocé que la (L) del PVA aumentara en 1.6 veces gracias a la
presencia de enlaces de hidrogeno entre las cadenas de PEG-PVA, mostrando una
distribucibn homogénea de enlaces de hidrogeno y un ordenamiento en las cadenas de los
polimeros. El enlace aleatorio inter / intramolecular presente entre OH y OH se destruy6
con la incorporacion de moléculas de PEG, creando rutas térmicas y reduciendo la
dispersion de fonones en las peliculas de PEG-PVA. La () de las peliculas de PEG-PVA

con cadenas cortas de PEG fue mayor que las mas largas.



Se observo que las cadenas cortas de PEG formaron una mejor union y distribucion
homogénea de puentes térmicos que impulsaron la conduccion térmica, mientras que un
peso molecular méas alto provocé la separacion de fases y la aglomeraciéon de la cadena.
Consideraron que la distribucion homogénea de puentes térmicos es critica en el transporte
de fonones en las peliculas de polimeros y que el fondn requiere una via térmica bien

definida para su movimiento.
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Capitulo 1l



Il. Marco referencial

II.1 Los polimeros

Los polimeros son moléculas de alto peso molecular (macromoléculas) formadas por cadenas de
una o varias entidades estructurales llamadas mondmeros. De acuerdo con su estructura
molecular, los polimeros pueden ser amorfos (Figura 2.1a), semicristalinos (Figura 2.1b) o, en
casos ideales, cristalinos (Figura 2.1c). Los polimeros amorfos tienen una gran parte de su
estructura dispuesta de manera irregular, no pueden formar cristales y sus moléculas cuentan
con un cierto grado de flexibilidad como se aprecia en el esquema de la Figura 2.2A, a diferencia
de la estructura tridimensional ordenada caracteristica de los polimeros semicristalinos, que se

puede observar en el esquema de la Figura 2.2B [45].

(b) ()

(@)
% Iiom
%’;@} ANE i

Figura 2.1 Representacion grafica modificada de un polimero con estructura (a) amorfa, (b)

semicristalina, (c) cristalina [1]

(A)

Figura 2.2 (A) Esquema modificado de una estructura amorfa con alto grado de flexibilidad en
sus cadenas [1], (B) Esquema modificado de una estructura semicristalina cuyo grado de
flexibilidad es limitado [1]

Existen varios criterios para clasificar a los polimeros (segin su composicion, comportamiento,
estructura, aplicacion, etc), por ejemplo, uno de ellos es de acuerdo con su origen, los polimeros

pueden ser de origen natural (polisacéaridos, proteinas o acidos nucleicos) o de origen sintético,



obtenidos por procesos de polimerizacion controlados por el hombre (provienen principalmente
del petroleo). En general, los polimeros, tienen en el carbono su principal componente. El caso
de los plasticos es muy particular, son considerados aquellos materiales poliméricos que carecen
de un punto fijo de ebullicion y que presentan un rango de temperatura en el que sus propiedades
de elasticidad y flexibilidad permiten moldearlas en diferentes formas para diversas aplicaciones.
Los polimeros sintéticos, derivados del petrdleo, mas utilizados en la fabricacion de materiales
plasticos son el polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC)
y poli tereftalato de etileno (PET), a los que se también se les conoce como los “big five”y que

tienen como comun denominador el ser macromoléculas sintéticas de alta durabilidad [26].

Las ventajas en el uso de polimeros de origen sintético para la fabricacibn de materiales se
observan desde la etapa de produccién y a lo largo de su vida (til, por ejemplo, se consideran
una materia prima muy econémica, tienen una alta durabilidad, alta resistencia al medio ambiente
y agentes corrosivos, cuentan con un alto desempefo mecanico, poseen un alto peso molecular,
pero también tienen algunas desventajas como que el proceso de fabricacién es altamente
contaminante, son materia prima finita, son altamente inflamables, su proceso de reciclado es
costoso y contaminante, tienen baja resistencia a elevadas temperaturas y sus tiempos de

degradacioén alcanzan los cientos de afios.

En los materiales plasticos se presentan tres clases diferentes de degradacion, de acuerdo con
la norma ASTM D 5488-944 y la norma europea UNE 13432. En primer lugar, la biodegradacion,
gue es el proceso que presentan ciertos plasticos cuando pueden ser descompuestos por la
accion de microorganismos, entre los que se encuentran bacterias, enzimas u hongos, en
pequefias moléculas, como agua, metano, diéxido de carbono y biomasa, utiles para los ciclos
biol6gicos. En segundo lugar, la foto-degradacion, que es la afeccion que pueden sufrir ciertos
plasticos en su estructura por la accion de los rayos ultravioleta, resultando en la disminucion del
tamafio de las cadenas poliméricas y, con ello, un detrimento en las propiedades mecanicas y
térmicas, principalmente. Por ultimo, la oxo-degradacion de los plasticos, la cual sucede cuando

éstos materiales son afectados y deteriorados por los fenébmenos de oxidacion [38],[1],[39].

A diferencia de los polimeros sintéticos, los polimeros de origen natural tienen como ventajas un
bajo costo como materia prima [18], cuentan con una alta disponibilidad, provienen de fuentes
renovables, son biodegradables, tienen bajo peso molecular y su naturaleza es hidrofilica,
mientras que sus desventajas son, una alta permeabilidad al vapor de agua, tendencia a la
retrogradacion y bajas propiedades mecanicas [40],[10]. Es por ello que en las ultimas décadas,

se han utilizado polimeros naturales como el almidén de maiz, para la fabricacion de materiales



plasticos cuya caracteristica principal es la de su gran capacidad de descomposicion natural con
niveles despreciables de impacto ambiental [22].

[1.1.1 Los polimeros termoplasticos

Son aquellos polimeros que, segin su comportamiento mecénico frente al incremento de
temperatura, se ablandan y que, al enfriarse, se endurecen en procesos ciclicos. La mayoria de
los polimeros termoplasticos presentan estructuras “lineales” y se caracterizan por ser blandos y
ductiles, sin embargo, también hay algunos de ellos con estructuras ramificadas cuyas cadenas
cuentan con gran flexibilidad. Mientras mas grandes sean las cadenas laterales mas débiles seran
las fuerzas de interaccion y, es por esta razén que, los polimeros ramificados son mas blandos y
elasticos que los lineales. Estos materiales poliméricos normalmente se fabrican a través de la
aplicacion simultanea de presién y calor, por ello, si la temperatura asciende, a nivel molecular
las fuerzas entre los enlaces secundarios se debilitan, la movilidad molecular aumenta y se facilita
el desplazamiento entre las cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo. Cuando la temperatura
de un termopléastico ablandecido se eleva hasta el punto en que las vibraciones moleculares son
tan violentas que puede romper incluso los enlaces covalentes, se alcanza la etapa de

degradacion del material [1].

[1.1.2 El almidén de maiz y el acetato de celulosa

El almidon es el principal polisacarido de reserva utilizado por las plantas [41], y debido a que
cumple con ciertas funciones biolégicas se le considera como un polimero de origen natural [42].
La formula semidesarrollada del almidon es (CsH100s) n, €n la Figura 2.3 se puede observar con
mayor detalle, pero de manera desarrollada. El almidén de maiz esta compuesto de monémeros
de glucosa y esta formado por dos tipos de moléculas, la amilosa (aproximadamente con un 27%
en masa y con un grado de polimerizacion de 800) que es una molécula de estructura lineal
enrollada en forma de hélice, como se puede ver en la Figura 2.4, y la amilopectina (con un 73%
en masa, un grado de polimerizacion de 2,000,000), que es una molécula de estructura ramificada
(Figura 2.5) cuyos enlaces o 1-4 estan fuertemente vinculados a la parte cristalina y los enlaces

a 1-6 a las regiones amorfas [36].



Figura 2.4 Formula de la amilosa [3]
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Figura 2.5 Férmula de la amilopectina [3]
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En los granos de maiz se acumulan, en altas concentraciones, estructuras dispuestas en
paquetes discretos conocidas como granulos. Estos granulos se presentan en diversas formas y
tamafios (esferas, elipsoides, poligonos, plagquetas, tdbulos irregulares) y sus dimensiones por lo
general oscilan entre los 2 um a los 100 um, dependiendo del tipo y de la fuente botanica [43],[26].
El granulo de almidén de maiz no s6lo estad compuesto por amilosa y amilopectina, sino también
por lipidos y proteinas [17]. Al interior del granulo las cadenas de amilosa y amilopectina se
asocian atraves de enlaces de hidrogeno en una disposicion radial que origina regiones micelares
cristalinas. En estado nativo los granulos poseen una caracteristica comun, la presencia de
esferulitos, que son formaciones con disposicion radial y con cierto orden cristalino (Figura 2.6).
El almidén nativo no es en realidad de naturaleza termoplastica, sin embargo, puede ser
convertido en una fase polimérica enredada continua [44] mediante la adicion de plastificantes,

agentes volatiles tales como el agua [42], o inclusive, agentes no volatiles como los polialcoholes



[26],[45]. Cuando los granulos se tifien con Yodo y se iluminan con luz polarizada, en el

microscopio se puede observar un efecto éptico conocido como "cruz de Malta". Este fenébmeno

permite confirmar la existencia de algun tipo de ordenamiento interno, es decir, que, se puede

inferir la existencia de cierto grado de cristalinidad consecuencia de su naturaleza semicristalina.

Los granulos de almidéon estdn formados por la alternancia de depdsitos amorfos y

semicristalinos, de entre 100 y 800 nm de espesor, que originan estructuras que se denominan

anillos de crecimiento.

En los granulos, el régimen cristalino se compone de dominios lamelares finos en donde se

observa el entrelazamiento de las cadenas laterales de la amilopectina, las cuales son

ramificadas y cortas comparadas con la longitud de las cadenas de amilosa, para dar como

resultado la formacién de laminas cristalinas con dobles hélices fuertemente empaquetadas y

ordenadas capaces de provocar en el material un comportamiento quebradizo y débil [46].

Superficie de esferulita

Cristalita laminar
de cadenas plegadas
Molécula de unién

Material amorfo

AT

fibrillas lamellares

Figura 2.6 Representacion modificada del detalle de la estructura de un esferulito [4]



En el régimen amorfo, las moléculas de almidén estan dispuestas en una conformacion de hélices
sencillas, mientras que el régimen cristalino se encuentra ordenado de tal manera que las
moléculas de almidon estéan dispuestas en un estado de doble hélice. Tanto las regiones amorfas
como las regiones cristalinas se organizan de tal manera que forman los anillos con lo que inicia
la estructura del granulo.

Los granulos de almiddén de maiz cuentan con ciertas caracteristicas, por ejemplo, de acuerdo
con la literatura [22], se ha establecido que su densidad promedio es de 1.5 kg/m?3, y que es
independiente de su origen botanico. Otros autores, como Laycock y Halley [17] reportaron
valores de la densidad de 1.28 kg/m3, y ademas, valores para el diametro del granulo de 15 pm
y para la estabilidad térmica de230°C.

Recientemente, en la manufactura de materiales plasticos, se ha estado utilizando el almidén de
maiz plastificado (AMT), este, a pesar de contar con algunas desventajas como la alta absorcion
de agua que afecta sus propiedades mecanicas [44], también posee ciertas ventajas, sobre todo
cuando se mezcla con otros materiales poliméricos, como el acetato de celulosa (Figura 2.7) que
es un polimero amorfo sensible al agua [39], con baja susceptibilidad a la migracién de
plastificantes y que puede llegar a exhibir altas propiedades mecanicas produciendo una mezcla
de tipo inmiscible [47],[3],[48],[5],[11].

0
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—0 >_(\,04§_\)_0_ —0A }—OJ —0— + N CH,COOH
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Figura 2.7 Formula del acetato de celulosa [2]

En la Figura 2.8 se presenta una micrografia (SEM) de una superficie obtenida de un ensayo a la
traccion para un espécimen de una mezcla de almidén con acetato de celulosa, en la que se
distinguen claramente dos fases distintas: una continua (acetato de celulosa) y una discontinua
(almidon).

Las propiedades de estas mezclas a base de almidén se pueden adaptar adecuadamente a
través de la seleccién del componente sintético y la ruta de procesamiento. Pueden presentar
diferentes comportamientos mecanicos que pueden ir desde un material similar al caucho a un

material rigido.



Figura 2.8 Ejemplo de micrografia de mezcla almidén de maiz- acetato de celulosa [5]

En términos de procesamiento, estas mezclas se pueden tratar como cualquier termoplastico
ordinario mediante técnicas basadas en fusiones convencionales, tenemos como ejemplos, la
extrusion, hilado por fusién, moldeo por compresion y moldeo por inyeccion. Sin embargo, se
debera tomar en cuenta que la fraccion de almidédn sigue siendo propensa a la degradacion termo

mecanica.

[I.2 Mezclas poliméricas

Por mucho tiempo la ciencia y tecnologia han puesto especial atencién en el desarrollo de nuevos
materiales poliméricos o variantes de los ya existentes. Por un lado, el procesamiento por
polimerizacion es una de las alternativas, sin embargo, este tiene un elevado costo econémico,
ocupa mucho tiempo y no siempre conduce a la obtencion de propiedades finales satisfactorias
en los nuevos materiales. Por otro lado, las mezclas poliméricas, se presentan como otra
alternativa para la obtencion de materiales innovadores, siendo, en muchas ocasiones, una
opcion tecnoldgica econdmicamente viable, cuyo resultado ha permitido solventar las deficiencias

de desemperio de los polimeros de origen [4].

[1.2.1 Mezclas poliméricas miscibles

Desde el punto de vista termodinamico existen tres tipos de mezclas: miscibles, inmiscibles y
parcialmente miscibles. La miscibilidad de una mezcla obedece a la variacién negativa de la
energia libre de Gibbs dénde consideramos la sustraccion entre la variacion entélpica y la
variacion entrépica de la mezcla, asi como la temperatura absoluta. Esto indica que existe una
dependencia con la composicion de la mezcla y que las transiciones entre las fases estarian

determinadas por la termodinamica. La temperatura puede facilitar la presencia de una sola fase,



asi pues, la temperatura de solucion critica superior (UCST) y la temperatura de solucion critica
inferior (LCST) son dos temperaturas en las que la mezcla polimérica se calienta o se enfria,
dependiendo de las caracteristicas de los polimeros, logrando que el rango de inmiscibilidad se
vuelva tan pequefio que casi desaparece. Termodindmicamente se considera que en las mezclas
poliméricas existe un rango en el que una mayor cantidad de un polimero con respecto al otro
provoca que se abra una ventana de miscibilidad. Existen compatibilizadores que controlan las
propiedades de las mezclas multifasicas no solo convirtiendo mezclas inmiscibles en mezclas

miscibles, sino también controlan el tamafio de los dominios de fase de las mezclas inmiscibles

[4].

[1.2.2 Mezclas poliméricas inmiscibles

En las mezclas inmiscibles, la identidad y las propiedades de los componentes se mantiene en
buena medida, esperando que el material resultante conserve o mejore las propiedades de interés
de los componentes mientras se minimizan las menos favorables. Es aqui donde aparece el
concepto de compatibilidad, aplicado a aqguellas mezclas inmiscibles o parcialmente miscibles
que presentan mejores propiedades que los componentes puros [4]. Dependiendo de la
naturaleza de los polimeros a mezclar, proporcién, condiciones de mezclado, tension interfacial,
entre otros, las mezclas inmiscibles suelen presentar dos tipos de morfologias: dispersa y
continua. Las mezclas poliméricas son de tipo heterogéneo debido a que consta de al menos 2
fases que presentan limites bien definidos entre ellas. En estas mezclas se establece un
movimiento térmico, desde el punto de vista termodinamico se observa una consecuencia natural
del caos conocida como entropia (S), esta se encuentra fuertemente vinculada al desorden
necesario para pasar de un estado de relativo orden a un estado desordenado mediante un
proceso de tipo espontaneo. La entropia gobierna ampliamente a los polimeros amorfos, las
mezclas poliméricas se encuentran dentro del marco de la segunda ley de la termodinamica ya
que si aislaramos un fragmento del sistema se lograria apreciar los entrecruzamientos de las
cadenas, su disposicion al azar y caotica, esto indica que un polimero amorfo al participar de una
mezcla realmente no ganaria demasiada entropia ya que por su naturaleza ya posee una

estructura desordenada.

La inmiscibilidad depende en gran medida del peso molecular de los componentes [47]. Por
ejemplo, una mezcla polimérica inmiscible constituida por dos polimeros amorfos poseeria

dos temperaturas de transicién vitrea (Ty) debido que cuentan con fases independientes [49].


http://pslc.ws/spanish/tg.htm

Dependiendo del tipo de polimero, la inmiscibilidad puede disminuir si se calienta (aumento de la
temperatura) o si se enfria. Otro ejemplo se presentaria al mezclar un polimero, que presente
caracteristicas de fragilidad, con otros polimeros, con caracteristicas de ductilidad, lo que
constituiria una estrategia Util para mejorar esas propiedades en particular de tenacidad o
ductilidad para esa mezcla polimérica [50],[3]. En el estudio del grado de compatibilidad
alcanzado por una mezcla binaria se suele considerar como punto de referencia a la Ley aditiva
de las mezclas o también conocida como “regla de las mezclas”, definida como Y = XiYi + X2Y5,
dénde se considera a la fraccion masica o volumétrica y se relaciona con la propiedad de interés

para posibles predicciones [4].

I1.3 Propiedades térmicas de los polimeros

La temperatura es una propiedad termodinamica comun en sistemas de equilibrio térmico, dos
sistemas se encontraran en equilibrio térmico si tienen la misma temperatura entre si, es decir, si
la temperatura resulta comun. La ley “cero” de la termodinamica menciona que dos sistemas en
equilibrio térmico con un tercero estaran en equilibrio entre si, si la temperatura es comudn para
los tres, por lo cual, la temperatura es considerada como una funcién de estado, y este equilibrio
se debe entender como dindmico y no como estético. La temperatura realmente es una propiedad
abstracta, no se puede medir directamente, se deduce a partir de la medicién de cualquier otra
de las propiedades termodinamicas. Un aumento en la temperatura es un incremento en la
energia cinética molecular media [51]. En general, podemos considerar que las propiedades
térmicas de los polimeros son: la conductividad térmica, capacidad calorifica, dilatacion térmica,

transiciones térmicas.

[1.3.1 La conductividad térmica en los polimeros

La conductividad térmica (L) es la propiedad fisica anisotrépica que describe la medida de la
capacidad de un material para conducir el calor a través de su masa por unidad de tiempo, en un
espesor unitario, cuando la diferencia de temperatura es la unidad y no esté involucrado
intercambio de materia. La mayoria de los polimeros termoplasticos, en su forma virgen, exhiben
una (A) que oscila en el rango de 0.1 a 0.3 W/m°K, estos valores son considerados como bajos
si las comparamos con las (1) de metales como el aluminio y el cobre, que son de 200 W/m°K'y

de 300 W/m°K, respectivamente [52]. La conductividad térmica (1) del polimero es impulsada por



el transporte de modos vibratorios cuantizados (paguetes de calor) que se propagan a través del
material y son conocidos como fonones [6],[53],[54].

Los polimeros termoplasticos muestran una (1) inherentemente baja como consecuencia de su
baja densidad atomica (p), estructuras de enlaces quimicos covalentes, heterogeneidad
estructural (densidad de defectos), y desajuste en las vibraciones moleculares, mismas
caracteristicas que inhiben el transporte eficiente de fonones. La cristalinidad del polimero, la
estructura quimica, la fuerza de adhesion, los defectos, la presencia de cadenas laterales, el peso
molecular, la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tm) son factores
gue pueden potenciar la (1) de los polimeros termoplésticos. Los termoplasticos semicristalinos,
a diferencia de los amorfos, tienen una (1) inherentemente mas alta, ya que la mayor densidad
(p) y la alineacion ordenada de las cadenas mejoran el transporte de los fonones. En el caso de
los termoplasticos amorfos, estos exhiben un camino libre medio reducido y una mayor dispersion
de fonones. La (A) estd influenciada por la temperatura, para el caso de los termoplasticos
semicristalinos la temperatura de fusion (Tm) y para el caso de los termoplasticos amorfos la
temperatura de transicion vitrea (T,). En los polimeros semicristalinos las moléculas alineadas
aumentan la (1), esta orientacién se puede inducir, incluso, desde procesamientos, como pueden
ser el de estiramiento o el de extrusion. Aunque el efecto sobre la (L) es sutil, la reticulacién
produce una adhesién mas fuerte entre las moléculas y se crean rutas conductoras para la
transferencia de calor a través de la matriz, en cambio, la presencia de cadenas laterales puede

aumentar la dispersion de fonones y reducir la conductividad axial [52].

Figura 2.9 (a) Esquema de estructuras lineales de un fonén a través de la ruta media y (b)

estructuras no lineales para el recorrido del fonén [6]

Se puede inducir el aislamiento térmico a medida que la energia, en forma de calor, no logre
transportarse de manera eficiente mediante la realizacion de cambios estructurales, tal y como
se muestra en las Figuras 2.9,y 2.10 4,byc. Provocar que la transmision del calor, a través de las

moléculas, sea mas complicado, por ejemplo, con la inclusién de burbujas o bolsas de gas, el



cambio de estado, la porosidad, alta viscosidad, discontinuidad, morfologias no lineales, mayor
cantidad de interfases o defectos, etc., lograria crear diferencias en los modos de vibraciones
normales [53],[55]. Esto se puede apreciar en materiales compuestos que no presentan
uniformidad, es decir que son heterogéneos, en ellos el calor se difundira con mayor dificultad

que en un material sin defectos.
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Figura 2.10 Esquema de la dispersion del fonén (a) por colision, (b) impurezas, (c) frontera [6]

La medicién del flujo de energia térmica cuando hay un diferencial de temperatura entre dos
elementos adyacentes esta expresado por la ley de Fourier (Ec. 2.1), que nos habla de que el
flujo sera mas grande cuanto mayor sea la diferencia de temperatura, por lo tanto, es

directamente proporcional. [29]
q=-—kVT Ec. 2.1

Donde:

q es el vector de flujo de calor por unidad de superficie

(k) es una constante de proporcionalidad especifica para cada material llamada conductividad
térmica

vT es el gradiente de temperatura en el interior del material [6]



[1.3.2 Transiciones de fase (Tm y Tg)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es el rango de temperatura a la cual las propiedades
mecanicas y térmicas de un material plastico cambian radicalmente a causa del aumento en los
grados de libertad de las cadenas constituyentes [44]. Autores, como Cassu y Filisberti [56],
estudiaron las transiciones termodinamicas de primer orden (fusién , cristalizacion en condiciones
de calentamiento), asi como transiciones termodindmicas de pseudo segundo orden (T4 Yy
relajaciones secundarias asociadas a las fases cristalina y amorfa). La relajacion que ocurre en
la region de transicion vitrea (Tg), también llamada de relajacion primaria (relajacion a para
polimeros amorfos), es resultante de los movimientos moleculares a largas distancias, que
envuelven los segmentos de la cadena polimérica principal. Un material semicristalino, por
presentar diferentes microambientes, fase amorfa, interfaz cristalina-amorfa y fase cristalina,
presenta una amplia distribucién de tiempos de relajacion. Estas relajaciones secundarias
implican movimientos moleculares mas localizados, debido a que por debajo de la (Tg) la
movilidad de las cadenas es reducida. A pesar de esta limitacién, estos movimientos moleculares
pueden tener un efecto significativo sobre las propiedades macroscopicas de los materiales
poliméricos, que pueden manifestarse como cambios en propiedades mecanicas Yy fisicas, tales
como el médulo y el coeficiente de expansién térmica (CTE). Uno de los méas importantes efectos
de estas relajaciones secundarias en las propiedades macroscépicas es la tenacidad o la alta
resistencia al impacto.

En general, en los sistemas semicristalinos o amorfos, la temperatura es capaz de afectar su
estado fisico, movilidad molecular, estabilidad y funcionalidad. Un sistema cristalino tiene una
estructura con simetria de largo alcance, es decir, traslacion, orientacién, conformacion, etc. y
presenta transiciones de primer orden (cristalizacién y fusion), mientras que un sistema amorfo
no tiene simetria, sino que solamente posee un ordenamiento de corto alcance, muy localizado y
restringido a pocas distancias atomicas, y cuenta con transiciones de segundo orden (transicion
vitrea).

Los sdlidos amorfos se pueden analizar desde el punto de vista microscopico, desde dénde se
puede ver que tiene propiedades similares a las de los liquidos, o desde el punto de vista
macroscopico, en el que se aprecia que cuenta con propiedades similares a las de los soélidos.
La (Tg) es caracteristica de los sélidos amorfos, y afecta las propiedades térmicas, mecanicas,
eléctricas, el volumen libre y la relajacion estructural. Por debajo de la (Ty) las moléculas se
congelan, se encuentran comprimidas y sus movimientos moleculares se limitan a rotaciones y
vibraciones, tal y como ocurre con el comportamiento de un sélido, pero, por encima de la (Ty),

las moléculas obtienen energia y escalan a una gran movilidad traslacional localizada (flexion y



estiramiento), movimientos de las cadenas laterales, incrementa el volumen libre (G), aumenta la
capacidad calorifica (Cp) y disminuye la viscosidad (u). En un material amorfo mientras menor
sea el peso molecular menor serd el volumen libre a cualquier temperatura. De acuerdo con lo
anterior, podemos entender a la (Tg) como un proceso de cinética asociado con la primera
relajacion del material, mientras que al tiempo de relajacién lo podemos definir como el tiempo
necesario para la recuperacion de las condiciones de equilibrio posterior a una perturbacion en
el material [57]. Criterios como el de Lindenman ubican a la (Tg) como una inestabilidad cinética
gue se presenta en funcion de las rigideces relativas de la cadena principal y los grupos laterales,
estructura del monémero, presion y masa del polimero. Mientras mayor sea la masa molar menor
sera la densidad (p) y por lo tanto mayor volumen especifico [58].

Existen varios factores que pueden llegar a afectar a la (Tg), entre los cuales estan la presencia
de grupos laterales que impidan las rotaciones de las cadenas, una estructura rigida sobre todo
si contiene grupos fenilo (anillos resonantes bencénicos), el empaquetamiento y/o la longitud de
los grupos funcionales sobre la cadena principal, la cantidad de enlaces primarios (covalentes)
y/o de enlaces secundarios (puentes de H), el peso molecular o la polaridad.

Por debajo de (T,) el material plastico se puede considerar un sélido amorfo, sin embargo, por
encima de la (Tg) es un solido elastico y luego un sélido viscoso. Si la temperatura es menor que
la (Tg), el polimero sélido posee una estructura cristalina rigida y una fraccion amorfa rigida. En
cambio, si la temperatura del polimero esta entre la (Tg) y la (Tm), €l polimero sélido tendra una
estructura cristalina rigida y una fraccién amorfa con un moédulo bajo, de modo que exhibira un
comportamiento tenaz y flexible.

Como se muestra en la Tabla 2.1, los polimeros semicristalinos tienen un comportamiento
intermedio, y presentan tanto (Tm) como (Tg), estas temperaturas son propiedades caracteristicas
de las fases cristalina y amorfa respectivamente. Cuanto menor sea la cristalinidad mayor sera el

grado de flexibilidad del material polimérico.

Tabla 2.1 (Ty) temperatura de transicion vitrea, (Tr) Temperatura de fluencia, (Tm) Temperatura
de fusion, (T,) temperatura de descomposiciéon
Tg Tf Tm

Termopléastico amorfo (caso ideal) @ X

x

Termoplastico semicristalino
Termoplastico cristalino (caso ideal)

X
Elastémero @
X

Termoendurecible

g
=

x| x| X

i i i



La fusién de un polimero representa la transformacion de un material sélido, con una estructura
ordenada de cadenas alineadas, en un liquido viscoso con una estructura al azar, y depende del
peso molecular medio del polimero. La (Tm) disminuye al aumentar el grado de ramificacién, se
incrementa al aumentar el peso molecular o la longitud de las cadenas. La (T,) depende de la
estructura de los componentes, la cual influye en la capacidad de las cadenas moleculares para
vibrar y rotar a medida que la temperatura aumenta, si la cadena es rigida se incrementara la
(Tgy). La flexibilidad de las cadenas disminuye cuando se les introducen atomos voluminosos o
grandes grupos atémicos que restringen la rotaciéon molecular y aumenta con el peso molecular.
Las variaciones de (L) registradas en torno a la (Tg) de polimeros amorfos pueden explicarse por

la consideracion de la reduccion en la velocidad de los fonones por encima de ésta (Tg) [34],[26].

II.4 Propiedades mecanicas de los polimeros

Las propiedades mecénicas guardan una estrecha relacion con la temperatura, al aumentar la
temperatura disminuyen las diferentes resistencias. Los polimeros termoplasticos se reblandecen
a elevadas temperaturas y se endurecen y rigidizan al enfriarse, conocer estas temperaturas es
importante para el disefio ingenieril ya que se debe cuidar la temperatura de trabajo. Tomando lo
anterior en cuenta, surge el concepto de deformacion, el cual se refiere al cambio de la longitud
a lo largo de la linea de aplicacién de una fuerza, mientras que el concepto de esfuerzo se
entiende como la reaccion de los materiales y las fuerzas externas que se les aplican. Para el
caso de los polimeros, estas propiedades estan asociadas al comportamiento del material
polimérico cuando a este se le aplican fuerzas externas, asi pues, cualquiera de estas fuerzas
que actien sobre ese material puede causar su deformacién. Para propésitos de analisis, estas
fuerzas externas se clasifican en fuerzas de tensién, de compresion, de cortante y de torsion. [59]
En los polimeros, los enlaces intermoleculares secundarios, o también conocidos como enlaces
fisicos (Van der Waals), son mucho mas débiles que los enlaces covalentes primarios, no
obstante, los primeros suelen ser mas efectivos para inhibir la movilidad relativa de las cadenas,
lo que afecta a las propiedades mecénicas de los polimeros. En las regiones cristalinas las
cadenas moleculares estan empaquetadas y situadas de forma ordenada y paralela, por ello
suelen haber enlaces secundarios entre segmentos de cadenas adyacentes. Estos enlaces
secundarios son menos numerosos en las regiones amorfas, donde las cadenas estan
desalineadas y existe un mayor grado de libertad entre ellas. Entre mas movimiento de las

cadenas exista mayor flexibilidad tendra el material polimérico, en el estado vitreo, por ejemplo,



las propiedades mecanicas son muy peculiares debido a que, aunque las cadenas vibren ya no
pueden girar y no tienen manera de amortiguar los posibles impactos y se consideran materiales
fragiles.

Un polimero semi cristalino generalmente tiene mayor resistencia mecanica que el mismo
material, pero con estructura amorfa. La mayor resistencia o mayor modulo se debe al gran
namero y espaciamiento regular de las distancias intermoleculares en las estructuras cristalinas
(Figura 2.11). En los polimeros amorfos, el nimero de estas interacciones es menor y su
espaciamiento es erratico, asi que, al aplicarles esfuerzos, muchas secciones del polimero se

extienden o deforman libremente.
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Figura 2.11 Esquematizacion de la deformacion por tensién que podrian experimentar

polimeros con estructuras semicristalinas a nivel de las laminillas [4]

II.5 La plastificacion en los polimeros

De acuerdo con la norma ASTM-D-883, un plastificante es un material que se incorpora a un
polimero para facilitar su procesamiento y mejorar su flexibilidad, aumentar su resistencia al
impacto, ductilidad y tenacidad, disminuir su dureza, fragilidad, viscosidad en estado fundido,
maodulo de elasticidad y la temperatura de transicion vitrea (Tg). La plastificacién en las mezclas
poliméricas ademas de mejorar el procesamiento modifica sus propiedades mecénicas, térmicas
y de barrera. Existen 2 tipos de plastificacién, en primer lugar la interna, que se trata de una
modificacion quimica o la creacion de un nuevo material por copolimerizacion y se caracteriza
por la disminucion de la (Tg) y el médulo de Young (E), y en segundo lugar la plastificacion externa,
gue es cuando el plastificante no es capaz de provocar una union quimica y se caracteriza por el
alto indice de interaccion molecular y la creacion de espacio libre entre las moléculas y la
estructura principal de la cadena [50].

Los plastificantes suelen tener baja presion de vapor y bajo peso molecular. Las moléculas de los
plastificantes ocupan posiciones entre las grandes cadenas poliméricas, incrementando la

distancia entre esas cadenas y reduciendo los enlaces secundarios intermoleculares.



Generalmente se utilizan plastificantes en la elaboracion de polimeros que son fragiles a
temperatura ambiente, los plastificantes disminuyen la (Ty) y de este modo los polimeros se
pueden utilizar a temperatura ambiente en aplicaciones que requieren algun grado de flexibilidad
y de ductilidad [47]. Los plastificantes mas utilizados son monosacaridos, oligosacaridos, polioles,
lipidos y derivados. El glicerol es un ejemplo de plastificante, también es conocido como 1,2,3
propanotriol (3 grupos -OH), es un compuesto higroscépico, es decir que tiene la capacidad de
ceder o0 absorber agua, es soluble y se descompone a 295°C [50].

El efecto de los plastificantes puede explicarse mediante las teorias de la lubricacion y de volumen
libre (G). La primera afirma que los plastificantes se comportan como lubricantes internos y que
permiten que las cadenas de polimeros se deslicen entre si. Mientras que en la segunda teoria,
la teoria volumen libre (G), supone que un polimero tiene fuerzas de atraccion intermoleculares
gue se debilitan en presencia del plastificante [47]. El agua se considera un plastificante y su uso
ha sido muy amplio, las grasas y muchas proteinas también llegan a comportarse como
plastificantes. La produccion mundial anual de plastificantes es de 3.2 millones de toneladas [5].
Por plastificacion, el almidén crudo puede transformarse en un estado polimérico homogéneo,
que se conoce como "almidon termoplastico (AMT)" [19]. En el caso del almidén nativo, este
posee una cristalinidad que oscila entre el 15% y el 45% [45] y no es capaz de ser procesado
directamente por lo que requiere ser maodificado. Cuando el almidon gelatiniza se presenta un
fendmeno de transicion de fase promovido por la accion de calor, agua y de un plastificante
(aunque la cantidad de agua puede disminuir si se involucran procesos termomecanicos como la
extrusion) logrando eliminar gradualmente la naturaleza semicristalina de los granulos de almidén
y pasando de un estado ordenado a uno desordenado en un proceso irreversible caracterizado
por el hinchamiento, la pérdida de cristalinidad y la solubilizacibn molecular [46]. Esa
descomposicion estructural generalmente se lleva a cabo en diferentes niveles, en el rango de
100 nm a 400 nm en las zonas amorfas y semicristalinas alternas, de 9 a 10 nm en las lamelas
amorfas y cristalinas y ya, por ultimo, casi en dimensiones nanométricas, en las cadenas

macromoleculares [42].

I1.6 Procesamiento de mezclas polimeéricas, la extrusion e inyeccion

Uno de los procesos industriales utilizado en la produccién de plasticos tradicionales es el de
extrusion. El término extrusion se refiere al procesamiento termo-mecénico para la obtencion de
materiales solidos tridimensionales transformando a los materiales poliméricos [60]. La extrusion

es capaz de producir cambios fisicoquimicos, asi como la degradacion parcial o total de las



cadenas poliméricas. Entonces, la extrusion es pues, el proceso de transformacién de la materia
prima, en este caso polimeros biodegradables, en un nuevo material con propiedades superiores
a las de los materiales de origen.

En la Figura 2.12 se observa un equipo de extrusion vertical, el cual posee una gran versatilidad
debido a que los pardmetros con los que trabaja, (temperatura, presion, velocidad de
cizallamiento, geometria de salida) pueden ser facilmente reprogramados pudiendo obtenerse

mezclas de tipo distributiva o incluso dispersiva.

Figura 2.12 Extrusora Xplore (Imagen propia)

El tornillo mecéanico impulsa a través de la camara el material granulado, que es sucesivamente
compactado, fundido y transformado en una carga continua de fluido viscoso. La extrusién tiene
lugar al forzar a la masa fundida a pasar a través del orificio de la matriz [25].

Un extrusor estd compuesto generalmente por una tolva de alimentacion, barriles, tornillos
simples o gemelos, y la unidad de troquelado y atornillado. Las maquinas mas avanzadas
implican sistemas de doble husillo que utilizan una configuracion de tornillo corrotante o contra
rotante. Durante el proceso el material se funde, homogeneiza y comprime. La profundidad y el
paso constantes del tornillo de rosca ayudan a mantener la alta presion continua para garantizar
una velocidad de suministro uniforme de material fundido a través de la matriz de extrusion y, por

lo tanto, un producto uniforme.



Las diferentes zonas de la cAmara se pre configuran a temperaturas especificas, una mezcla de
los polimeros y otros auxiliares de procesamiento se introducen a la cAmara del extrusor a través
de la tolva (Figura 2.13). Los materiales se transfieren dentro de la camara caliente por un tornillo
giratorio (Figuras 2.14 y 2.15) y ya en la camara se transforman principalmente por el calor
generado debido al efecto de cizallamiento del tornillo giratorio y al calor que se produce desde

el cafién.
Sistema de Tornillos
enfriamiento corrotantes
- N Tolva
\ " 4 Camara
Valvula

Figura 2.13 Componentes del extrusor Xplore (Imagen propia)

La masa fundida finalmente fluye a través del dado, que esta unido al extremo de la camara. Los
extrusores de doble husillo poseen muchas ventajas en comparacion con los de tornillo simple,
tales como una alimentacion mas facil del material, una mezcla mas intensa, una menor tendencia

al sobrecalentamiento de los materiales y un tiempo de residencia mas corto.

Tornillos
corrotantes

Camara
abierta

Sistema de
enfriamiento

Canal de
recirculaciéon

Dado

Figura 2.14 Interior del extrusor Xplore (Imagen propia)



El aumento de presién debe ser lo suficientemente alto para proporcionar una velocidad de salida
eficiente del extruido. La masa fundida se mueve por circulacion en una trayectoria helicoidal por
medio de flujo transversal, flujo de arrastre, flujo de presion y fuga. El espacio entre el diametro
del tornillo y el ancho del cilindro normalmente esta en el rango de 0.1 - 0.2 mm.

Camara

Valvula
Figura 2.15 Exteriores del extrusor Xplore (Imagen propia)

El procesamiento de extrusion requiere una estrecha supervisién y comprension de los diversos

parametros: viscosidad y variacion de la viscosidad con velocidad de corte y temperatura,

elasticidad y flujo extensional sobre superficies metalicas calientes [61].

Piston

Figura 2.16 Moldeadora por inyeccién Xplore (Imagen propia)

El moldeo por inyeccidén es otro de los procesos industriales para la conformaciéon de polimeros
termoplasticos, y podria considerarse como el procedimiento mas comun para moldear piezas
plasticas, en la Figura 2.16 se puede observar un equipo de inyeccién Xplore.

En el moldeo por inyeccién de termoplasticos semicristalinos, el control de la temperatura del
molde y, por lo tanto, las condiciones de enfriamiento de la masa fundida de polimero pueden

afectar significativamente las propiedades de los componentes [62].



[1.7 Prediccion de propiedades a través de un modelo semi-empirico

En los materiales, los modelos de prediccion (Figura 2.17) se desarrollan a partir de la asociacion

del conocimiento en quimica y mecéanica con la informatica.
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Figura 2.17 Diagrama modificado de técnicas de modelado (Golap, S., R. Dhananjay y V. Patil
2014)
El médulo elastico es una de las propiedades mas frecuentemente medidas. Su célculo se ha
derivado de las relaciones analiticas generales por la aplicacion de teorias como la de la
elasticidad o bien a través de expresiones empiricas o semi empiricas. Modelos analiticos
generalistas como los de Kerner en 1956, el de Paul de 1960 o el de Hashin en 1963 mostraron
los limites superiores e inferiores de variacion de las constantes elasticas. Los métodos semi
empiricos, como el de Sato en 1962, Ishai en 1965, Greszczuk en 1966, Krock en 1967, Kielsen

en 1967, Narkis en 1976 se basan en modelos simplificados y proporcionan, en general, buenos



resultados cuando los porcentajes de carga son moderados, ajustandose mas a la realidad que
los analiticos cuando la diferencia entre los médulos de particula y matriz es muy acusada.
Por ejemplo, para el caso de sistemas con particulas regulares, puede determinarse el modulo
de elasticidad si se conoce el valor de los médulos y fraccién volumétrica en cada componente.
Uno de los modelos més utilizados y simples es el de la regla de las mezclas o de Reuss-Voigt
que asume una distribucién en serie 0 en paralelo de las particulas de carga con el polimero.
Limite superior o en paralelo (Modelo de Voigt): Ec = Em(1 — @) + Ep® Ec. 3.3
Limite inferior o en serie (Modelo de Reuss): Ec = EpEm/Ep(1 — @) + Em® Ec. 3.4
Donde:

Ec es el modulo de elasticidad calculado

Em es el médulo de elasticidad de la fase continua

Ep es el médulo de elasticidad de la fase dispersa

@ es lafraccidn masica

El limite inferior se asocia con el comportamiento que presenta la matriz cuando la fase dispersa
se encuentra en condiciones de igual deformacién o en un estado de igual tensién, mientras que
en el limite superior los supuestos considerados no son iguales (valida unicamente cuando los
coeficientes de Poisson son iguales en ambas fases).

En numerosos casos los valores experimentales se encuentran situados entre los propuestos por
las ecuaciones anteriores como consecuencia de que ambos limites estan considerablemente
separados entre si.

En la practica es util obtener fronteras mas realistas para el médulo, como los obtenidos por
Hashin y Strikman en 1963, quienes aceptan que la distribucion de las particulas pueda no ser
aleatoria, asumen independencia respecto del tamafio de la particula y consideran que el espacio
comprendido entre las 2 particulas estd en un estado de tensidon constante pero no
necesariamente idéntico al de la particula.

Una de las ecuaciones basicas de conduccion térmica utilizadas en los materiales compuestos
es la “regla de las mezclas” para la conduccion en serie y la conduccion en paralelo. El analisis
tedrico de la transferencia de calor en materiales compuestos se basa en supuestos como: que
la dispersién de las particulas en la matriz es uniforme y que los rellenos son homogéneos e
isotropicos, la resistencia térmica de contacto entre los rellenos y la matriz se considera
despreciable, la distribucion de la temperatura a lo largo de la direccion del flujo de calor es lineal

y no existen vacios [63].
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lll. Desarrollo experimental

[1l.1 Disefio experimental
En la Figura 3.1 se presenta de forma esquematizada la metodologia empleada en la

obtencion de especimenes y en su caracterizacion.
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Figura 3.1 Metodologia

En primer lugar, para la fabricacion de los especimenes, se seleccionaron los materiales
constituyentes de las mezclas poliméricas considerando las propiedades intrinsecas de los
precursores de acuerdo con lo reportado en la literatura, asi como también, la forma de

preparacion (acondicionamiento) y el tipo de procesamiento por extrusion-inyeccion.

En segundo lugar, con el propdsito de conocer las propiedades finales de los especimenes
fabricados, se eligieron la cantidad y el tipo de andlisis, por lo que se consider6 que, lo

minimo necesario para su caracterizacion era llevar a cabo andlisis microestructurales
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(DRXy FT-IR), morfolégicos (SEM), térmicos (Laser-Flash, DSC, TGA y TMA) y mecéanicos
(Tensioén y Flexién) para la obtencion de resultados experimentales.

Finalmente, en tercer lugar, se seleccion6 un modelo matematico semiempirico, como el de
Reuss-Voigt, que permitid contar con valores teoricos y predecir el comportamiento de los
especimenes, lo que se valid6 o refuté con los resultados experimentales obtenidos en la

etapa de caracterizacion.

I11.2 Materiales

El almidon de maiz (A) se adquirié de la empresa Sigma Aldrich, con el 23% y 73% en masa
de amilosa y amilopectina, respectivamente, presenté un contenido de humedad de
alrededor de 15% y un pH que oscilé entre 4.8 y 5.8. También se utilizé acetato de celulosa
(CA) de Eastman Chemical Company (CA-398-10) de baja viscosidad (ASTM D-1343). Por
ultimo, el plastificante que se utilizé fue glicerol grado analitico de la empresa Quimica
Meyer, con un peso molecular de 92.09 g/mol.

[11.2.1 Elaboracién de los especimenes

Se prepararon mezclas de almidén de maiz termoplastico (AMT) con acetato de celulosa
(CA) en las proporciones masicas 100-0%, 80-20%, 60-40%, 40-60%, 20-80% y 0-100%
respectivamente, considerando una imprecisién de la balanza de +0.03%, tal y como se

puede apreciar en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicién de las mezclas binarias (Formulaciones propuestas)

Nombre de la mezcla masa de almidén masa de acetato de celulosa
(%] (%]

A 100 £+ 0.03 0

A80-CA20 80 +0.02 20+£0.01
A60-CA40 60 + 0.02 40 £ 0.01
A40-CA60 40 £0.01 60 £ 0.02
A20-CA80 20+ 0.01 80 +0.02
CA 0 100 £ 0.03

Utilizando el método de extrusion-inyeccién se fabricaron 5 probetas para cada formulacion,

con una geometria en forma de halterio de acuerdo con la norma ISO-527 descrita en el
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esquema de la Figura 3.2, con la finalidad realizar los ensayos mecanicos, de tension y
flexion. Ademas, se obtuvieron otras 5 probetas para cada formulacion con una geometria
ortoédrica, como aparece en el esquema de la Figura 3.3, para realizar las pruebas
mecénicas de flexion, y por dltimo 3 probetas de geometria cilindrica de un radio
aproximado de 6 mm y 4 mm de espesor para realizar el analisis termo-mecénico (Figura
3.4).

11mm 11mm 30 mm 11lmm 11mm
= — =
-;(- —— -
10 mm
Jt | S —

* 74 mm *
4mm | [T TN |

Figura 3.2 Geometria de probeta para ensayos de tension

o 80 mm .
1‘
10 mm
-
4 mm| |

Figura 3.3 Geometria de probeta para los ensayos a flexion

5mm.O 4mm: ¥ I

Figura 3.4 Geometria de probeta para andlisis termo-mecénico

Cada muestra de polimero se pesé en una balanza de precisiéon Boeco BWL 51, con una

sensibilidad de 0.1 g, tiempo de estabilizacion 3 segundos y una linealidad de +0.03 gr, de
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acuerdo a las formulaciones descritas en la Tabla 3.1. En el caso del almidon de maiz, se
le adicioné agua a temperatura ambiente en un 20% en masa, se mezclé mecanicamente,
mediante un atornillador inhaldmbrico modificado Black & Decker LDX120, por un periodo
de 3 minutos. Esta mezcla se acondicion6 a temperatura ambiente 24 horas previas al
proceso de extrusion. Una vez transcurrido el tiempo de hidratacion, se le agrego el 35%

en masa de glicerol y se mezclé por 3 minutos de la forma descrita anteriormente.

El acetato de celulosa se prepar6 adiciondndole 35% en masa de glicerol como
plastificante, ambos componentes fueron mezclados mecénicamente durante 3 minutos

siguiendo la metodologia utilizada con el almidén de maiz.

En la figura 3.5 se observan los especimenes resultantes de las diferentes mezclas A, A-
CA y CA procesadas por extrusién-inyeccion de acuerdo a los porcentajes descritos en la
tabla 3.1. Se utiliz6 un equipo Xplore con tres zonas temperatura de 170-175-180°C,
velocidad de procesamiento de 400 RPM, temperatura del barril en la manija de inyeccién
180°C, temperatura del molde de 100°C, una presion del pistén hidraulico de 10 bar y
tiempo de inyeccion de 16 segundos y utilizando la cera desmoldante CP500 de la empresa

Poliformas plasticas.

o T e ——
i e
A20-CA80 N
2 | ——"
A40-CA60 M
(F)
soocan i U A
(T) (F)
(T) (F)
A o B 0,

Figura 3.5 Especimenes, tension (T) y flexion (F), especificos para analisis mecanicos

fabricados por extrusién-inyeccion de acuerdo con cada formulacién
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I11.3 Caracterizacién microestructural

[11.3.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

Se realiz6 un andlisis estructural de los especimenes A, AB0-CA20 y CA por difraccion de
rayos-X en un equipo Rigaku (Figura 3.6), con un rango de operacion para el angulo de

difracciéon de 20 de 5 a 80° y a una velocidad angular constante de 2° min.

Figura 3.6 Difractdbmetro de rayos-x Rigaku

111.3.2 Reflectancia total atenuada

Se realizé un andlisis estructural de los especimenes por espectroscopia molecular en un
equipo de infrarrojo mediano y cercano con transformada de Fourier Bruker Vector 33
(Figura 3.7) en el modo de reflectancia total atenuada (ATR), se analizaron tanto el almidén

de maiz termoplastico, acetato de celulosa y las mezclas termoplasticas.

Figura 3.7 Equipo FT-IR Bruker vector 33
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[1l.4 Caracterizacion morfolégica

[11.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realiz6 un andlisis morfolégico por (SEM) de los especimenes utilizando un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-6060-LV mostrado en la Figura 3.8.

Se analizaron las superficies, obtenidas por crio-fractura mediante el uso de nitrégeno
liquido, de los especimenes A, A80-CAZ20, y las fracturas del resto de los especimenes
resultado de las pruebas de traccién, con una amplificacion de 1000X y de 5000X, voltaje
de aceleracién de 15 kV, en el modo de bajo vacio (>13.33 Pa).

Las superficies fracturadas se colocaron en los porta muestras previamente acondicionados
(pulidos), se sometieron a una limpieza con un bafio ultrasénico en un equipo Branson 3210
durante 5 min, posteriormente se recubrieron con una capa de oro de aproximadamente
200 nm con el objetivo de hacer a la muestra mas sensible al haz de electrones y se
obtuvieron imagenes de la morfologia a través de las sefiales de los electrones secundarios

capaces de alcanzar 375 A.

Figura 3.8 Microscopio JEOL JSM 6060 LV
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I11.5 Caracterizacion térmica

I11.5.1 Técnica Laser Flash

Esta técnica metrolégica fue utilizada en los especimenes para la medicion de la difusividad
térmica. Fue realizada a temperatura ambiente en un equipo de analisis termo mecanico
LFA 1000 Linseis (Figura 3.9), con un programa de 26.8°C a 200°C, tasa de 5°C y 0.1
W/m°K hasta 5 W/m°K segun la norma (ASTM E-1461) en una atmdsfera oxidante. Fueron
obtenidas mediciones directas de la difusividad térmica y de la capacidad calorifica, que al
asociarlas con la densidad de cada espécimen permitieron calcular indirectamente el valor

de conductividad térmica de cada espécimen.

Figura 3.9 Equipo Linseis LFA 1000

Esta técnica consistio en exponer la cara frontal de los especimenes a un pulso corto de
energia laser. El equipo se configuré de forma manual con los parametros dimensionales,
volumétricos y de densidad de cada espécimen. Una vez iniciado el analisis, el software
Linseis de 32 bits proporcioné los valores de difusividad térmica (a), determinada por la
ecuacion (Ec. 3.1):

a = 0.13888 L?t*? Ec. 3.1
donde:
L2 es el grosor del espécimen
a es la difusividad térmica y

t¥2 es el tiempo para alcanzar la mitad del incremento en la temperatura en la cara

posterior
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Enseguida se obtuvieron los valores de capacidad calorifica (Cp) y se calculé la

conductividad térmica (1) utilizando la siguiente ecuacién (Ec. 3.2):
A= apCp Ec. 3.2

donde el simbolo:

A es la conductividad térmica
a difusividad térmica
p es la densidad

Cp es la capacidad calorifica especifica bajo presion constante de la muestra

Los especimenes fueron recubiertos con una capa de grafito (carbono en spray) en su
superficie con la finalidad de optimizar la absorcién de la luz de destello. Para garantizar la
fiabilidad de los resultados, los valores de las sefiales fueron el valor promedio de 5

muestras.

[11.5.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se realizé un andlisis de los especimenes por (DSC) en un analizador térmico simultaneo
TGA-DSC 2 Mettler Toledo (Figura 3.10), con un programa de calentamiento-enfriamiento-
calentamiento especifico (ASTM E 1952) el analisis se realiz6 con una rampa de
temperatura desde 0° hasta 450° C, posteriormente se enfrié a una velocidad de 10° C/min,
desde 450°C hasta 25°C, por ultimo, se calent6é hasta 450 °C a una tasa de 10 °C/min.

K — ‘ //
I : Q: » iy
B S /
Figura 3.10 Equipo Mettler Toledo TGA-DSC 2
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[11.5.3 Analisis termo-mecéanico (TMA)

Las muestras, de geometria cilindrica, fabricadas con base en las normas ASTM E831 y
ASTM D-696, se obtuvieron por extrusién-inyeccion con la utilizacion de los moldes
existentes y un adaptador de disefio propio, y fueron analizadas en un equipo TA
Instruments modelo Q400 (Figura 3.11).

El andlisis se realizé con la sonda de macro-expansion, una rampa de temperatura de 0°C
a 140°C, tasa de calentamiento de 5°C min! obteniendo datos sobre los que se utiliz6 el

factor de correccion de acuerdo a la norma E 2113-04.

Figura 3.11 Equipo de andlisis termo mecanico TA Instruments Q 400

[11.5.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Con el objetivo de determinar las temperaturas en las que se presenta una transformacion
y/o estabilidad térmica, se realizaron los analisis termogravimétricos de las muestras en un
equipo TGA-DSC 2 Mettler Toledo (Figura 3.10), a partir de la temperatura ambiente hasta
los 450°C, con una tasa de calentamiento de 10 °C por minuto, bajo una atmosfera de

nitrégeno con un flujo de 40 ml por minuto de acuerdo con la norma ASTM E 1131-98.
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I11.6 Caracterizacion mecénica

[11.6.1 Ensayos de tension

Las probetas tipo V obtenidas del método de extrusion-inyeccién fueron acondicionadas a
24.5°C y 40% de humedad relativa, posteriormente fueron ensayadas en una maquina tipo
Universal (Figura 3.12) con una celda de carga de 5000 N y dimensiones maximas de ancho
de probeta de 50 mm de ancho y velocidad de 30 mm por minuto, siguiendo la norma ASTM
D638y ASTM ES8.

Figura 3.12 Maquina Universal Lhomargy DY 22

[11.6.2 Ensayos de flexion

Las pruebas de flexion se realizaron con condiciones ambientales de 35% de humedad
relativa y a una temperatura de 25.2°C en una maquina tipo Universal (Figura 3.12)
siguiendo la norma ASTM D790-03, con un sistema de carga de tres puntos aplicado a una
viga simplemente apoyada, compatible dentro del limite de tension del 5.0% de estos

métodos de prueba.
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IV. Resultados y discusion

IV.1. Caracterizacién microestructural

IV.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los difractogramas de rayos-X (DRX) obtenidos para polvos de almidén de maiz y de
acetato de celulosa, asi como para el espécimen termoplastico, procesado con la
formulacién A80-CA20, se muestran en la Figura 4.1. El andlisis del espécimen con mayor
concentracion de almiddn sirvié para confirmar la desestructuracién de la fraccion cristalina
por la combinacién de la temperatura y la fuerza cizallante del procesamiento. En el
espécimen A80-CA20 fue donde se lograron observar las sefiales caracteristicas de las
fases cristalinas asociadas principalmente a conjuntos paralelos de cadenas cortas de
amilopectina (50-60 A) en 26, es decir los angulos de difraccion, 14.3°, 15.1°, 17.1°, 19.8°,
22.3°y 23.9°, coinciden con los angulos reportados en la literatura por Rodriguez y col. [64]
en estudios que realizaron en almidones de cereales y tubérculos obtenidos mediante el

proceso de nixtamalizacién fraccionada.

Otros espectros similares, a los obtenidos experimentalmente, son los espectros
caracteristicos en los complejos helicoidales amilosa-lipido reportados en 26 a 13.5°, 20.8°
y 24°, este ultimo, vinculado a la forma de cristalizacién de tipo V. Esta cristalizacién es muy
comun en el proceso de retrogradacion de la amilosa (en presencia de alcoholes de cadena
larga o acidos grasos), es un particular reordenamiento estructural y consiste en un tipo de
patron caracteristico cuando se forma un complejo de inclusion o clatrato en el interior de
la hélice de la amilosa cuyas sefales se encuentran bien definidas en los angulos de
difraccion 13°, 20° y 22° [64],[35],[16].

Fue posible observar picos amplios que indican la ausencia de planos cristalograficos, es
decir, presenta ordenamientos de corto alcance, confirmando la presencia de fases amorfas
tanto en el almidon de maiz, como en las mezclas de almidon de maiz-acetato de celulosa.
Se observé un corrimiento de los picos asociados a la fase cristalina ya que el CA es capaz
de modificar la fraccion cristalina del AMT [1]. Lo anterior coincide con Frost y col. [65],
quienes observaron, que en el componente amorfo del almidén presente en diversas
peliculas (WAXY, Gelose50-Am50, Gelose80-Am80, Gelose80-Am80HP) obtenidas
mediante extrusion y analizadas por rayos-X, se presenté un débil ordenamiento de largo

alcance que, aunque no podia considerarse cristalino por definicion, si indicé que se
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estaban produciendo algunos reajustes moleculares dindmicos dentro de la fraccién de
amilosa, atribuida a una posible pérdida de agua, lo cual podria llegar a considerarse como
una forma de retrogradacion.
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Figura 4.1 Difractogramas de Rayos X para (~) almidén de maiz, (=) espécimen (A80-
CA20) y (==) acetato de celulosa

En el DRX correspondiente al espécimen de acetato de celulosa, se presentaron patrones
tipicos de un material amorfo, con bandas amplias poco definidas en 20 alrededor de los
14.6°, 16.49°, 22.68° y 34.5°. Dado que el acetato de celulosa tiene como precursor a la
celulosa, la sefial encontrada por encima de los 20° en el plano (002) es probablemente
atribuida a la red cristalina tipica de celulosa I, lo que segun Mostafa y col. [18] coincide
con lo observado en estudios realizados en biofibras de acetato de celulosa a partir de fibras

de lino y linteres de algoddn.

IV.1.2 Reflectancia total atenuada (ATR)

En la Figura 4.2 se muestran los espectros de FTIR para el almidon de maiz, el acetato de
celulosa y sus 4 mezclas intermedias. Con respecto a la zona de diagnéstico, se observo
un hombro ancho, alrededor del nimero de onda 3400 cm™, y un pico, préximo al nimero
de onda 2900 cm™, que corresponden a vibraciones de estiramiento asimétrico

caracteristicas de los grupos -OH y el enlace C-H en -CH; respectivamente, presentes en
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las unidades de anhidroglucosa de la amilosa y amilopectina, homopolimeros del almidén
de maiz, como fue reportado por Robledo y col. [66].

En el caso del espectro para el acetato de celulosa, el mismo hombro en el nimero de onda
3400 cm se presentd con menor intensidad y definicién [66]. La sefial ubicada alrededor
del nimero de onda 2900 cm™ corresponde estiramientos asimétricos de los enlaces -CH
y no presentan cambios a lo largo de las distintas concentraciones. Esta diferencia se puede

asociar a que el almidén de maiz es mas higroscopico que el acetato de celulosa [67],[16].
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Figura 4.2 Espectros FT-IR en el modo ATR en la zona de diagnostico de (=) almidon de
maiz, (==) A80-CAZ20, (=) A60-CA40, (=) A40-CA60, (=), A20-CA80 y (==) acetato de

celulosa
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El estiramiento del enlace C=0 (no celulésico) se presentd en el rango de los 1737 a 1740
cm?, tal y como se muestra en la Figura 4.3, lo que es posible considerar como resultado
del fenébmeno de interaccién entre los grupos hidroxilos del AMT y los carbonilos del CA de
acuerdo con lo hallado por Burgos y col. [68] en especimenes de almidén de yuca
procesados por extrusion y también, con lo estudiado por Xing [69] en muestras de
PPC/CAB obtenidas por mezcla en estado fundido. La sefial ubicada aproximadamente a
1650 cm™ [7] pertenece a una banda ancha de flexion tipo tijera del enlace O-H-O del agua
ligada al almidén de maiz como consecuencia de su comportamiento higroscopico (Tabla
4.1). Al parecer los modos vibracionales de las moléculas del H.O unida cambia a
frecuencias mas altas con la adicién de CA y glicerol, lo es factible que se deba a que las

moléculas de agua se estarian uniendo cada vez mas fuertemente al hidrégeno [36].

En la zona de la huella dactilar, se observaron ligeros cambios en la intensidad de las
bandas, como ejemplo, estiramientos simétricos en los enlaces sencillos C-O se observaron
en torno al nimero de onda 1150 cm?, y en el nimero de onda 1015 cm™. Es posible que
corresponda al almidén de maiz por ser caracteristica de los carbohidratos [7], esta banda
sufre un incremento en su intensidad y, al mismo tiempo, un ligero corrimiento hacia los

1027 cm™ a medida que se incrementa la concentracion de acetato de celulosa.

Segun Rindlav y col. [39], consideraron que dependiendo de la intensidad de la banda en
la regién 1075 cm™ a 1020 cm™ se puede llegar a determinar el grado de cristalizacién del
almidén de maiz, tal y como secundaron los estudios que realizaron Burgos y col. [68] en
especimenes con almidén de yuca, donde la sefial en 1024 cm™ correspondié a la
estructura tipica de la region no cristalina del almidén, que a menudo existe en el almidén

de maiz ceroso y en el almidon normal cuando estan completamente gelatinizados.

La banda 1004 cm™ correspondiente a las vibraciones de flexion C-OH [7] al parecer se
asocié con la formacién de numerosos enlaces de hidrogeno entre las moléculas de
almidon, y probablemente se origin6 de la agregacion rapida de amilosa [68],[67]. Segun
Robledo y col. [66], en las investigaciones que realizaron en mezclas termoplasticas a base
de almiddn nativo de cassava, acetato de celulosa y glicerol, procesadas por extrusion, la
transmitancia se redujo ligeramente a medida que aumento la concentracion de AMT puesto
gue este constituyente presenta mayor capacidad que el acetato de celulosa para formar
interacciones relacionadas con los enlaces —OH, ademas, consideraron que, se presento
un desplazamiento y ampliacion de la banda —OH probablemente por la presencia de una

mayor cantidad de enlaces de hidrégeno en las cadenas de AMT, asi como un
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desplazamiento en la zona del enlace C=0, lo que es posible que se deba a una alta
interaccion entre los grupos —OH del almidén y los grupos C=0 del acetato de celulosa.

Tabla 4.1 Intensidad de la sefial en las bandas FT-IR de los especimenes de almidén de

maiz, acetato de celulosa y formulaciones intermedias almidon de maiz-acetato de celulosa

Modos vibracionales A | |A80-CA20| | |JA60-CA40| | |A40-CA60( | |[A20-CA8Q| | CA |
Estiramiento enlace O-H |3500-3100| A [3500-3100|A[3500-3150|A|3500-3150(A[3550-3150( A[3500-3150 |m|
Estir.-C-H hibridacion Sp3 2918| A 2915|A 2912|A 2918|A 2921| A 2918| A
Estiramiento enlace -C-H 2851 m 2857|M 2845|m 2848|m| 2861|M 2851 |m
Ester -C=0 sp2 1740(8 17378 1737|A 1740 A 1740| A
Enlaces O-H residuales 1538(8

Flexion simétrica  -CHs3 1367(B 1367 |M
Ester C-O-C 1150( m 1148(8 1236|8B 1223 (m 1223|m 1220]A|
Estiramiento -C-O (Enlace 1015(m/A 1021|m 1021|m 1024|A 1024 A 1027|A
glicosidico  tipico  del

almidén a 1-4)

Balanceo grupos metilo 926| B 928(8 926(8 917(8 908(8 9058
Flexién balanceo -O-H 572 B 580|8 605|8 602| 8 605(B

(1) Intensidad, (A) Alta, (M) Media, (B) Baja, sp3 arreglo tetraédrico 109.5° de 4 enlaces sencillos
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Figura 4.3 Espectros FT-IR en el modo ATR, para la zona de la huella dactilar, de (=)
almidén de maiz, (=) A80-CA20, (=), A60-CA40, (=) A40-CA60, (=), A20-CA80 y (=)

acetato de celulosa [7]
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IV.2 Caracterizacion morfolégica

IV.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion morfoldgica se llevo a cabo por microscopia electronica de barrido (SEM,
por sus siglas en inglés), en un angulo de observacion perpendicular al sentido de la
inyeccion.

Las micrografias SEM presentadas en las Figuras 4.4a 'y 4.4b, corresponden al almidén de
maiz termoplastico, en ellas se observé una morfologia uniforme y lisa en la matriz, es
posible que con algunos granulos que no fueron completamente desestructurados durante
el procesamiento por extrusién-inyeccion, y en dénde se aprecié la coexistencia de las fases

cristalina y amorfa propias del polimero.

Al adicionar el 20% en masa de acetato de celulosa a la matriz de AMT, se present6 una
morfologia con moderada rugosidad en la matriz, con algunos granulos embebidos en la
fase continua, y con la presencia de algunos poros e intersticios, debido a la interaccién del
acetato de celulosa con el almidén de maiz, como se puede observar en las micrografias
de las Figuras 4.4c, y 4.4d, asi que, es posible que pueda considerarse como una

morfologia co-continua congruente con el desarrollo de cierto grado de compatibilidad [70].

La micrografia de la mezcla A60-CA40 en las Figuras 4.4e, y 4.4f, mostré un incremento en
la rugosidad, asi como también una mayor uniformidad, en comparacion con la formulacion
anterior A80-CA20, ademas, al analizar las imagenes en los diferentes aumentos, ya no fue
posible detectar la presencia de los granulos descritos en las muestras anteriores, lo que

pudo estar asociado a la disminucion de la concentracion de almidén de maiz.

Las Figuras 4.4g y 4.4h, corresponden a las micrografias SEM del espécimen A40-CA60,
éstas exhibieron un proceso de estratificacion, posiblemente como resultado de la baja
compatibilidad entre las fases de almidon de maiz termoplastico y la de acetato de celulosa,
asi como por un factible proceso de inversion de fases. Es posible que tenga relacién con
el incremento en la intensidad de las bandas 1737, 1223 y 1024 del espectro FT-IR que se
puede apreciar en la Figura 4.3, las cuales aparentemente estdn en funcion a la

concentracion de CA 'y el posible aumento de interacciones con enlaces -OH.

Esto coincidio con lo reportado en estudios efectuados en especimenes a base de almidon
de yuca-polilactida-policaprolactona por Burgos, Angulo y Gutiérrez [68], de acuerdo con
la literatura, con el aumento en la concentracion de una fase con relacion a la otra, la fase

continua termina por convertirse en fase dispersa.
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Como mas adelante se vera en la Figura 4.5, estos especimenes, resultaron poco densos
comparados con las demas probetas, y visiblemente heterogéneos. Segun Hussain y col.
[52], en una revision que hicieron de los pardmetros fisicos que rigen la (1) de polimeros
termoplasticos y compositos, asi como de la compatibilidad interfacial y técnicas de
procesamiento (moldeo por extrusién e inyeccion), encontraron que aspectos que se
podrian deducir de las diferentes morfologias como la baja densidad atomica, falta de
homogeneidad, presencia de cristalitos, pueden afectar las propiedades térmicas y/o

mecanicas.

El espécimen A20-CA80, que aparece en las Figuras 4.3i y 4.3, se mostr6 como la
morfologia cambi6é respecto a las primeras micrografias, las estructuras estratificadas
descritas para el espécimen A40-CA60 se desvanecieron, ademas, se observé un aumento
en la cantidad de poros (incremento de la densidad de defectos), los cuales estan asociados
a la ahora matriz polimérica de CA.

Finalmente, en las micrografias de las Figuras 4.4k y 4.4l, la morfologia corresponde al
acetato de celulosa, se observo una alta presencia de huecos, probablemente derivados de
la evaporacion del agua durante el procesamiento por extrusién-inyeccion, lo que coincidio
con lo que reportaron Quintana y col. [70] en experimentos a base de CA y AMT obtenidos
a través del proceso de extrusion. Es posible que la modificacion de la morfologia o de la

estructura molecular provoque variaciones en el rendimiento térmico o mecénico [52].
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Figura 4.4 Micrografias de microscopia electronica de barrido SEM del (a) y (b) almidén
de maiz termoplastico, (c) y (d) AB0-CA20, (e) y (f) A60-CA40
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Figura 4.4 Micrografias de microscopia electronica de barrido SEM del (g) y (h) A40-
CA60, (i) y (j) A20-CA80, (k) y (I) CA presenta micro-cavidades de entre 2 a 50 um

dispuestas al azar lo que coincide con micrografias de Zavastin y col. [71]
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IV.3 Caracterizaciéon térmica

IV.3.1 Técnica Laser-Flash

En la tabla 4.2 se muestran las propiedades fisicas de los diferentes especimenes en
funcibn de su composicién. Estos parametros fueron utilizados para el célculo de
conductividad térmica por medio de la técnica de Laser-Flash. Uno de esos parametros fue
la densidad (p), es decir el cociente entre la masa (m) y el volumen (V), la cual es una
propiedad intensiva capaz de definir especificamente a los materiales.

La variacién en la densidad probablemente obedecié a los cambios en la fraccidbn masica
de almidon de maiz, acetato de celulosa y glicerol en cada formulacién, lo cual es
consistente con los estudios realizados por Robledo y col. [66], en mezclas termoplasticas
a base de almidén nativo de cassava, acetato de celulosa y glicerol, procesadas por
extrusion, quienes consideraron que el espesor, el gramaje y la densidad de las muestras
se relaciona con la composicién y las condiciones de procesamiento, asi como a los

cambios en la morfologia observados por SEM discutidos anteriormente en la seccion IV.2.1

Tabla 4.2 Pardmetros para la obtencion de las propiedades térmicas

Porcentaje de CA

Nombre del Masa Largo Ancho Espesor |Densidad
espécimen [ar] [cm] [cm] [cm] [gricm?]
A 0.34+0.03 | 1.12+0.004 | 1.01+0.004 | 022+0.004 | 1.34+0.01
A80-CA20 0.33+0.03 | 1.14 +0.004 | 1.07 £ 0.004 | 0.20+0.004 | 1.40+0.01
A60-CA40 0.32+0.03 | 1.13+0.004 | 1.12 +0.004 | 0.20 +0.004 | 1.26 +0.01
A40-CA60 0.32+0.03 | 1.20 + 0.004 | 1.01 +0.004 | 0.21 +0.004 | 1.26 +0.01
A20-CA80 0.31+0.03|1.15+0.004 | 1.01+0.004 | 0.21+0.004 | 1.30+0.01
CA 0.31+0.03 | 1.15+0.004 | 1.02 +0.004 | 0.21 +0.004 | 1.27 +0.01
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Figura 4.5 Valores de densidad de los especimenes en funcion de la concentracion de

acetato de celulosa
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Segun la FAO, andlisis fisicoquimicos realizados al almidon de maiz (A) en 2007, mostraron
que el (A) cuenta con una densidad promedio de 1.56 gr/cm?, mientras que el acetato de
celulosa (CA) tiene una densidad promedio de 1.30 gr/cm?®y el glicerol 1.26 gr/cm® lo que
coincide con los resultados experimentales obtenidos en este trabajo y que se muestran en
la Figura 4.5. En esta figura, se observo que la adicion de 20% en masa de la fase dispersa
de (CA) a la fase continua de almidén de maiz incremento6 el valor de su densidad, sin
embargo, para el resto de los especimenes, cuando la presencia de acetato de celulosa
super6 el 40%, los valores de densidad cayeron por debajo de los valores obtenidos para
los especimenes de AMT, lo que concuerda con los resultados obtenidos por SEM, donde
las micrografias, de las Figuras 4.4 (g) y (h), muestran morfologias con caracteristicas
menos compactas y homogéneas, y que podria estar asociado a la disminucién del
porcentaje de la fraccibn mas densa (AMT respecto al CA), es decir, a la progresiva
disminucion de la fase cristalina, y a la naturaleza porosa del acetato de celulosa, cambios
gue también se observaron en la variacién de las intensidades de las bandas y sefiales en
los andlisis DRX y FTIR de las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3, posiblemente debido a que entre
menor sea la concentracion de AMT, habra menor numero de interacciones
intermoleculares de enlaces de hidrégeno y la atraccion de las cadenas adyacentes
disminuira provocando estructuras menos compactas y densas [66].
La difusividad térmica (a) mide la tasa de cambio con la que un material varia su
temperatura al ser expuesto a una fuente de calor, al igual que la densidad, en general, se
trata de una propiedad distintiva de los materiales y esta relacionada intimamente con la
constante de proporcionalidad especifica (k), densidad (p) y calor especifico (Cp) a través
de la ecuacioén 4.1:

x=k/pCp Ec. 4.1

Por lo tanto, podemos considerar que, la difusividad térmica de los materiales resulta
directamente proporcional a la constante de proporcionalidad especifica (k) e inversamente
proporcional a su capacidad calorifica volumétrica (producto de p y Cp). Los materiales
aislantes poseen un bajo coeficiente de difusion térmica (a), los metales uno muy alto y los
gases una a casi nula por su bajo (k) y su escasa (p). Lo que nos lleva a deducir que las
propiedades amorfas intrinsecas del acetato de celulosa, como su densidad (p), la cantidad
de defectos estructurales, presencia de interfases, interacciones intermoleculares, cadenas
laterales, etc. son capaces de afectar la conduccién de la energia calorifica al ir
incrementando su concentracion en las mezclas poliméricas con almidon de maiz

termoplastico.
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Figura 4.6 Valores experimentales de difusividad térmica de las mezclas en funcion de la
concentracion de acetato de celulosa

Como se puede observar en la Figura 4.6, so6lo el espécimen A40-CA60 presento valores
de difusividad térmica (a) menores que las otras formulaciones, incluyendo a los blancos
de almidén de maiz y acetato de celulosa, esto fue posiblemente derivado de la baja
adhesion interfacial entre el acetato de celulosa y el almidén de maiz termoplastico,
reduciendo la capacidad de la difusiébn de la energia térmica puesto que promueve la
dispersién tipo frontera-fonén, tema descrito anteriormente en la seccién 11.3.1 Figura 2.10
[6].

Estos resultados pueden tener relacion con el tipo de morfologia estratificada que el
espécimen A40-CA60 presentd en las micrografias SEM de las Figuras 4.4 (g) y (h)
considerando que es posible que estas capas o laminas deriven de defectos y espacios,
gue impidan que los modos normales de vibracién conduzcan la energia térmica de manera
eficiente con respecto al resto de los especimenes.

A diferencia, el resto de las formulaciones donde la interface permitié6 una menor dispersiéon
debido a la compatibilidad que hubo entre las 2 interfaces, los valores experimentales

resultaron muy similares entre si.
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Figura 4.7 Valores experimentales de capacidad calorifica (Cp) de las mezclas en funcién
de la concentracion de acetato de celulosa

En la Figura 4.7 se puede observar que, en general, los valores de (Cp) no mostraron un
comportamiento atipico con respecto a las demas formulaciones. El espécimen A40-CA60,
mostré un aumento la (Cp) con respecto al valor para el acetato de celulosa, sin embargo,
este no present6d diferencias estadisticas, puesto que se encuentran dentro del error
experimental, que permitan afirmar que tuvo un comportamiento diferente al de los demas
especimenes incluyendo al almidon de maiz termoplastico. Es decir, que la capacidad
calorifica que describe a estos sistemas es practicamente la misma para los seis
especimenes, los resultados experimentales para todas las mezclas poliméricas
propuestas presentaron minimas variaciones en la habilidad que presentan para almacenar
calor al momento de llegar a las zonas de transiciones térmicas. Esto a pesar de que, sin
tomar en cuenta en error experimental, se observd que los especimenes con mayor
densidad de almidén de maiz, con 1.34+0.01 gr/cm3, mostraron una (Cp) de 1.96 J/°K, a
diferencia de la formulacién A40-CA60 la cual tuvo una densidad promedio de 1.26+0.01
gr/lcm® y una (Cp) mas alta de 2.13 J/°K. Lo anterior es consistente con el criterio de que la
(p) mantiene una relacion inversa con la (Cp) y una relacion directa con la masa molar, es
decir, que se almacenard mayor cantidad de energia mientras mas cantidad de atomos
vibrando existan en el sistema.

Por ejemplo, de acuerdo con la norma ASTM C1784-13, se llevo a cabo la medicion de flujo
de calor en un equipo Laser Comp FOX50, para las pruebas de (L) y capacidad térmica

especifica (c) del concreto. La (A) y la (c) son dos de las propiedades intrinsecas mas
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importantes de un material de construccion. Como se describié anteriormente en la seccion
[1.3.1, la conductividad térmica describe la capacidad de un material para conducir calor
(Figura 4.8), y la capacidad calorifica (Cp) indica cuanta energia térmica se absorbe o libera
de un sistema cuando existe un diferencial de temperatura y masa. La capacidad de calor
especifica o propiedad de almacenamiento térmico generalmente se prueba con un
calorimetro, y, se puede definir como la cantidad de energia necesaria para cambiar la
temperatura de 1 kg de la sustancia en 1°C. La capacidad calorifica especifica (c) que se

lleva a cabo a presion constante (Cp) se determina mediante la ecuacién 4.2:

Cp=Q/m-AT Ec. 4.2

La energia suministrada a un espécimen no solo causa un aumento de la temperatura, sino
también la expansién térmica. Sin embargo, la expansion de objetos solidos y fluidos es tan
pequefia que se considera despreciable [72]. La capacidad calorifica (Cp) en los polimeros
se encontrara siempre en funcion de los grados de libertad, es decir, de la movilidad de las
cadenas y de la energia que se acumule durante el proceso de calentamiento, esto no es
mas que el cociente que existe entre el flujo de calor (cantidad de energia) y la tasa de

calentamiento (diferencial de temperatura por unidad de tiempo).

En la Figura 4.7 se puede observar como a medida que se incrementé la cantidad de
acetato de celulosa hasta llegar a la formulacion A60-CA40, la capacidad de
almacenamiento fue disminuyendo gradualmente, no obstante, a partir de la posible
inversion de fases [68], en la muestra A40-CA60, la capacidad calorifica aumenté, casi al
punto de alcanzar los valores necesarios para mostrar un comportamiento estadisticamente
distinto al resto de los especimenes, lo que posiblemente se debié a que ahora la fase
continua es el CA y la fase dispersa el AMT, al parecer los polimeros poseen una mayor
(Cp) cuando alcanzan la Ty que cuando estan por debajo de ella y los enlaces secundarios

tienden a ser mas débiles que el movimiento térmico molecular.

Al realizar el presente analisis térmico, fue posible obtener, a través del software Linseis de
32 bits bajo los sistemas operativos Microsoft® Windows®, los valores de capacidad
calorifica (Cp) de los diferentes especimenes. Estos valores de (Cp) se asociaron con los
valores experimentales de densidad y finalmente, se calculé la conductividad térmica (1)
como se puede apreciar en la Figura 4.8 y en la Tabla 4.3, donde también aparecen los

valores teoricos resultado de la aplicacién del modelo matematico semi empirico de la regla
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de las mezclas (Voigt-Reuss). Se observd que los valores experimentales difieren
significativamente de los valores tedricos en sus dos sistemas (serie y paralelo). El valor de
(A) para el almidon de maiz present6 un error mayor que para el resto de las formulaciones,
inclusive, este espécimen en particular al parecer sufrié algun tipo de alteracion en su
estructura al someterse a la técnica Laser-Flash, aun cuando esta es una técnica no
destructiva. Dos de las formulaciones, A60-CA40 y A40-CA60, presentaron valores que
sugieren que son diferentes respecto a los demas especimenes incluyendo a los materiales
control (AMT y CA), graficamente fue evidente como sus valores decrecieron a medida que
se adicion6 CA a la matriz del AMT. Por tratarse de materiales multifasicos, era de
esperarse que se obtuvieran estos valores experimentales, debido a que la (1) depende del
namero de fases presentes en el sistema y la razon es que las diferentes interfaces son
capaces de modificar la velocidad de transferencia de energia [6] ya que la compatibilidad
es imperativa para lograr la miscibilidad, situacion no deseable para el caso de materiales

que requieran contar con propiedades de aislantes térmicos [70].

Tabla 4.3 Valores resultantes de la prueba laser-flash a temperatura ambiente (22.9°C)

Nombre del Regla de las mezclas (L. inf.) Regla de las mezclas (L. sup.) | R. experimentales
especimen K [W/m°C] K [W/m°C] K [W/m°C]
A 0.280 0.280 0.28 £ 0.04
A80-CA20 0.276 0.276 0.25+0.01
A60-CA40 0.272 0.272 0.21+£0.01
A40-CA60 0.268 0.268 0.22 £0.01
A20-CA80 0.260 0.264 0.24 £ 0.01
CA 0.260 0.260 0.26 £ 0.01

0.32

0.30

0.28

0.26

AW/m°C]

0.24

0.22

0.20

0 20 40 60 80 100

Porcentaje de CA
Figura 4.8 Conductividad térmica (1) de las mezclas en funcién de la concentracion de

acetato de celulosa, valores teoricos limite superior (L.S.) y limite inferior (L.1.)
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En general el rango de valores de conductividad térmica (A) en los materiales es muy
amplio. Si estableciéramos una comparacion entre materiales aislantes, por ejemplo, la
espuma de poliuretano (0.026 W/m°C), cuya estructura, baja densidad y alta presencia de
celdillas (vacios que atrapan el aire semi seco), impiden la conduccion de energia calorifica
por conveccidn [27], con materiales mas conductores, por ejemplo, metales como el cobre
(389 W/m°C), se establece una relacion aproximada de 1:14961, lo evidencia la gran
diferencia que existe entre uno y otro.

Si esta misma relacion la realizamos solamente para los materiales que se utilizan en la
industria de la construccion, especificamente con los materiales aislantes térmicos, esta
relacién disminuye a tan solo 1:135 [73], es decir, que las diferencias de la conductividad
térmica entre los materiales de este tipo ya no resulta tan grande.

En la Figura 4.9 se puede observar el comportamiento que sigue el parametro de
conductividad térmica (L) respecto a las diferentes densidades (p) de los especimenes,
tomando los valores de las Tablas 4.2 y 4.3 y, aplicando estas relaciones que involucran a
dichos parametros (A y p), es posible pensar que la densidad de los materiales esta
relacionada directamente con la capacidad de conducir energia térmica, esto debido al tipo
de arreglo atomico que poseen, a las discontinuidades, densidad de defectos,
compatibilidad interfacial, existencia de grupos laterales, conformacion de redes y a las

interacciones intermoleculares [74].

0.29
008 ¥=0.2508x-0.084 A
R°=0.2934

0.27
g 0.26 oCA
g 1
© 0.25 d
k! ] A80-CA20
S 0.24 5 A20-CA80
‘g |
T 0.23
8 ]

0.22 + @ A40-CA60

0.21 4 @ A60-CA40
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Figura 4.9 Modelo de regresion para los polimeros Ay CA, y sus mezclas. (La diferencia

entre los valores de intrinsecos de conductividad térmica resulté muy pequefia)

84



Segun Hussain y col. [52], en una revision que hicieron de los pardmetros fisicos que rigen
la (\) de polimeros termoplasticos y compositos, asi como de la compatibilidad interfacial y
técnicas de procesamiento (moldeo por extrusion e inyeccidn), consideraron que, la
conductividad térmica estimada a partir de una regla de las mezclas, corre el riesgo de
sobrevaluarse debido a que en la introduccion de nuevas interfaces, imperfecciones,
impurezas y fallas en el sistema compuesto pueden aumentar la dispersion del fonén y

reducir la velocidad del transporte térmico desde el limite superior teérico estimado.

IV.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Tabla 4.4 y Figura 4.10 aparecen los valores de flujo térmico para los distintos
especimenes. Se pueden apreciar ligeras transiciones que se relacionan con las de
segundo orden (Ty) para los especimenes control y para las formulaciones intermedias,
observando que a medida que se adicion6 acetato de celulosa (CA) la temperatura de
transicion vitrea (Ty) se incremento y, por ende, su capacidad calorifica (Cp). Los valores
de (Ty) para todos los especimenes se encontraron por encima de la temperatura de trabajo
gue fue establecida en los 25°C, lo que indic6 que los materiales mantendrian un
comportamiento vitreo en esas condiciones de operacion.

Los resultados experimentales coinciden con lo reportado por Aydin e llberg [36], quienes
realizaron investigaciones con peliculas a base de mezclas poliméricas de alcohol
polivinilico y almidén de maiz, con diferentes plastificantes (manitol, xylitol, 1-4 butanediol)
obtenidas por el método de casting, y encontraron que no se puede observar una (Tg) tan
clara para el almidon, la causa podria ser debido a su naturaleza amorfa e higroscopica.
Segun la literatura la ausencia de su (Tgy) puede deberse a cadenas amorfas rodeadas por
dominios cristalinos, presencia de humedad, reticulaciones fisicas que inhiben los
movimientos de los segmentos de la cadena amorfa o presencia de fases inter-cristalinas
[36].

Las probetas estandarizadas que contenian almidon de maiz presentaron una transicion de
primer orden (Tnm), que se fue desvaneciendo conforme se incrementé la concentracion de
acetato de celulosa, es decir, al disminuir la fraccion volumétrica semicristalina 'y a la accion

del plastificante.

85



Tabla 4.4 Valores de transiciones térmicas (Tg) para DSCy TMA

Nombre del espécimen| TMAT, DSC T,
[C] [C]
A 31 35
A80-CA20 35 41
AB60-CA40 41 42
A40-CA60 44 40
A20-CA80 41 41
CA 81 40

LI AL B B RN BN B BN LI RN B R B
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Temperatura (°C)

Figura 4.10 Termogramas, en el rango 60°C a 200°C, de los especimenes (=) almidén
de maiz termoplastico, (=) A80-CA20, (=) A60-CA40, (=) A40-CA60, (=) A20-CA80 y
(==) acetato de celulosa

IV.3.3 Analisis termo mecanico (TMA)

En la Figura 4.11 se observé el comportamiento dimensional de cada uno de los
especimenes en funcién de la temperatura. Los cambios en la sefial posiblemente indican
la presencia de la temperatura de transicion vitrea (Tg), a partir de la cual se manifiestan
con mayor intensidad los grados de libertad en las cadenas poliméricas.

El rango de temperatura de confort humano esta estimado entre 18°C a 28°C [75]. Para la
ciudad de Oaxaca los valores promedio anuales son, Tmax30.4°C y Tmin. 13.6°C, oscilacion

térmica 16.8°C, velocidad del viento 1.8 m/s, radiacién total 682.5 Kwh/m? y humedad
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relativa de 65.6% [76]. Segun la CONAGUA [37], la temperatura promedio anual en el 2018
fue de 23.9°C, la Tmax. fue de 30.4°C y la Tmin. de 17.4°C, por lo que estos datos sirvieron
para determinar la temperatura de trabajo en 25°C [37].

20 4 (41°C) (81°C)

-20 4

CTE [um]

40 4

-60 4

-80 4

0I1IOI2IOI3I0I4I0I5I0I6IOI7IOI8I0I9IOI1(I)0I110
°C

Figura 4.11 Transicion vitrea y variacion dimensional en funcion de la temperatura para

los especimenes (=) almidon de maiz termoplastico, (=) A80-CA20, (=) A60-CA40,

(=) A40-CA60, (=) A20-CAB0 y (=) acetato de celulosa

Los valores de temperatura de transicidn vitrea, asi como los coeficientes de expansion
térmica lineal (CTE) que aparecen en la Tabla 4.5, se calcularon considerando que el
material opere en las temperaturas promedio en los valles centrales de Oaxaca en su limite
inferior a 17°C, promedio a 25°C y en el limite superior a 35°C, para posibles aplicaciones
en el sector de la construccién. Los valores obtenidos del andlisis termo mecéanico (TMA)
se trataron de acuerdo a la norma E 2113-04, D-696 y E-831-14 para la obtencién del
coeficiente de expansién térmica (CTE), el error y la longitud real.

El coeficiente de expansion térmica (CTE) en los especimenes a la temperatura de trabajo
referido en Tabla 4.5, en general aumenté cuando se incremento la cantidad de CA. Por
debajo de la temperatura de trabajo se aprecia una mayor estabilidad dimensional. Las
probetas fabricadas con acetato de celulosa tienden a una mayor estabilidad dimensional,
gue las de almidén de maiz termoplastico, como resultado de la naturaleza higroscépica

del polimero y de su plastificacion.
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Tabla 4.5 Calculo de CTE, factor de correccion y error por imprecision

Temperatura limite superior a 30°C
% de CA Lo AL AT o Software Al real
[m] [um] [°C] [um/m°C] (pm]
O * * * * *
20 0.0040 0.4568 10 12.44 £ 0.25 0.72 +0.01
40 0.0039 1.7370 10 45.14 + 0.90 2.74+0.05
60 0.0041 2.3800 10 58.57 + 1.17 3.75+0.08
80 0.0041 2.1020 10 52.49 + 1.05 3.31+0.07
100 0.0040 27710 10 69.69 + 1.40 4.37 £ 0.09
Temperatura elegida de trabajo a 25°C
0 0.0039 0.4202 10 15.72 + 0.32 0.66 + 0.01
20 0.0040 2.3920 10 62.50 + 1.25 3.77 £ 0.08
40 0.0039 2.5460 10 66.34 + 1.33 4.01+0.08
60 0.0041 2.8720 10 70.69 + 1.42 4.53 + 0.09
80 0.0041 2.9990 10 73.24 + 1.47 4,73 +0.09
100 0.0040 2.9700 10 74.64 + 1.50 4.68 + 0.09
Temperatura limite inferior a 17°C
0 0.0039 2.7610 10 72.25+ 1.45 4.35+ 0.09
20 0.0040 3.1350 10 79.34 + 1.59 494 +0.10
40 0.0039 2.9840 10 77.06 £ 1.55 471+ 0.09
60 0.0041 3.1240 10 76.65 + 1.54 4.93+0.10
80 0.0041 3.5680 10 87.46 +1.75 5.63+0.11
100 0.0040 3.2030 10 80.77 £1.62 5.05+0.10

* Nota: Para el espécimen control de AMT a una temperatura de 30°C (limite superior), los
parametros no permitieron realizar el calculo, debido a que la temperatura necesaria para

el procedimiento fue muy cercana a la (T,) de aproximadamente 31°C.

IV.3.4 Analisis termo gravimétrico (TGA)

Las curvas DTGA para el almidén de maiz, el acetato de celulosa y sus diferentes mezclas,
que aparecen en la Figura 4.12 y Tabla 4.6, mostraron las etapas de degradacion térmica
para el almidén de maiz termoplastico y acetato de celulosa plastificado en una atmosfera
oxidante. Se encuentran asociadas a la presencia de agua una vez que se alcanzan 70°C,
y, a la volatilizacion del plastificante después de los 200°C [46], lo que coincide con la
temperatura de descomposicion, de 213°C para el glicerol y de 309°C para el almidén,
reportada por Schlemmer D. [77], en estudios que realiz6 con mezclas de poliestireno-

almidon de maiz obtenidas por casting.
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Es probable que, dos eventos vinculados con la descomposicion de la amilosa y la
amilopectina, se presentaran alrededor de los 250°C y los 300°C respectivamente [78],[79],
cabe resaltar que estos ultimos dos datos se aproximan mucho a los hallados por Tian H. y
col. [31], quienes investigaron en mezclas de alcohol polivinilico-almidon-montmorillonita,
obtenidas mediante el procesamiento en estado fundido, donde refieren la temperatura de
degradacion para las macromoléculas de almidon fue en el rango de 290°C a 370°C.
Aproximadamente a los 358°C se observd otro evento de degradacién térmica,
probablemente relacionada con las cadenas de acetato de celulosa [80], lo que es
congruente con lo encontrado por Zavastin y col. [71], quienes trabajaron con mezclas de
acetato de celulosa-poliuretano obtenidas por proceso de separacion, y determinaron una
temperatura inicial de degradacion para el CA alrededor de 323°C y una temperatura final
de degradacién en aproximadamente 383°C.

Finalmente, se encontrd el inicio del proceso de degradacion de los residuos poliméricos
en un amplio rango que oscilé entre los 344°C a los 417°C dependiendo de la formulacion.
Todo indica que se presenta un ligero aumento en la temperatura de descomposicion de
las cadenas poliméricas del CA cuando esta presente el AMT, debido a que el sistema
descompone primero a las cadenas de almidén contribuyendo a una mayor estabilidad
térmica del material [78].

Lo anterior corresponde a lo reportado por Mendes y col. [16], en estudios realizados en
mezclas poliméricas de AMT-chitosan obtenidos por extrusion, en donde describen como
el AMT exhibi6é una pérdida de peso en los rangos de temperatura, 25°C-250°C, vinculada
al agua adsorbida, 160°C-500°C a la evaporacion del glicerol, y 500°C-600°C a la

descomposicion de residuos en una atmésfera oxidativa.

Tabla 4.6 Concentrado de valores de las etapas de degradacion

Nombre
del
espécimen

Tg

Evaporacion
inicial y final
de agua

Volatilizacién
de
plastificante

Descomposicién
de cadenas de
amilosa

Descomposicion
de cadenas de
amilopectina

Descomposicion
de cadenas de CA

Descomposicion
de residuos

r°d

[°c

[°c

°d

°d

°d

°d

A
A80-CA20
A60-CA40
A40-CA60
A20-CA80
CA

42
41
43
40
40
41

82a
93 a
78 a
70 a
73 a
80 a

142
148
149
170
155
149

274
275
288
269
267

316
317
320
325
357

358
360
360
362
358

344
393
401
409
412
417
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Figura 4.12 Primera derivada de las curvas termo gravimétricas de los especimenes (+)
almidén de maiz termoplastico, (=) A80-CA20, (=) A60-CA40, (==) A40-CA60, (=) A20-
CA80 y (=) acetato de celulosa

La curva derivada DTGA, en la Figura 4.11, representa la velocidad de pérdida de masa.
Los picos en esta curva identifican los eventos de descomposicion y la sefial maxima
representa la temperatura para la cual el cambio es mas rapido. Se observé que el nUmero
de etapas de degradacién coincidi6 con el contenido relativo de los constituyentes
especificos en cada espécimen incluyendo el agua y el glicerol utilizados para su
plastificacién, quienes precisamente promueven esta clase de degradacion en etapas.

El nimero de etapas de degradacion en las mezclas poliméricas esta relacionado con el
contenido de AMT [77]. Podemos decir que, a la temperatura de trabajo propuesta de 25°C,
todos los especimenes resultaron con un grado de estabilidad térmica que disminuye
ligeramente a medida que aumenta la concentracion de CA.

Los resultados experimentales fueron muy similares con los reportados por Robledo y col.
[66], en estudios que efectuaron en mezclas termoplasticas a base de almidon nativo de
cassava, acetato de celulosa y glicerol, procesadas por extrusién, donde encontraron los
siguientes eventos térmicos derivados de los analisis TGA: a 100°C pérdida de agua, 180°C
pérdida de glicerol, 200°C desacetilacién de celulosa, 306.7°C degradacion de amilosa,
327.3°C degradacion de la amilopectina, y en el rango de 353.9°C a 374°C descomposicion

de acetato de celulosa.
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IV.4 Caracterizacién mecanica

En la Figura 4.13 se muestra el conjunto de curvas de esfuerzo-deformacion de las distintas
formulaciones, en donde se observd que el aumento en la concentracion de acetato de
celulosa en la mezcla repercute en el incremento de la propiedad de tension cuando éste
se da en la misma direccién en la que se llevd a cabo el proceso de extrusion-inyeccién. Se
aprecio que el material fabricado transité de un comportamiento ductil (region de fluencia
amplia), no resistente y no tenaz a un comportamiento fragil (region de fluencia

despreciable), no tenaz y resistente [81] a medida que se adicioné CA.

80 4
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70 Rigido,Resistente, no tenaz

60 - Resistente y tenaz
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40

30

Esfuerzo(mPa)

Poco duros, poco resistente, no tenaz

Zona que refiere comportamiento fragil

20 H
Zona plastica

10 Zona que refiere comportamiento ductil
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Figura 4.13 Resumen de curvas esfuerzo-deformacion ensayos de tension de los
especimenes () almidén de maiz termoplastico, (=) A80-CA20, (=) A60-CA40, (=)
A40-CA60, (=) A20-CA80 y (==) acetato de celulosa

IV.4.1 Comportamiento a tensién

El grado de compatibilidad en mezclas binarias se suele tomar como punto de referencia a
la Ley aditiva de mezcla o también conocida como “regla de las mezclas”, definida como Y,
= XiYi + X2Y2, donde se considera a la fraccion masica o volumétrica y se relaciona con la
propiedad de interés [4] para calcular posibles predicciones. Estas ecuaciones
matematicas, en este caso, predicen que el valor de las propiedades del médulo de
elasticidad (E) o de conductividad térmica (), estard comprendido entre un limite superior
Ec = Em(1 — @) + Ep® (Ec. 3.3) y un limite inferior Ec = EpEm/Ep(1 — ©) + Em® (Ec. 3.4),

planteados con anterioridad en la seccion 11.7.
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En la Tabla 4.7, se presentaron los valores tedricos y experimentales de los especimenes
para el médulo de elasticidad o médulo de Young (E), y valores experimentales para el
esfuerzo maximo (omax) y elongamiento (€), donde se observé que la adicion de mas del
40% en masa de acetato de celulosa a la fase continua de almidon de maiz termoplastico
provoco un incremento del mdédulo de Young de 1053.88% y del esfuerzo maximo de
718.21% respecto al control de AMT (Figura 4.12), mientras que, como se esperaba, en el
caso del porcentaje de elongacién (€) se presentd un decremento del 96.52% respecto al
control AMT, comportamiento que continué a medida que se agregé el CA (Figura 4.14).
Este comportamiento se puede atribuir a las interacciones intermoleculares que se
presentaron en las interfaces de los constituyentes de los especimenes. De acuerdo con
los experimentos efectuados por Quintana y col. [70], en peliculas fabricadas con acetato
de celulosa y alcohol polivinilico obtenidas por extrusién, se reportaron valores para el
modulo de Young de 1387+21 mPa, esfuerzo a la rotura 36.6+0.1 mPa y elongacion de
56+6% [70], en cambio, para el almidén de yuca, el médulo de Young se reporté en 2458
mPa, el esfuerzo maximo 0.456 mPa y una densidad de 1.4 g/cm®(Meneses, J., et al 2008).
Segun Xing y col. [69], y posteriormente, Raghvendra Kumar y col. [22], quienes estudiaron
diferentes biomateriales (almidén y celulosa), asi como sus propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas, observaron que el almidén era un material fragil y que present6 bajas
propiedades mecénicas, pero cuando se mezclé con otro polimero, con mejores
propiedades, estas propiedades mejoraron con respecto a los materiales de origen. En este
mismo sentido, Aydin e llberg [36], quienes realizaron investigaciones en peliculas a base
de mezclas poliméricas de alcohol polivinilico y almidon de maiz con diferentes
plastificantes (manitol, xylitol, 1-4 butanediol) obtenidas por el método de casting, también
consideraron que los productos a base de almidon presentan varias desventajas, tales
como fragilidad, fuerte caracter hidréfilo, propiedades mecénicas pobres y una limitada
capacidad de procesamiento que acotan sus aplicaciones en la ingenieria de materiales, y
que, para subsanar esto se deben mezclar con otros polimeros degradables sintetizados.
Por lo anterior, es posible que, en el caso de este experimento, el incremento en las
propiedades mecanicas tras la adicion de CA, como en el caso de la resistencia maxima
(Figura 4.15), sean consecuencia de valores intrinsecos mas altos del acetato de celulosa
(o max 85.94 mPa), en comparacion con los valores del control de AMT (o max 3.13 mPa), asi
que el CA actué como un agente de refuerzo mecanico [82],[83].

Un ejemplo de material usado en el sector de la construccion es la espuma de poliuretano,

posee un modulo de Young (E) de 11.77 mPa, que si lo comparamos con el valor
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experimental obtenido para el espécimen A40-CAG60, resulta aproximadamente 39.08 veces
menor, por lo que este material mecanicamente resultaria adecuado para sustituirlo en
aplicaciones como material aislante térmico siempre y cuando su desempefio se lleve a

cabo en el rango de la temperatura de trabajo.

Tabla 4.7 Resultados obtenidos para los ensayos mecanicos a tension para los parametros

de mdédulo de elasticidad (E), esfuerzo maximo (Omax) Y elongacion (€)

Nombre del E (Mpa) O max (Mpa) € (%)
espécimen
Limite Inferior | Limite superior | R. Experimentales R. Experimentales R.Experimentales
A 43.65 43.65 43.65 +3 .40 3.13 +0.12 100.24 £ 0.43
A80-CA20 676.48 54.38 19.59 + 9.47 4,56 +0.33 36.87 £ 0.59
A60-CA40 1309.32 90.21 39.66 + 8.63 7.16 +1.48 11.13 £ 0.88
A40-CA60 1942.15 135.32 460.02 +26.18 22.48 +3.01 3.49 + 0.43
A20-CA80 2574.99 253.17 1914.35 +180.13 4432 +4.64 2.92 £ 0.65
CA 3207.82 3,207.82 3207.82 +65.47 85.94 +3.83 4.80+0.13
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Figura 4.14 Prueba a tension, moédulo de Young (E) en funcion a la concentracion de

acetato de celulosa. Prediccion limite superior (L.S.) y limite inferior (L.1.)

Tomando en cuenta los resultados experimentales es posible notar que el parametro de la
resistencia a la traccién resultdé muy sensible a los posibles defectos en la interface y por
esta razon es que solo en las tres primeras formulaciones se present6 un ligero desajuste
respecto a los valores tedricos del modelo en serie de Reuss. El modelo supone una fase
dispersa con pardmetros propios de las particulas tales como longitud, didmetro y
orientacion lo que no se cumple en la mezcla polimérica propuesta. Los valores

experimentales para el modulo de Young (E) obtenidos para los especimenes A40-CAG60,
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A20-CA80 y CA, resultaron, como se esperaba en la prediccion, dentro de los parametros
teoricos superior e inferior, lo anterior se puede observar en la Tabla 4.7 y Figura 4.14.

El almidén de maiz y el acetato de celulosa al parecer no presentaron una alta interaccion
entre ellos y por consecuencia tampoco una buena compatibilidad entre sus fases, es
probable que por los parametros de temperatura ya que estas mismas mezclas se han
procesado a 200°C con resultados aceptables [66]. Este comportamiento, al menos para el
almidon de maiz termoplastico, coincide con lo reportado por Mendes y col. [16], quienes
realizaron experimentos con mezclas poliméricas termoplasticas basadas en almidén de
maiz y chitosan con 24% de glicerol obtenidos por extrusién, y que obtuvieron valores para
las propiedades mecanicas de especimenes de AMT en cuanto a la resistencia a la traccion

de 2.1+0.3 mPa, mismos que resultan inferiores a los valores experimentales obtenidos

para el control de AMT y que fueron de 3.13+0.12 mPa.
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Figura 4.15 Comportamiento del esfuerzo maximo (Gmax) €n la prueba a tensién en

funcién a la concentracion de acetato de celulosa

También se evalué el parametro de porcentaje de elongacion (€) (Figura 4.16), que
proporcioné informacién sobre el comportamiento ductil de los materiales control y las
formulaciones intermedias, ya que a medida que se adiciond CA la elongacién disminuy6
un 96.52% respecto al control de AMT [38].
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Figura 4.16 Comportamiento de la elongacién en la prueba a tensién en funcion a la

concentracion de acetato de celulosa

De acuerdo con Mendes y col. [16], los valores reportados de elongacion para los
especimenes de AMT fueron de 69+16%, mismos que resultan inferiores a los valores

experimentales del espécimen A40-CA60 cuya elongacién fue de 100.24+0.43%.

IV.4.2 Comportamiento a flexion

En la Figura 4.17 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacién resultado de su
oposicién a ser deformado cuando se aplica una fuerza en sentido perpendicular al sentido
de la inyeccidn. Este andlisis confirma la tendencia que mostraron las curvas del analisis
por tension de la Figura 4.12. El aumento en la cantidad de acetato de celulosa en la mezcla
con AMT increment6 el modulo de elasticidad y el esfuerzo maximo a la flexién. EI material
fabricado transité en las primeras tres formulaciones de un comportamiento ddctil, poco
resistente y poco tenaz a un comportamiento fragil, no tenaz y resistente caracteristico del
acetato de celulosa [81].

Es importante sefialar que, en el ensayo para los especimenes A, A80-CA20 y A60-CA40,
la prueba no alcanzé a concluirse debido a que el material era muy ductil y el software del
equipo al detectar nula resistencia detenia el proceso. Comparando las graficas de

esfuerzo-deformacion, para las pruebas de tension y de flexion, se observé que existen
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similitudes en el comportamiento mecanico de los especimenes. Los valores entre las dos
pruebas fueron distintos, pero esto posiblemente se debid a la orientacion de las particulas
por el flujo en el proceso de extrusion-inyeccion.

Esfuerzo (mPa)

10 I 15 I 20
Deformacion (%)
Figura 4.17 Resumen de curvas esfuerzo-deformacion ensayos de flexion de los
especimenes (-) almidén de maiz termoplastico, (==) A80-CA20, (=) A60-CA40, (=)
A40-CAB0, (=) A20-CA80 y (==) acetato de celulosa

La Tabla 4.8 presentan los valores de los ensayos a flexién para las mezclas y los
materiales control. En general, el médulo de flexibn aumenté con la adicion de acetato de
celulosa.

Tabla 4.8 Resultados de la prueba a flexién

Nombre del = OFEmax
espécimen [mPa] [mPal]
Resultados Experimentales Resultados Experimentales

A 243.17 £ 25.75 10.80 +£0.90
A80-CA20 169.18 + 34.29 5.73 £0.25
A60-CA40 339.51 + 50.39 7.42 +0.36
A40-CA60 981.92 + 65.57 16.22 £0.64
A20-CA80 1802.43 + 275.58 30.05 +3.98
CA 3196.43 + 73.11 77.02 +3.62
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Figura 4.18 Comportamiento del modulo de elasticidad en la prueba a flexion en funcion a
la concentracion de acetato de celulosa

Los valores experimentales para la muestra A40-CA60 mostraron que es diferente a los
demdas especimenes, presentd un incremento en el modulo de elasticidad y en el esfuerzo

maximo a la flexion (Figuras 4.18 y 4.19).
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Figura 4.19 Comportamiento de resistencia a la flexion en funcion a la concentracion de

acetato de celulosa
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IV.5 Conclusiones

La presencia de un 40 y 60% de acetato de celulosa en almidén de maiz termoplastico
modifica las propiedades térmicas y mecdénicas, cuando son comparados con las
propiedades de los polimeros termoplasticos base. La formulacion A40-CA60 mostroé un
decremento en la conductividad térmica en los andlisis laser-flash, esto posiblemente se
debe a la sustitucion de grupos OH en las cadenas laterales, derivando en un aumento en
la dispersion del fondn, como fue observado en los analisis FT-IR. El espécimen A40-CA60
mostré una morfologia con una alta densidad de defectos y esto se refleja en la disminucion
en los valores de conductividad térmica. El andlisis termogravimétrico (TGA) evidencio
estados de termo-degradacion en concordancia con los constituyentes de cada uno de los
especimenes considerando que todos ellos son multifasicos.

A través de las pruebas de tensién y flexion, se mostré que la adicion superior al 60% en
masa de acetato de celulosa en almidon de maiz termoplastico fue responsable del
incremento del moédulo de elasticidad en 1053.88% Yy la resistencia maxima a la rotura
respecto al espécimen de almidon de maiz. Se observé que los valores experimentales
difieren significativamente de los valores tedricos en sus dos sistemas (serie y paralelo) del
modelo predictivo de Voigt-Reuss, pero, para el caso del médulo de elasticidad, las
formulaciones con mayor concentracion de almidéon de maiz presentaron un ligero
desajuste al limite inferior del modelo semi-empirico, asociado a la morfologia uniforme que
presentan, a diferencia de las formulaciones con mayor concentraciébn de acetato de
celulosa, en las cuales se observa estratificaciones y porosidad.

Se puede concluir que la presencia de la fase amorfa de acetato de celulosa en la matriz
polimérica de almidon de maiz termoplastico si modific6 las propiedades térmicas y
mecanicas de la matriz y, por lo tanto, que el material resulté ser viable para el reemplazo
de materiales tradicionales que operen en ese rango de conductividad térmicay que

requieran un desempefio mecénico mayor que los aislantes térmicos tradicionales.
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