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| . INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es aportar nuevos conocimientos sobre las
caracteristicas estructurales de compuestos de polimeros biodegradables reforzados con
fibras naturales. Dicho conocimento permitird disefar materales compuestos, capaces de
proporcionar propiedades adecuadas seqin el tipo de aplicacion. En particular se ha
considerado el uso de estos materiales para envasar almentos, en virtud de la necesidad
impuesta por requlaciones internacionales que exigen envases biodegradables, por ejemplo
para las frutas y verduras orgénicas, de las cuales Argentina es un destacado productor
mundhal.

Dado que los polimeros biodegradables, tanto sintéticos como naturales, tienen un costo
mucho mayor que los plasticos petroquimicos, la combinacién con fibras naturales de bajo
costo tiene por finalidad generar un matenal apto para envases a un costo competitivo en el
mercado. Como todo material destinado a vsarse en envases alimentarios, existen requisitos
minimos que deben cumplir tanto el disefio como el material para poder ser de utilidad. En el
caso particular de los envases biodegradables, tanto la matriz como la carga deben ser
degradadas por microorganismos, resultando no sélo en un material con mejores
propliedades que sus constituyentes y econdmicamente rentable sino, y principalmente,
saludable para el medio ambiente.

El desarrollo experimental del presente trabajo y su posterior andlisis tienen como
objetivo particular estudiar compuestos de matrz polimérica biodegradable de origen
bacteriano reforzados con fibras naturales de canamo. Mas especificamente el trabajo se ha
centrado en estudiar la zona de interfase generada entre la matriz y el refuerzo, ya que ésta
influye significativamente en las propiedades mecanicas del compuesto. Un amplio
conocimiento del comportamiento de la interfase, principal agente de la transferencia de
cargas, permitirda optimizar las propiedades mecanicas de los compuestos. Ademas, se ha
estudiado como afecta la radiacién y a las propiedades de matrices poliméricas de origen
natural, pues proporciona un método convenente para esterilizar envases almentarios o
irradiar alimentos dentro de sus propios envases, evitando asi la contaminacién microbiana y
extendiendo su tiempo de conservacion.

Conviene ademas citar en esta seccién bibliografia actualizada que aporta informacién

relevante para el tema tratado en la presente tesis, mencionandose asi los siguientes
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trabajos: Biocomposites based on renewable resource: Acetylated and non acetylated
céllvlose cardboard coated with polyhydroxybutyrate, \.P. Cyras, Ma. 5. Commisso, A.
Vazquez. Polymer 50 (2009) 6274-6280: Bio-composite of bacterial poh/(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate) remforced with vegetable fibers, E. Zini, M. L.
Focarete, |. Noda, M. Scandola, Composites Science and Technology, 67 (2007) 2085~
2094, Bodegradable composites based on flaxjpolyhydroxybutyrate and its copolymer with
hydroxyvalerate, N.M. Barkoula, S.K. Garkhalla, T. Peys, Industrial Crops and Products, 3 |
(2010) 34-42;Transcrystaline structures of poly(l-lactide), N. Ninomiya, K. Kato, A.
Fupmori, T. Masuko, Polymer, 4& (2007) 4874-48862; Folymer Transcrystalimty mn
Composites, R. J. Young, M. Heppenstall-Butler, Encyclopedia of Materials: Science and
Technology (2008) 7535-7540; Thermal and crystallization studies of short flax fibre
reinforced polypropylene matrix composites: Effect of treatments, A. Arbelaiz, B. Fernandez,
J.A. Ramos, |, Mondragon, Thermochimica Acta, 440 (2006) ||1-121: Folymer
Spherultes, D. C. Bassett, Encyclopedia of Materals: Science and Technology (2008)
Pages |-10: Froduction of natural fiber reinforced thermoplastic composites through the vse
of polyhydroxybutyrate-rich biomass, E. R. Coats, F. J. Loge, M. P. Wolcott, K. Englund, A.
G. McDonald, Original Research Article Bioresource Technology, 99 (7) (2008) 2680-
2686.
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2. FUNDAMENTOS

2.1 POLMEROS BIODEGRADABLES

Para definir un polimero biodegradable previamente es necesario entender qué es un
proceso de biodegradacion. En general, un proceso de biodegradacién es un proceso
natural en el que sustancias quimicas complejas se convierten en sustancias quimicas mas
simples, en un ambiente determinado y a través de ciclos elementales tales como el del
carbon, el del nitrégeno y el del azufre. En dicho proceso, microorganismos y enzimas juegan
un rol central.

En particular, para que un polimero sea considerado biodegradable debe sufrir un cambio
significativo en su estructura quimica, tal como la ruptura de los enlaces de su cadena
principal, y dwvidirse en moléculas de menor peso molecular que puedan ser asimiladas por
microorganismos. Este proceso debe ocurrir bajo condiciones ambientales especificas de
humedad, temperatura y disponibilidad de oxigeno. La ruptura de los enlaces puede deberse
a fuerzas quimicas, biolégicas ylo fisicas, pero indefectiblemente al menos uno de los pasos
del proceso de degradacion debe ser través del metabolismo de organismos naturales, tal
como micoorganismos o enzimas. Mas aun, el cambio en la estructura quimica del polimero
debe modificar ciertas propiedades inherentes al maternal, medidas por métodos estandar.
Seqgin cvanto tiempo tarde en cambiar su estructura quimica y qué propiedades varien, el
material correspondera a una determinada clase dentro de alguna clasificacién de polimeros
biodegradables. Dichas clasificaciones también los pueden agrupar segin alguna propiedad
que caracterice al conunto, como por ejemplo su composicién quimica, método de sintesis,
método de procesamiento, aplicaciones o importancia econoémica.

Una clasificaciéon de polimeros biodegradables 0til para identificar a los materales
vtiizados en este trabajo es la representada en la Figura 2.1. La misma clasifica los
polimeros biodegradables sequn su origen en dos grandes grupos: polimeros naturales
provenientes de fuentes naturales y polimeros sintéticos elaborados a partir del petréleo
crudo. luego cada grupo esta compuesto por subgrupos distribuidos seqin su férmula

quimica.
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Polimeros Biodegradables

Polimeros de origen natural Polimeros de origen sintético

: i Poliésteres alifaticos V) o
Proteinas (gelatina, G Poliésteres aromaticos

caseina, gluten de trigo, {acujo poliglicolico, o mezcla de polimeros
lana y seda) policaprolactona)

Polisacaridos (almidon,
celulosa, lignina, quitina)

Poliésteres sintetizados
por monc’:mer‘os bio- modificadas
derivados (acido
polilactico)

Poliésteres producidos Poliolefinas

por microorganismos o
plantas (PHAs)

Polivinilalcoholes

Polimeros varios
(elastomeros naturales,
compuestos)

Lipidos (aceites de
origen animal o vegetal)

Figura 2.1 Clasificacién de polimeros biodegradables de origen natural [1].

Las matrices polméricas de los materiales compuestos estudiados en el presente trabajo
se clasifican seqin su origen como polimeros provenientes de fuentes naturales, mas
precisamente como poliésteres biodegradables llamados polihidroxialcanoatos (PHAs),

producidos por microorganismos.

2.1.1 Polhidroxialcanoatos

Una caracteristica distintiva de estos poliésteres ademis de su biodegradabilidad, es
que son de origen bacteriano. Sélo ciertas bacteras producen PHAs porque es la forma que
tienen de almacenar carbono para luego usarlo como fuente de energia. Para que lo
produzcan y almacenen necesitan estar bajo condiciones de estrés nutricional, esto es, un
ambiente donde haya exceso de carbono pero falta algin otro nutriente, como nitrégeno,
oxigeno u otro elemento esencial para el desarrollo bacteriano. Ante esta falta de nutrientes
la bactera comienza a acumular hidratos de carbono como reserva energética mediante la
polimenizacion de estas pequefias moléculas, proceso que se manfiesta gracias a la

presencia de enzimas que actian como catalizadores. Dentro de la bacteria, los PHAs se
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acumulan en gréanulos (Fig. 2.2). Estos granulos ademds de acumular el polimero contienen:
acidos grasos y agua, para impedir que el polimero cristalice mientras esta almacenado:
proteinas, que sirven como matenal estructural; enzmas, para sintetizar el PHA; vy
depolimeraza, para degradarlo en monémeros cuando necesite ser usado como fuente de
energia. La composicién quimica del PHA, el peso molecular y el tamafio del granulo van a
depender del tipo de bacteria que lo produce y de las condiciones en las que crece [2].
Seqin las condiciones de fermentacion y las fuentes de carbono con las que se alimenten
producirdn distintos tipos de PHAs, con sus correspondientes propiedades [|,3]. Esta es
una de las mayores potencialidades de los PHAs, ya que almentando a la bacteria con las
sustancias apropiadas se puede obtener una ampla varedad de polimeros con

caracteristicas propias, itiles para emplearlos en diversas aplicaciones.

Figura 2.2 Micrografia de delgadas secciones de células PHB 4 de R eutropha recombinante
conteniendo grandes cantidades de P(3HB-co-5 mol% 3HHx). La barra representa 0.5 um [4].

Como todos los polimeros, los polihidroxialcanoatos (PHAs) son macromoléculas
formadas por repeticion de unidades quimicas pequenas y simples denominadas monémeros.
En este caso los monémeros son los 3-hidroxialcancatos, Un alcanoato es una molécula de
cadena lineal formada por carbonos e hidrégenos con un  grupo carboxilo en un extremo, y
un grupo hidroxilo (OH) en el tercer carbono, antes denominado posicién beta, que los
convierte en B o 3- hidroxialcanoatos. El grupo hidroxilo de un monémero se une al grupo
carboxilo de otro por medio de un enlace éster formando los llamados poliésteres. Su

férmula quimica general es:
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lli O
|
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Figura 2.3 Férmula quimica general de polihidroxialcanoatos.

Lo que diferencia a los distintos PHAs es la naturaleza del radical R. Si este radical es
sustituido por un grupo metilo el PHA es el poli-3-hidroxibutirato (PHB). Este polimero tiene
propiedades similares al polipropileno, entre las cuales se destacan su alta cristalinidad,
bliocompatibiidad y biodegradabilidad, siendo su principal desventaja su fragilidad [3], y su
dificultad para ser procesado industriaimente ya que la temperatura a la que se funde es muy
cercana a la temperatura a la que comienza a degradarse. Su temperatura de fusion (T,) es

de 180 °C aproximadamente y su temperatura de transicion vitrea (T,) de 5 °C [5].

CHs 0

|
NS O—CH—-CH,— Crryrv
/n

Figura 2.4 Férmula quimica del poli-3-hidroxibutirato.

Un PHA que tiene mejores propiedades mecanicas que el PHB es el copolimero aleatorio
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), también de origen bacteniano, donde el
mayor volumen del radical valerato confiere al copolimero mayor flexibiidad y menor
cristalindad que el PHB. Esto hace mas facl su procesamiento porque funde a menor
temperatura (T,~165°C y T,~2°C), y lo convierte en un polimero menos fragil que el PHB,

mantemendo sus propiedades de biocompatibilidad y biodegradabilidad [ver Resultados].

C H 3

M 0 a0
, 2
NP O —CH—CH,— C —O0—CH—-CH,—C + \/

n

Figura 2.5 Férmula quimica del poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato).
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Otra manera de tener un polimero con mejores propiedades mecanicas que el PHB es
mezclandolo con otro polimero que también sea biocompatible y biodegradable, asi se
obtiene un polimero con las principales ventajas del PHB pero mas dictil. Una de las mezclas
posibles se logra con poli (e-caprolactona) (PCL). Este polimero también es un poliéster
biodegradable pero no es de origen natural sino sintético; el cual tiene una temperatura de

fusién T, alrededor de los 60 °C y una T, de -60 °C aproximadamente.

0 } d 4 “\‘

- - Il
Catalizado PV VaVE ) [(_‘H7 — C nf\ 2V
n r + calor v g

\ J
" Jn

€ - Caprolactona
Poli — (e-caprolactona)

Figura 2.6 Férmula quimica de la sintesis de poli (e-caprolactona) con calor como catalizador.

2.1.2 Biodegradacion

Una de las principales propiedades de los PHAs es su biodegradabilidad. Hay varios
caminos por los que un polimero puede degradarse en el ambiente, entre los cuales se
encuentran la biodegradacion, la fotodegradacion, la oxidacién y la hidrélisis. Es importante
destacar que, a diferencia de lo que sucede en los procesos de degradacidn, en la
biodegradacion lvego de que el polimero se fragmenta en sustancias de menor peso
molecular los productos no quedan en el ambiente por un periodo significativo de tiempo,
sino que, cuando se los coloca en ambientes bioactivos tal como el compost, se fragmentan
hasta convertirse en dioxido de carbono y agua bajo la accién de microorganismos.

Hay dos pasos principales en el proceso de biodegradacion. El primero implica la
depolimerizacion o ruptura de cadena (clivaje) para convertirla en oligémeros, y el segundo
es la mineralizacion de estos polimeros de bajo peso molecular. En general, el primero ocurre
fuera del microorganismo e involucra la accién de endoenzimas y exoenzimas, y el sequndo
sucede intracelularmente. Estas enzmas son producidas por los microorganismos donde, las
exoenzimas son capaces de degradar secuencialmente la cadena principal de los polimeros a
partir de sus grupos terminales, y las endoenzmas son capaces de degradar los polimeros
aleatoramente a lo largo de su cadena principal. Una vez que ocurre la depolimerizacion se

forman fragmentos oligoméricos de pequefio tamaiio que luego son transportados hacia el
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interior de los microorganismos donde son mineralizados. Esto significa que dichos
fragmentos se convierten en biomasa, minerales, agua, CO,, CH., y N,.

El principal requerimiento para que se pueda iniciar el proceso de biodegradacién es que
la cadena polimérica tenga enlaces quimicos que sean susceptibles a la hidrélisis enzimética o
a la oxidacion. El grupo quimico funcional mas comin con estas caracteristicas es el grupo
éster. Otros factores que también afectan la velocidad de biodegradacion son la
hidrofobicidad/hidrofilicidad, — ramificacion,  cristalimdad.  morfologia, peso  molecular,
estereoquimica y flexibiidad de la cadena. Otro requermiento en el proceso de
biodegradacién es que existan microorganismos apropiados para sintetizar las enzimas
especificas, requeridas para depolimerizar y mineralizar el polimero. Puede que se necesiten
dos microorganismos distintos, uno para que produzca exoenzimas y otro, endoenzmas.
Ademas los microorganismos deben poder vivir en el medio donde se quiere biodegradar el
polimero, incluyendo rango de temperatura, humedad, tipo y nvel de sal, oxigeno
(dependiendo si la biodegradacion es anaerdbica o aerébica), traza de metales, pH, potencial
redox, flyjo o establidad ambiental, y presién. S no se tienen bien austados estos
parametros la biodegradacion se puede lentificar o incluso detener. Los principales modos

de biodegradacién son:

L] or microorganismo hongos
9 4
bacterias

®  POr ENZIMAS =—————yp MECANISMOS ENziMaticos de ?oxudaadn

hidrélisis

El principal mecanismo de degradacion de los poliésteres i vivo es la hidrélisis a una
velocidad muy lenta, donde hay ruptura de cadenas del polimero; mientras que la
degradacion en ambientes bioactivos ocurre por la accion de microorganismos.

Asimismo, existen diversos factores que afectan la biodegradacién de un polimero, entre

ellos los principales son [€]:

e la estructura del polimero
¢ la morfologia del polimero
e el peso molecular del polimero

e factores fisicos o quimicos, como la radiacién o tratamientos quimicos

2.1.3 Materiales compuestos




VERONICA |, MEGA - 2. FUNDAMENTOS -

Los denominados materiales compuestos son aquellos formados por la combinacion de
materiales individuales: metales, polimeros y ceramicos, que conservan su identidad quimica.
Constan de una fase discontinua llamada refuerzo, de la que dependen principalmente las
propiedades mecanicas, y una fase continua llamada matriz, responsable de la resistencia
térmica y ambiental del matenal que engloba al refuerzo y hace del materal una estructura
monolitica.

La eleccion del tipo de matriz estd condicionada fundamentalmente por la temperatura de
serviclo, pudiéndose utilizar matrices metalicas, ceramicas o polméricas. Se utilizan matrices
no poliméricas cuando la temperatura, la resistencia o alguna otra propiedad deseada o
condicién de operacion mpide el uso de matrices poliméricas. Sin embargo los compuestos
de matrices poliméricas son los de mayor utilizacién industrial ya que pueden formar
compuestos con propiedades mecanicas que igualan o exceden las de compuestos con
matrices metalicas pero proveen un material de peso mucho menor y mas facll de procesar.
Ademas, la combinacién de resistencia mecanica y procesabilidad de estos compuestos
permite que aquellas estructuras, que en general deberian ser hechas a partir de varias
partes metdlicas fabricadas por separado, puedan ser moldeadas en una sola pieza,
produciendo una estructura que requiere menores esfuerzos y costos de produccién.

El matenal de refuerzo puede tener forma de granulos o fibras, estas iltimas son los
elementos de refuerzo por excelencia. Las fibras tienen capacidad para soportar las cargas y
la matriz se encarga de distribuir las tensiones y homogeneizar las deformaciones, haciendo
del compuesto un sdlido compacto. Se usan generalmente fibras de carbono, de vidrio, de
aramida y naturales dervadas de la celulosa.

Las matrices poliméricas pueden ser termoplasticas o termoestables. En general se
utihzan polimeros termoplasticos en compuestos con fibras muy cortas y a medida que la
longitud de las fibras aumenta la tendencia es uvtilizar polimeros termoestables.

Es importante tener en cuenta que entre la fibra y la matriz se desarrolla una zona de
interfase’ delimtada por una interfaz fibra-matriz, que juega un rol significativo en el
comportamento mecanico y la resistencia de los materiales compuestos.

La seleccion del tipo de matriz y la fibra de refuerzo, la interfaz e interfase fibra-matriz y
su proceso de produccion influyen decisivamente en las propiedades finales del producto

que se desea obtener con el material compuesto desarrollado.

! Interfaz es una regién bidimensional existente entre la fibra y la matrz. /nterfase es una zona de
transicion de naturaleza heterogénea tridimensional con propiedades particulares, diferentes a las de
la fibra y la matriz. En los compuestos de polimeros semicristalinos reforzados con fibras, la interfase
generada entre la matriz y la fibra es la zona transcristalina.

( )
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La gran ventaja de desarrollar materales compuestos con matrices de polimeros
biodegradables reforzados con fibras naturales reside en la obtencién de un materal
compuesto totalmente biodegradable, Otil para la fabricacion de diversos productos, como
envases alimentarios, lo cual ewita la contaminacién ambiental generada por el desecho de
articulos derivados de plasticos de origen petroquimico. Ademéas, como los elevados costos
asociados a la produccién de esta clase de polimeros restringen el desarrollo masivo de
productos competitivos, resulta mas que atractiva la opcidn de preparar materiales
compuestos reemplazando parte del polimero por otro material renovable, abundante,
econémico, biodegradable y capaz de conferirle muy buenas propiedades mecanicas al

conjunto, como son las fibras naturales.

2.2 MORFOLOGIA

A diferencia de las sustancias de bajo peso molecular, los polimeros semicristalinos al
solidificar presentan dos dominios: uno cristalino, donde las cadenas moleculares se pliegan
reqularmente para formar cristales poliméricos, y otro amorfo, donde las moléculas estan
desordenadas.

En particular, a la estructura generada en la zona cristalina, se la puede caracterizar a
nivel atémico, definiendo una celda unitara con dimensiones en la escala del nanémetro.
También se pueden distinquir estructuras denominadas lamelas de cadena plegada, cuyo
espesor ronda los diez nanometros y cuyas dimensiones laterales son de varios micrones.
Finalmente, en una escala de micrones a milimetros, es posible observar la existencia de
superestructuras particulares, conocidas como esferulitas.

En esta seccion se presentan las caracteristicas morfolégicas de los matenales
poliméricos estudiados, las cuales estan determinadas por sus condiciones de cristalizacion.
Ademas, se describe el proceso de fusidn de dichos polimeros semiscristalinos, destacando
las diferencias respecto al proceso que se manifiesta en los cristales de sustancias de bajo

peso molecular.
2.2.| Celda unitaria

El método de difraccién de rayos X de gran angulo es sumamente Gtil para determinar el
arreglo atémico de un cristal, y permite obtener los parametros de la celda unitara de los
cristales. La estructura molecular y cristalina del PHB natural épticamente activo, analizada
por este método, tiene una celda unitaria ortorrémbica cuyos parametros de red son

a=5.76A; b=13.20A; y ¢=5.96A, con el grupo espacial P2,2,2, (D,*), donde pasan dos
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moléculas por celda [7-9]. Las cadenas moleculares adoptan una configuracién de hélice
levégira 2,, donde el periodo es de 5.96A (eje ¢) [8,9], tal como se ilustra en la Figura
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Figura 2.7 Estructura cristalina del PHB natural épticamente activo [7].

Empleando la técnica de difraccion de rayos X en el caso del PHBV se detectaron dos
formas de crstales, demostrando que el copolimero presenta el inusual fenémeno de
1sodimorfismo [8,9]. Segin la cantidad de unidades de hidroxvalerato (HV) el copolimero
cristaliza con la estructura de red del PHB o con la del PHV, que también es una celda
unitaria ortorrémbica con grupo espacial P2,2,2, (D;%), pero con parametros de red
a=9.52A; b=10.08A; y €=5.56A. Hasta un 40% mol de HV aproximadamente las
moléculas del PHV pueden acomodarse en la red ortorrémbica del PHB, pero al superar este
porcentaje la estructura de red de PHB se transforma en la red del PHV [8,9]. En este
trabajo de tesis, el PHBV utiizado tiene un | 2% p/p de HV, por lo que las unidades de HV
se acomodan manteniendo la estructura de red del PHB [ O].

En el caso de la mezcla de PHB con PCL, cada uno mantiene sus dimensiones de celda
unitaria, siendo la celda unmitaria de la policaprolactona ortorrémbica con grupo espacial
P2,2,2, (D:Y) eon parametros de red a=7.475\; b=4.98A; y c=17.05A tal como lo
muestra la Figura 2.8, determinado por difraccién de rayos X y electronica [I 1,12]. Las
cadenas se empaquetan en una estructura no planar, desviandose de la forma completamente
extendida, donde las secuencias de CH, son planares pero el plano de los dtomos de los

grupos éster se inchina levemente hacia el eje de la cadena.
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Figura 2.8 Estructura cristalina de la poli(e-caprolactona) [I |].

2.2.2 Modelos de la estructura del cristal

Continuando con la descripcion de las caracteristicas de los polimeros semicristalinos, si
en vez de analizar la intensidad de rayos X en funcion del dngulo 26 se estudian los anillos de
difraccion de Bragq, se observan anillos caracteristicos de una fase cristalina pero no bien
defindos como sucede en los cristales simples, sino anchos y difusos. Nuevamente el fondo
difuso sugiere la coexistencia de una apreciable zona amorfa con la cristalina, y por el ancho
de estos anlllos de difraccion resulta que el tamano del cristal raramente excede algunos
cientos de angstroms [ | 3].

Seqin la teoria de difraccién de rayos X, este ensanchamiento puede deberse a cristales
muy pequenos o a la presencia de defectos. Sin embargo los patrones de difraccién de los
polimeros son muy débiles y no permiten discriminar entre estas dos posibilidades. A raiz de
estas observaciones, se han sugerido dos modelos para representar la estructura de los
cristales poliméricos:

I) Micela con flecos (fringed micelle): intermolecular.
2) Cadena plegada (chan folded): intramolecular.

El prmero presenta ciertas Imitaciones al momento de analizar la cinética de nucleacién,

por lo que se lo aplica casi exclusivamente para la denominada cristalizacién fria que se

produce a temperaturas préoximas a la de transicién vitrea [ | 4].
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El modelo de cadena plegada fue propuesto por Keller [15] a partir del andlisis de
espectros de difraccién de rayos X obtenidos por la cristalizacién de un polimero en
solucién. Alli vio que las cadenas moleculares se ubicaban perpendiculares a las caras planas
de los cristales, y como el espesor de los cristales era de unos cientos de angstroms y las
moléculas tenian una longitud de mil angstroms aproximadamente, suginé que la configuracién
mas probable era el plegamiento de las cadenas. Asi, este modelo propone como estructura
del cristal polmérico. que las macromoléculas se pliegan y entran nuevamente en el cristal
que se esta formando. generando asi un cristal de cadena plegada con re-entrada
adyacente. También considera el caso en el no se trate de una re-entrada adyacente sino
que la misma cadena forme parte de otro plegamiento en el mismo v otro cristal, o que no
sean plegamientos ajustados sino que los codos donde se pliegan estén mas bien flojos.
Surgen asi distintas varnantes del modelo de cadena plegada [ 3], esquematizadas en la
Figura 2.9. Es mas probable que el tipo de estructura donde los codos que se pliegan estan
flojos, se desarrolle cuando la moviidad molecular sea alta. De i1gual manera el modelo de

cadena plegada con defectos se ajusta mas a la evidencia experimental que el de micela con

flecos [ 14, 1 6€].
4 m
¢ d
Figura 2.0 Variantes del modelo de cadena plegada (a) con re-entrada adyacente; (b) tipo

tablero; (c) con codos flojos con re-entrada adyacente y (d) una combinacién de varias
caracteristicas.

2.2.2 Lamelas

A los cristales que se observaron por difraccién de rayos X, luego de la cristalizacion del
polimero en solucion, se los denominé lamelas, y con las evidencias experimentales como
base, se adopto el modelo de cadena plegada como su estructura cristalina caracteristica.

Las lamelas son estructuras finas y planas y su tamafio, forma y reqularidad van a
depender de las condiciones de cristalizacién tales como el solvente, la temperatura y la

velocidad de crecimiento. Con frecuencia, su forma es de una geometria simple, reflejando la
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geometria de las celdas unitarias. Si el polimero cristalizé en solucién formara lamelas
denominadas cristales individuales o monocristales. Por el contrario, si cristalizé a partir del
polimero fundido las lamelas se agregan con miltiples orientaciones, formando sistemas
multilamelares. En general tienen un espesor de |00 A, aunque eso depende de la
temperatura a la cual cristalizé, y =1 se efectud algin tratamiento de recocido posterior.
Habitualmente se engrosan por el crecmiento en espiral de lamelas adicionales originadas
por dislocaciones de hélice.

La Figura 2.10 es un esquema de una lamela de forma piramidal, donde se distinguen la
celda unitaria, las caras de crecmiento, las fronteras del sector de crecimiento. la
orientacién dominante de plegado, la superficie plegada, la cilia, los codos. un plegamiento
con re-entrada adyacente, la conformacién de hélice o z19zaq de las cadenas moleculares y

las direcciones cristalograficas a, by c [17].

Fronteras del sector

Onentacién de de crecimento
plegamento dominante Celda umtana
Superhce plegada \‘ T i | ¥—— o
_—
‘ (
/ % (
- \ e Ciha
s X

45 ¥ -~
TR
% Re-entrada adyacente
Longitud de plegamiento P\
11 0 }Carasdecrecrmuento

(=10 nm) Conformacién de cadena, {
helicodal 0 ng-zag \
b

Figura 2. 10 Representacidn esquemidtica de la estructura de un cristal de cadena plegada [17].

2.2.4 Esfterulitas

Prosiguiendo con la descripcion de la morfologia de los polimeros cristalizados a partir
del fundido por calor, y considerando bajas presiones de procesado, a partir de las lamelas
se formaran entidades tridimensionales mas complejas que idealmente tendran forma esférica,
denominadas esferultas. Estas representan la fase cristalna del polimero que crece a

expensas del fundido amorfo. Cabe aclarar, sin embargo, que la cristalizacion esferulitica no
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es exclusiva de los materales polméricos sino que también fue observado en muchas
sustancias organicas € inorganicas de alta viscosidad y/o en presencia de impurezas.

Las evidencias expermentales obtenidas por microscopia electrénica indican que las
esferulitas estan formadas por una organizacion de lamelas bidimensionales, que por medio
de dislocaciones de hélice generan lamelas extras a partir de una lamela central, siendo éste
el principal proceso para rellenar los espacios intermedios. Asi la cristalizacién se extiende
por el crecmiento de lamelas individuales que emergen radialmente desde el centro de las
esferulitas, y que en algunos polimeros, como en los poliésteres aqui utilizados, a medida
que se alejan del centro van rotando en forma peridédica. En las esferulitas de PHB, los
cnistales lamelares de PHB crecen radialmente apilandose. El eje cristalografico a emerge
rachalmente desde el centro, con los ejes b y ¢ rotando alrededor de él; debido a la torsion
de las lamelas de PHB, las esferulitas muestran tipicamente una textura con bandas cuando
se las observa entre polanzadores cruzados [4]. La Figura 2.1 | muestra esquematicamente
como se ubicarian las lamelas en las estructuras tridimensionales denominadas esferulitas, y

su torsion reqular al emerger desde el centro.

Superflcneﬁ con plegamientos

‘m Ramificacién de las lamelas

Figura 2.1 1 Esquema de la ubicacién de las lamelas emergiendo radialmente
desde el centro de la esferulita [17].

Seqgin las condiciones de cristalizacion se pueden obtener esferulitas de PHB de varios
micrones y hasta de milimetros de didmetro. Aprovechando esta ventaja, Barham obtuvo
patrones de difraccion de rayos X de areas seleccionadas de las esferulitas para deducir la
orientacion de los ejes cristalinos dentro de las mismas [5]. En la Figura 2. 1 2 se grafican los
ejes cristalograficos sobre una esferulita, y un diagrama donde se ve la orientacién de las

moléculas de PHB en la celda unitaria.
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Figura 2.12 A la derecha se observa una esferulita de PHB que tiene los gjes cristalograficos
superpuestos; y a la 1zquierda un diagrama de la ubicacion de las moléculas de PHB en la celda unitaria
[5].

Cuando se observan las esferulitas con un microscopio éptico de luz polarizada se
aprecian anillos claros y oscuros concéntricos. Esto se debe a los giros de las lamelas al
emanar del centro de las esferulitas. Como hay diferencia entre los indices de refraccion en
las direcciones paralela y perpendicular de las lamelas, las rotaciones provocarian zonas que
permiten el paso del haz de luz y otras zonas que quedarian oscuras. Este proceso se
representa en la Figura 2.1 3.

(Crecimiento)
Direccién radial

(Crecimiento)
Direccion radial
Centro de la

esferulita & Oscuro ¥ Claro Oscuro

v Torsién de la lamela

Figura 2.13 Esquema de la generacién de bandas concéntricas claras y oscuras
por la posicién de las lamelas [| 8].

En la micrografia de la Figura 2. | 4 se pueden ver estos anillos concéntricos, donde en el
seno del polimero fundido (fondo oscuro) hay dos esferulitas de PHBV que crecieron
isotérmicamente a 85°C durante & minutos aproximadamente. Como se utilizaron
polarizadores cruzados se forma un patron de extincién a lo largo de los ejes de los
polarizadores, que es la clasicamente llamada cruz de Malta. Se utiliza un microscopio éptico
de luz polarzada para observar las superestructuras tridimensionales desarrolladas durante la

cristalizacion porque los cristales poliméricos son materiales birrefringentes.
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Figura 2.14 Esferulitas de PHBV creciendo isotérmicamente, a 85°C, en el seno del polimero
fundido. Se observan las bandas claras y oscuras alternadas, y la cruz de Malta.

2.2.5 Otras estructuras

Cuando el polimero cristaliza a partir del fundido a bajas presiones se desarrolla una
morfologia esferulitica y, dependiendo de sus condiciones de procesamiento, como la
temperatura de cristalizacién, la velocidad de enfriamiento, el tipo de nucleacién primaria y el
grado de subenfriamiento, variaran el grado de cristalinidad y el tamafio de las esferulitas. S
en vez de bajas presiones se uvtilizan altas presiones y bajos grados de enfriamiento se forma
una estructura denominada “shish kebab”, mostrada en la Figura 2.15, donde se distinguen
porciones de lamelas apiladas (kebabs) unidas por una columna central de cadenas relativa
pero no totalmente extendidas con un grado significativo de defectos (shish). Se puede
observar esta morfologia tipo shish kebab por ejemplo cuando una solucién de polimero
diludo al |% es cristalizada mientras se revuelve constantemente, generando asi un campo
de fuerzas externas.
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Figura 2.15 Esquema de una estructura “shish kebab™ generada a altas presiones y bajos grados de
subenfriamiente [1 9].

A su vez, dentro del rango de altas presiones hay dos tipos evidentes de estructuras

para alta y baja presion, las cuales se representan en la Figura 2. 16, comprandolas también
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con la estructura esferulitica para bajas presiones. Los shish kebabs de altas presiones
producen apillamentos planos de lamelas, mientras que en los otros las lamelas centrales

estan retorcidas.

Folimero Folimero Polimero Polimero
funircio funfido fundido fundido

\ /

(e gl

Esferulitas Lamelas Lamelas
centrales centrales

[Presién]

o
>

Figura 2.16 Esquema de (a) una estructura esferulitica, y de dos tipos de estructura “shish kebob”,
(b) a bajas y (c) altas presiones. La presién aplicada al polimero fundido aumenta de 1zquierda a
derecha en la figura [ ] 2].

Ademas, para el caso de altas presiones y polimeros de bajo peso molecular, pero
dependiendo también de las condiciones de cristalizacion como el grado de subenfriamiento,
puede surgir una estructura denominada de cadena extendida. Actualmente, si el tamafio del
cristal en la direccion de la cadena es esencialmente el mismo que la longitud de la cadena

extendida, se considera que ésa es la estructura de equilibrio de varios polimeros [ | 3,1 4].

2.2.6 Fusion de estructuras semicristalinas

Finalmente, y debido a las caracteristicas estructurales de los polimeros semicristalinos,
cuando se eleva la temperatura hasta fundirlos, se observa un comportamiento muy diferente
al proceso de fusion de las estructuras cristalinas de los compuestos de bajo peso
molecular. La principal caracteristica de la fusién de los polimeros semicristalinos es que no
tienen un punto de fusidn abrupto sino que se funden en un rango de temperaturas, debido a
que hay diferentes tamanos de unidades cristalinas y con distinto grado de perfeccién; en
general la mayor temperatura del rango corresponde a los cristales mas grandes o mas

perfectos. Sin embargo es posible distinguir una temperatura de fusién de equilibrio (T,°) que
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corresponde al punto de fusién de equilibrio de la estructura de cadenas plegadas. Para el
caso del PHB, por medio de diferentes métodos encontraron que el valor de T,° es |1 97°C
[5]. Los cristales de cadena plegada no estén en su estado de equilibrio, y a medida que la
temperatura se eleva y se acerca a su punto de fusién (T,) pueden ocurnir varios cambios
estructurales, como la reorganizacion y recristalizacion observada durante tratamientos de
recocido. En los sistemas de este tipo, la fusién ocurre cuando el cambio de energia libre
(AG) es cero, aunque el sistema no se encuentre en equilibrio, En estos casos el punto de
fusion es una medida del grado de imperfeccion del sistema metaestable, y es muy
dependiente de la historia térmica de la muestra y en particular de la velocidad de
calentamento [13]. Algunos factores mportantes que controlan la temperatura de fusién en
los polimeros son la polandad, los enlaces por puentes de hidrégeno, y la capacidad de

empaquetamiento.

2.3  CRISTALUZACION

Existen importantes razones para estudiar el proceso de cristalizacién de los matenales
poliméricos. Seqin cémo sea este proceso, el polimero desarrollard una microestructura
determinada, que definird sus propiedades mecanicas, fisicas y de biodegradabilidad. Una
forma de controlar esta microestructura, y asi diversas propiedades tales como dureza,
rigidez, permeabilidad a los gases y velocidad de biodegradacién, es controlando el proceso

de cristalizacién con los parametros de procesamiento.

2.3.1 Nucleaciéon

Hay dos diferencias fundamentales en la cristalizacién de un polimero con respecto a las
sustancias de bajo peso molecular. Una es que los cristales no crecen distribuidos
uniformemente en todo el volumen sino que lo hacen a partir de nicleos: y la otra es que el
polimero debe estar subenfriado, ya que existe un rango de temperaturas por debajo de la
temperatura de fusién en el cual el polimero no puede cristalizar,

El proceso de cristalizacién involucra basicamente dos pasos: nucleacién y crecimiento
[14].
2.3.1.1 Tipos de nucleacién

En el paso de la nucleacién se distinguen:

+ Nucleacion Primaria

Homogénea
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» Heterogénea
7 Autenucleacion
» Nucleacién Secundaria
+ Nucleacién Terciaria

+ Nucleacién Molecular

La nucleacion primana se refiere al proceso inicial de la cristalizacion donde se pasa del
estado amorfo al cnistalino, formandose los primeros cristales, como se muestra en Figura
2.17a. Cuando no existen superficies ajenas ni nicleos preformados, a esta nucleacién
primaria se la llama homogénea. Cuando existen superficies diferentes en contacto con el
fundido, se reduce el tamafio del nicleo necesario para que crezca el cristal. Esto sucede
porque la interfaz creada entre el polimero y el sustrato necesita menos energia para su
creacion que en el caso previo de nucleacién homogénea, y a este tipo de nucleacion
primaria se la denomina heterogénea. Ahora, sl la nucleacién primaria se origina en cristales
poliméricos en el seno de la fase amorfa, que sobrevivieron a una disolucién o fundido
previos, y que son quimicamente idénticos al polimero que esta cristalizando, se trata de una
avtonucleacion.

Una vez que el nicleo nicial se establece por nucleaciéon primaria (homogénea,
heterogénea o autonucleacién), el tamafio del nicleo debe crecer para volverse estable y dar
lugar a la etapa de crecmiento del cristal. Este crecimiento del nicleo puede ocurrir por
adicion de particulas cristalizables, sin embargo esta adicidén no debe aumentar su drea
superficial, sino no se podria superar la barrera de energia libre de cristalizacién [ver Anexo
I3

En el caso de una superficie cristalina molecularmente lisa, la variacién de energia libre se
minmiza i se produce la nucleacion de un nuevo cristal sobre una de las caras del ya
establecido, tal como se ustra en la Figqura 2.17b. Este proceso se denomina nucleacion
secundaria, De esta manera va a crecer sobre el nicleo primario un niclec de menor tamarno
critico, necesitando superar una menor barrera de energia libre.

La nucleacion secundaria €s un proceso mas lento que la primaria y es la que gobierna el
crecimiento del cristal. Pero un hecho interesante que se observé [14] es que una
dislocacion de hélice interceptando la superficie puede disminuir el retardo de la
cristalizacién que surge por la necesidad de nucleacion secundaria, actuando como un
continuo e indestructible nicleo secundario en la superficie del cristal.

El proceso de crecimento puede continuar por nucleacion terciana, siendo éste el caso

en el cual se comienza una nueva fila de crecimiento del cristal sobre una arista de un cristal
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formado por nucleacién primaria, tal como se muestra en la Figura 2.|7c. Una monocapa
molecular en crecmiento, en general, tiene suficiente nimero de irregularidades en la
superficie del cristal como para proveer nuevos sitios de cristalizacién mediante nucleacién
terciara.

Una complicacion adicional para la cristalizacion de los polimeros con respecto a las
sustancias de bajo peso molecular es el tamafio de las macromoléculas. Mientras que para el
crecimiento de un cristal de pequenias moléculas el paso elemental es la adicion de una sola
molécula, para el caso de macromoléculas se trata de millones de pasos cooperativos.
Ademas una vez que cristaliza la primera porcién de una macromolécula, el resto de la cadena
se encuentra frente a una barrera de energia libre que retarda su acoplamiento ordenado al
cristal en crecimiento. Esta barrera de energia libre que retarda el crecimento del cristal se
lama nucleacion molecular. Este tipo de nucleacion se distingue de las nucleaciones vistas
anteriormente porque aquellas determinan la formacion de un nuevo cristal o de una nueva
capa de cristal, sin tener en cuenta las partes de la macromolécula que contribuyen al
crecimiento del nicleo. En algunos casos pueden aparecer simultaneamente la nucleacion
molecular y otro tipo de nucleacion ya que el nicleo primario €s mucho menor que una sola
macromolécula. Después de la nucleacion primaria y secundaria, cada vez que una nueva

molécula se agrega al cristal es mediante la nucleaciéon molecular.

= —
- -

a

Figura 2.17 Tipos de nicleos: (a) primario, (b) secundario y (¢) terciario [| 4].

Es importante distinguir que tanto la morfologia como el proceso de cristalizacién van a
ser diferentes o1 se trata de cristalizacién a partir de una solucién, de un matenal fundido, o

sl cristaliza durante la polimerizacién.

2.2.1.2 Velocidad de nucleacion

Ademas de conocer cudles son los tipos de nicleos que dan ongen a la cristalizacién de
los materiales polméricos también es posible cuantificar la velocidad a la cual se desarrolla
esta etapa del proceso. El concepto clasico de la nucleacion estd basado en la suposicién

de que fluctvaciones de la fase subenfriada pueden superar la barrera de nucleacién debida a
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la superficie que se debe crear para formar el cristal. Por ello, a |a velocidad de nucleacion I*
se la puede expresar como el producto entre la velocidad a la cual los nicleos criticos se
wuelven estables por la adicion de mas segmentos cristalizables y la concentracion
estacionaria de nicleos criticos. Ambos factores estian expresados en términos de

probabilidades. Seqin la ley de Boltzmann, éstas son una funcién del grado de entropia.
(i) ,
e ", que a presion y temperatura constantes resultan proporcionales a la energia libre,

AG
e[ ”"]. Asi la velocidad de nucleacién esta dada por la ecvacion | :

w5 [57) )
h

/=

donde

AG*: energla libre de cristalizacién de un nicleo de tamafio critico [J]
AG,: energia libre de activacién para la difusién a corta distancia de los elementos
cristalizables a través de la frontera de fase [J]

N: nimero elementos no cristalizados disponibles para participar en la nucleacién en un solo
paso

T: temperatura de cristalizacién absoluta [K]

k: constante de Boltzamnn [J.K'']

h: constante de Flanck [J.s]

El primer factor exponencial expresa la probabilidad de que haya un nicleo de un dado
tamano, con volumen y energia constantes y el sequndo corresponde a la probabilidad de
que los elementos cristalizables puedan vencer la barrera de energia de activacion que
qgobierna la difusion a corta distancia, para aumentar en una unidad el nimero de moléculas
del nicleo formado.

Temendo en cuenta la dependencia de las energias libres AG* y AG, con la temperatura,
esta expresion permite analizar la variacion de la velocidad de nucleacién con la temperatura.
El comportamento de AG, es muy smilar a lo que ocurre con la viscosidad, a altas
temperaturas es reducido y practicamente constante y a bajas temperaturas aumenta
rapidamente a medida que se va acercando a la temperatura de transicion vitrea. AG", en
cambio, es menor a bajas temperaturas y aumenta a altas temperaturas. La contribucién de
ambos términos hace que la curva de velocidad de nucleacion /* en funcion de la temperatura
de cristalizacion tenga una forma da campana, como se ilustra en la Figura 2.1 8. Esta figura
presenta, ademas, la vanacién de los términos que incluyen la energia libre de formacién de
un nicleo de tamafio critico y la energia libre de activacién para la difusién a corta distancia

de los elementos cristalizables a través de la frontera de fase.,
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AG

y—=

Figura 2.18 Velocidad en funcién de la temperatura de cristalizacion; AG*: difusién, I*:
nucleacién, y AGy: nucleacién critica.

2.3.2 Crecmento

Una vez producida la etapa de nucleacién, la cristalizaciéon de un material polimérico
continda con una etapa de crecimento. Este proceso esta caracterizado por la velocidad de
crecimiento lineal, que representa el avance macroscépico del frente de los cristales
macromoleculares. En general. dichos cristales son pequeiios y resulta dificil la observacién
drecta de su velocidad de crecimento lineal. En el caso particular de los polimeros
estudiados en el presente trabajo, el tamanio de los cristales de PHB y PHBV permitié el
estudio de la velocidad de crecimiento lineal de los mismos por medio de un microscopio
optico de luz polarizada. Mas ain, debido al envejecmento de las muestras de PHBV
cristalizadas 1sotérmicamente y conservadas a temperatura ambiente por mas de un afio, fue

posible observar las esferulitas a simple vista.

2.3.3 Velocidad de cristalizacién global

Una vez conocidos los mecanismos del proceso de cristalizacion de los materiales
poliméricos a partir de su estado fundido, resultaria Otil tener un modelo que explique la
cinética de este proceso, es decir, capaz de ajustar datos experimentales, tales como la
determinacion macroscopica de la cristalinidad en funcién del tiempo, y asi representar cémo
ocurre el proceso de cristalizacion a nivel microscépico. Existen varios modelos Otiles para
este proposito, que ajustan datos experimentales macroscépicos de la velocidad de
cristalizacion global con la velocidad de nucleacion del materal fundido y la velocidad de
crecimiento lineal de los cristales, dando informacién sobre la cinética de cristalizacién y los

diversos mecanismos moleculares involucrados.

2.2.3.1 Teoria de Avrami
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Este modelo es capaz de indicar si el proceso de cristalizacion global se ha dado por
nucleacién térmica (los nicleos aparecen en funcion del tiempo) o atérmica (los nicleos
aparecen Instantaneamente), y si la geometria de crecmento de los cristales fue lineal,
bidimensional o tridimensional. La informacién se obtiene de dos constantes de la ecuacion
de Avrami: |) k: relacionada con la velocidad de crecimiento lineal de los cristales (v) y con la
velocidad de nucleacion (1*); y 2) n: relacionada con el tipo de nucleacion (térmica o atérmica)

y la geometria del crecmiento de los cristales (1D, 2D 6 3D).

—_— _'krﬂ
Xewy = I—e (2)
donde

xc (t): fraccién de cristalizacién medida en funcién del tiempo

t: tlempo [s]

k: relacionado con la velocidad de crecimento de los cristales y la velocidad de nucleacion

n: relacionado con el tipo de nucleacién (térmica o atérmica) y la geometria de crecimiento de
los cristales (1D, 2D o 3D).

Sin embargo hay ciertas simplificaciones que se hacen al modelo de Avrami que no son
necesariamente aplicables a la cristalizacién de macromoléculas, por lo que es necesario,
ademas de ajustar los datos experimentales con el modelo de Avrami, complementar con
informacién adicional sobre nucleacion, mortologia e incluso algin mecanismo que se conozca
para interpretar completamente la informacién en forma de exponentes que entrega el
modelo.

Entre las simplificaciones que se hacen se encuentran:

I') El volumen no permanece constante durante la cristalizacion.

2) la velocidad de crecimiento lineal bajo ciertas circunstancias no es constante con el

tiempo.

3) Puede ocurrir que el nimero de nicleos no crezca continuamente, sino que alcance un

valor limte luego de extinguirse los nicleos heterogéneos.

4) La morfologia no es exactamente esférica en el caso de tres dimensiones, o circular

en el caso bidimensional.

5) La subestructura cristalina verdadera frecuentemente se ramifica.

6) Puede haber cristalizacion en dos etapas.

7) Puede haber una perfeccion de los cristales después de la cristalizacion.

Este modelo es el mas simple de los aqui presentados y. precisamente debido a su

simplicidad, es capaz de dar datos sobre la cinética de cristalizacién pero da poca idea de la
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organizacion molecular de las regiones cristalinas y de la estructura microscopica. Para ello,

la teoria de Hoffman y Lauritzen resulta mas adecuvada.

2.3.3.2 Teoria de Hoffman y Lauritzen

Este es el modelo mas completo ya que desarrolla la teorfa de la cnética de nucleacion
de cadena plegada, que ayuda a comprender cémo se van formando las estructuras lamelares
a partir del fundido. Comienza asumiendo que €l plegado de las cadenas y la formacién de las
lamelas estan cinéticamente controlados, resultando de ello cristales metaestables, debido a
que las formas termodindmicamente estables son las de cadenas extendidas obtenidas por
cristalizacion bajo presion [20,2 1].

Este modelo propone tres regimenes de crecimento de cristales polméricos que se
diferencian segin la velocidad relativa de formacién de un nuevo nicleo secundario en el
frente de crecimiento y la velocidad a la cual los nicleos crecen a lo largo de frente de
crecimiento. Cuantitativamente los regimenes |, Il y lll. se diferencian seqin el valor que tome
la constante K, [22.,23].

K, - pboo T, -
Ahk
donde

B: constante que depende del tipo de régimen definido por Hoffman
b: espesor molecular de la celda unitana [m]

o: energla libre superficial lateral [J.m?]

o.: energia libre superficial plegada [J.m*]

T°,: temperatura de fusién de equilibrio absoluta [K]

Ahy energia libre de cristalizacién de un nicleo de tamafio critico [J/m
k: constante de Boltzamnn [J.K']

]

Considerando la velocidad con la que las cadenas son depositadas en la superficie del
cristal, en el régimen | sélo un nicleo superficial completa todo el sustrato. En este caso es
preciso tener en cuenta que se define nicleo superficial a un segmento de la cadena que se
deposita sobre una estructura cristalina lamelar pre-existente, y no a un nicleo que nuclea la
lamela desde el fundido. Se presenta para bajos subenfriamentos donde la velocidad de
crecimiento de los cristales es mayor que la velocidad de nucleacion.

En el régmen Il hay miltiples nicleos superficiales en la misma superficie cristalizable,
porque la velocidad de nucleacion es mayor que la velocidad de cristalizacion de cada
molécula. Se necesita mas subenfriamento para que cristalice con este régqmen, porque a
mayores subenfriamientos se forman varios nicleos y conjuntamente crecen en el frente de

crecimiento. La distancia entre nicleos disminuye a medida que el grado de subenfriamiento
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aumenta, siendo un pardmetro importante la separacién entre nicleos superficiales. En este
caso, el valor de K, es 1qual a la mtad del valor de la constante de nucleacién de los
regimenes | y lll.

Para el caso del régimen lIl el valor de la constante K, es 1gual a la del régmen |, pero en
este caso la velocidad de cristalizacién es muy répida. Este régimen ocurre con mayores
grados de subenfriamento que en el régmen [l. Ademas la separacidon entre nicleos
superficiales es del orden del ancho molecular y no crece mas. En este régimen el modelo de
cnstal que se obtiene es del tipo tablero (Sec. 2.2, Figura 2.9) con plegamentos
moleculares donde una misma molécula se pliega tanto con re-entrada adyacente en un cristal
como sin re-entrada adyacente en el mismo v otro cristal.

Basandose en la topologia y la flexibilidad de cadenas Hoffman establece que se puede
aplicar apropiadamente una versidon smple de la teoria de nucleacién y obtener una
representacion molecular significativa para explicar el fenémeno de plegamiento de cadenas.
La teoria se desarrollé para especimenes de PE cristalizados isotérmicamente a partir del
estado fundido, con pesos moleculares ntermedios (M=15.000 y M=90.000) donde
aparecen las transiciones de los regimenes |+Il y II+lll, el grado de cristalindad es
relativamente alto, y los efectos de reptacién se pueden resolver. Describe la formacién de
lamelas de cadenas plegadas cristalizadas a partir del polimero fundido donde los nicleos
superficiales estan ubicados en un arreglo ortorrémbico, el cual representa la fase estable a
presiones normales, ya que en el caso de altas presiones, cerca o por encima del punto
triple en vez de ortorrémbico el arreglo es hexagonal (20).

En el marco de esta teoria la velocidad de crecimento de los cristales poliméricos

considerando nucleacion heterogénea esta dada por:

G= Goe['RU{':“m )] e[ T(f;)f] (4)
donde

G,: constante

U*: energia de activacién para el transporte de las moléculas al frente de crecmiento [J.mol']
R: constante universal de los gases [J.mol” K]

T.: temperatura debajo de la cual las moléculas se vuelven inméviles [K]

AT=(T°,-T): grado de subenfriamento [K]

Kg: constante que distingue el tipo de régqimen definido por Hoffman

2.4  TRANSCRISTALIZACION

Se pueden crear materiales compuestos colocando refuerzos organicos o inorganicos en

matrices de polimeros semicristalinos, con el objetivo de obtener un compuesto con mejores
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propledades que las de los materiales constituyentes. En estos materiales se produce una
reqién de interfase, delimitada por fronteras de interfaz con el refuerzo y con la matriz, cuyas
caracteristicas morfolégicas y de cristalizacién son diferentes a las exhibidas por la matriz
pura.

En particular las fibras son refuerzos que promueven la nucleacién heterogénea de la matriz
semicristalina, con una alta densidad de nicleos a lo largo de la fibra. La alta densidad de
nicleos impedira la formacion de esferulitas que crezcan con igual velocidad en todas
direcciones; én la direccion paralela a la fibra répidamente las esferulitas se tocaran con las
adyacentes y detendrédn su crecimiento, mientras que continvaran creciendo en la direccion
normal a la fibra, hasta ser detenidas por el avance del frente de esferulitas que hayan
nucleado en el seno del polimero fundido. De esta manera sobre la fibra se forma una capa
cristalina columnar, conocida como zona transcristalina (ZTC). La Fiqura 2.12a muestra un
esquema de la ZTC [24], mentras que la Fiqura 2.1 9b ilustra la ZTC de un compuesto cuya
matriz es PHBV y el refuerzo es una fibra de cafiamo, luego de 270 sequndos de cristalizar
Isotérmicamente a 80°C.

En el esquema se puede observar la morfologia de la interfase (ZTC) de un compuesto de
matriz de polimero semicristalino reforzado con fibra en la que se distinguen tres regiones de

diferente espesor.

Tratamento Folimero semicristalino
de la fibra (matnz)
A
7~ Zona zang D
transcristalina Cristalina

Figura 2.19 (a) Esquema de la zona transcristalina; 8 interfase; §, ,: interfaz fibra-ZTC; 8 ,: parte
homogénea de la ZTC; § 3: interfaz ZTC-matriz esferulitica [24]. (b) Compuesto de PHBV reforzado
con fibra de cafamo cristalizado 1sotérmicamente a 80 °C durante 270 segundos (barra= | 00 um).

El espesor de la interfaz fibra-ZTC §, | y su superficie especifica van a estar determinados

por la rugosidad de la fibra sin tratar o por las imperfecciones de la fibra modficada por
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medio de métodos fisicos o quimicos. Por otro lado, el espesor de la reqién homogéna de
la ZTC §,, va a estar determinado principalmente por las velocidades de nucleacién en la
superficie de la fibra y en el seno del polimero fundido. Esta relacién tiene en cuenta soélo las
velocidades de nucleacion porque, como se verd en este trabajo, la velocidad de
crecimiento de las esferulitas tanto en el seno del polimero como en la ZTC es la misma, y
por ello una mayor velocidad de nucleacion sobre la fibra permitird que la ZTC tenga mayor
tiempo para desarrollarse y asi se la pueda detectar. Por Uitimo, el espesor de interfaz ZTC-
matriz §, 5 y su superficie especifica van a depender del tamanio de las esferulitas formadas en
el seno del polimero. donde pueden crecer lateralmente sin ningin impedimento debido a la

baja densidad de nicleos.

2.4.1 Estructura de la zona transcristalina

La zona transcristalina presenta una estructura mucho mas ordenada que la zona cristalina,
debido principalmente a un empaquetamiento de cristales mas compacto y a un alineamiento
cristalino preferencial. En el caso de celdas unitarias ortorrémbicas por ejemplo, dicho
alneamento puede ser caracterizado por una distribucion particular en la orientacién de los
ejes ¢ de los cristales. Como a nivel molecular el eje ¢ es paralelo al gje de las cadenas
poliméricas, las propiedades fisicas y mecanicas en esa direccién van a reflejar la naturaleza
covalente de la cadena, mentras que las propiedades en los ejes a y b, van a reflejar
interacciones moleculares mas déblles, como fuerzas de Van der Waals o puentes de
hidrégeno. Es por ello que se busca determinar cudl es la distribucién de orientaciones de
las cadenas polméricas en la ZTC para poder relacionarla con las propiedades fisicas y
mecanicas del compuesto.

Al analizar el alineamento cristalino preferencial de varios materiales compuestos han
surgido diversas suposiciones relacionadas con la forma en la que crecen las lamelas de la
ZTC. Stern et al. [25] en un estudio de compuestos de matriz y fibra de polietileno
cristalizados en condiciones 1sotérmicas, propone que el crecmiento de la ZTC comienza
epitaxialmente, con el gje ¢ de a celda vnitaria ortorrémbica alineado con 1a direccién de 1a
fibra. Seguidamente, la lamela se va torciendo a medida que crece alejdndose de la

superficie de la fibra, tal como se ilustra en la Fiqura 2.20.
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Fbra, (A - ©

e

Figura 2.20 Esquema de la posicion relativa de los ejes de las lamelas de celda unitania ortorrémbica
creciendo a partir de la superficie de |a fibra [25].

Por otro lado, otros trabajos [26.27] encontraron que la ZTC generalmente esta
compuesta por dos regiones de distinto alineamiento cristalino preferencial. Por ejemplo, en
compuestos de PP reforzado con fibra de PP, la reqién de la ZTC més cercana a la fibra
(<800 nm) tiene alta densidad de lamelas, con los ejes ¢ orientados a lo largo de la
direccion longitudinal de la fibra. En la regién mas alejada de la fibra (>300 nm), hay una
estructura entrecruzada compuesta por lamelas “"madre” con los ejes ¢ paralelos a la
direccion longitudinal de la fibra, y lamelas “hya” con los ejes ¢ perpendiculares tanto a la
direccion longitudinal de la fibra como a las lamelas “madre”. La Figura 2.2 muestra el

esquema de dichas reqgiones, propuestas como estructura de la ZTC.

Lamela hyja

Fibra Fibra c

JUUT

Lamela madre

Ig’nm gOO nm

|50 °C iea“e

Figura 2.2 Esquema de la posicién relativa de los ejes de las lamelas de celda unitana ortorrémbica
en dos reglones distintas de la ZTC [2€].
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Asi, ambas propuestas de la estructura de ZTC coinciden en que el alineamiento cristalino
preferencial del eje ¢ en la regién de la ZTC més cercana a la fibra es paralelo al eje de la

misma, reflejando la naturaleza covalente de la cadena polimérica.

2.4.2 Cinética de cristalizacion de la zona transcristalina

Tal como se explicéd anteriormente, la velocidad de crecmiento de las esferulitas tanto en
la matriz como en la ZTC es la misma. Sin embargo, para que se forme una ZTC detectable
las velocidades de nucleacién en la matriz y en la ZTC deben ser diferentes.

Las mismas teorias que fueron desarrolladas para estudiar la cinética de cristalizacién de
polimeros semicristalinos son las que se utilizan para el estudio de la ZTC, como por ejemplo
la teoria de Hoffman y Lauritzen descrita anteriormente (Sec. 2.3.3.2), que define tres
regimenes de cristalizacién caracterizados seqin la forma en que las cadenas poliméricas se
depositan sobre el sustrato y seqin la relacion entre la velocidad de crecimiento de las
esferulitas y la velocidad de nucleacion. Otra teoria que también aborda la cinética de
formacién de la ZTC es la propuesta por Ishida [28], quien relaciona el tiempo de induccién
con la velocidad de nucleacion, lo que permite el cilculo de parametros termodinamicos,
como la energia de actwacién. Al tiempo de induccidn lo define como el retardo entre el
tiempo requerido para que la muestra alcance la temperatura de cristalizacion elegida, y el
tiempo en el que comienza la nucleacion.

Cualquiera sea la teoria aplicada al analizar los resultados experimentales, siempre es
importante estudiar la cinética de cristalizacién de la ZTC en funcién de la temperatura de
cristalizacion y de la naturaleza de la fibra que refuerza la matriz, ya que ambos son factores
fundamentales que influyen tanto en la cinética de cristalizacién como en la morfologia de la

ZTC.

2.4.3 Relacion con las propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos de matriz polmérica reforzada
con fibras depende basicamente de la resistencia y médulo de la fase de refuerzo, de la
resistencia y el modulo de la matriz polimérica, y de la efectiidad de la unién fibra-matriz en
transferir tensiones a través de la interfase generada.

Debido a su anisotropia, la formacién de ZTC en la interfase fibra-polimero influye
significativamente en las propiedades mecanicas de los compuestos. Su efecto en las
propiedades mecanicas dependerd del espesor de la ZTC y de la fraccion volumétrica de

fibras. Sin embargo, todavia no hay un consenso general que afirme s su efecto sobre las
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propiedades mecanicas es positivo o negativo. Esto puede atribuirse a los diversos factores
que afectan la formacién de ZTC. Basicamente, estos factores se pueden dividir en dos
grandes grupos: los relacionados con la naturaleza de la fibra, y aquellos asociados a las
condiciones de procesamiento del compuesto. Entre los parametros que caracterizan a la
fibra se destacan su rugosidad superficial, su conductividad térmica y el tratamento
superficial que pueda tener. En lo referente al procesamiento tienen influencia la velocidad y
los métodos de enfriamiento, la temperatura de cristalizacién, el campo de tensiones que se
genera alrededor de las fibras debido a la diferencia en los coeficientes de expansion
térmica entre la fibra y la matriz, y el efecto de alguna sustancia compatibilizante tendiente a
mejorar la adhesion interfacial entre las fibras y la matriz.

Para poder determinar la adhesion efectiva y la efectividad de la unién fibra-matriz en la
transferencia de tensiones se han desarrollado varios ensayos. Los mas utilizados son:
fragmentacién, extraccion de una sola fibra. micro-indentacién y micro-despeque.
Examinando diversos sistemas compuestos con estos ensayos varios investigadores

encontraron que la formacién de ZTC mejora las propiedades interfaciales [26].
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3. ANTECEDENTES

La gran ventaja de los polihidroxialcanoatos (PHAs) utilizados en el presente trabajo son
sus propledades de biodegradabilidad y biocompatiidad; es por ello que entre sus
potenciales aplicaciones se destaca principalmente su utilizacién para envases alimentarios
[1-3] y como materia prima de productos médicos y aplicaciones terapéuticas [4-8].

Diversos estudios han investigado el mecamismo por el cual se biodegradan los PHAs [9-
12]. Su biodegradacion bajo condiciones aerdbicas produce dibxido de carbono, agua y
biomasa, mientras que en condiciones anaerdbicas los productos de degradacion son
didxido de carbono y metano ademas de la biomasa [| 3]. El PHB se degrada en condiciones
no acuosas por ruptura aleatoria de las cadenas mientras que en presencia de agua se
degrada por hidrélisis en la superficie sin cambio en el peso molecular, aumentando la
velocidad de degradacion a medida que avmenta el pH [14].  /n vitro mostré una vida media
de pérdida de masa de | afio a 37°C, acelerada por la adicion de PHB atactico pero sin
influencia en la degradabilidad con la adicion de moléculas de bajo peso molecular [15].
Asimismo, la velocidad de hidrélisis enzimatica en laminas de grado de cristalinidad constante
estd influenciada por el tamario de las esferulitas y de los cristales. Bajo degradacion
enzimatica, mentras mas bajos son los valores de cnistalimdad y dimensiones de los cristales
de las laminas de PHB, mayor es la veloaidad de biodegradacion. Y, en caso de similitud de
estos parametros, habra mayor velocidad de biodegradacion mientras mas nicleos de
esferulitas y mayor nimero de esferulitas por unidad de superficie haya, debido a que la
degradacion enzimatica preferencia su accion en los frentes de choque entre esferulitas
[1€]. Asi se observa que la biodegradacion esté relacionada con la morfologia y el grado de
cristalinidad de los polimeros, los cuales a su vez estan determinados por las condiciones de
procesamiento y la cinética del proceso de cristalizacion.

También la respuesta mecanica de los PHAs y compuestos elaborados con esta matriz
esta determinada por las condiciones de procesamiento y la cinética de cristalizacion de
estos biopolimeros. Por ello, se establecen condiciones de procesamiento segun las
caracteristicas del sistema, definidos fundamentalmente por la cinética de cristalizacion vy
transcristalizacién, la introduccién de agentes acoplantes en el caso de compuestos y los

efectos de la irradhacion, cuando se la emplea como método de esterilizacion.
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Muchos han sido los trabajos realizados en FPHAs y otros polimeros semicristalinos
tendientes a explicar estos efectos; ellos se resumiran en este capitulo, que finaliza con una
sintesis de las cuestiones que quedaron pendientes en los trabajos previos y que serdn

abordadas en esta tesis.

3.1 LA ZONA CRISTALINA (ZC)
3.1.1 Cinética de cristalizacion de PHB y PHBY

Existen diversos trabajos que han estudiado los procesos de nucleacién, crecimiento y
morfologia del PHB y sus copolimeros [17-22]. Barham et al. estudiaron la morfologia y
cinética de cristalizacion del PHB [23] y su copolimero PHBV [24] con muestras cristalizadas
isotérmicamente a partir del fundido y de la solucién. La morfologia observada cuando el
fundido cristalizaba a bajas presiones e 1sotérmicamente fue esferulitica, con caracteristicas
que dependieron de la temperatura de cristalizacion (T:). Observaron que tanto el didmetro
de las esferulitas como el espesor de sus bandas se reducian cuando disminvia la T.. y que
las muestras de menor peso molecular tenian una morfologia similar a la obtenida cuando el
PHB de alto peso molecular cristalizaba a altas T.. Encontraron ademés que el espesor
lamelar de los cristales de PHB era de 5 a Gnm para el caso del matenal fundido y
aproximacdamente 4nm para el caso de material en solucién. Aunque la morfologia desarrollada
en la cristalizacion de los copolimeros de PHBV fuera parecida a la del homopolimero (PHB),
tanto la velocidad de nucleacion como la de crecimiento se reducian significativamente, con
una considerable exclusion de unidades de hidroxwvalerato (HV) de los cristales,
especialmente en copolimeros con un alto porcentaje de unidades HV a altas temperaturas
de cristalizacién. Ajustaron los datos experimentales de la velocidad de crecmiento con la
ecvacion tedrica de Hoffman suponiendo nucleacion homogénea del PHB, observando a bajo
nivel de subenfriamento (altas T.) régmen Il y a alto subenfriamento (bajas T.) régmen Il
Ademas obtuvieron los valores de constantes fundamentales para permitir el estudio de la
cristalizacion de PHB como la entalpia de fusién, la energia de activacién para el transporte
de las moléculas al frente de crecimento, la temperatura debajo de la cual las moléculas se
vuelven inmowiles y la temperatura de fusién de equilibrio absoluta.

Por su parte Peng et al. [25] también estudiaron la cristalizacion 1sotérmica del PHBV
con 8% mol de HV por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia con
luz polarzada (MLF). Ajustaron los datos experimentales de cristalindad en funcion del
tiempo obtenidos por DSC con la ecuacion de Avrami y, con las constantes para describir el

proceso de cristalizacion global y con estudios de morfologia y nucleacién con MLP
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concluyeron que el proceso puede corresponder a un crecimiento bidimensional con
nucleacién homogénea. Ademas, con los datos de MLP obtuvieron la velocidad de
crecimiento lineal de las esferulitas y los ajustaron con la ecvacion de Lauritzen-Hoffman.
Finalmente, calculando la energia de activacion asociada al proceso de cristalizacion del
PHBV obtuvieron un valor mayor a la del PHB. Esto indicaba que la habilidad de cristalizar es
menor en el caso del PHBV que para el PHB, probablemente debido al mayor tamano de las

unidades de HV.

3.1.2 Efecto de las condiciones de procesamiento

Es sumamente importante conocer y caracterizar como es la cinética de cristalizacion de
los polimeros termoplasticos semicristalinos bajo diferentes condiciones de procesamiento,
ya que, comprendiendo su influencia en las propiedades del material, podra ser debidamente
fiiada en los diversos procesos tecnolégicos, tales como moldeo por inyeccidn, moldeo por
compresion y extrusién, para obtener las propiedades deseadas en el producto final [26].

los PHAs tienen propiedades termomecanicas muy similares a los plasticos
convencionales dervados del petrdleo, lo que le permite utilizar la misma tecnologia para su
procesamiento y obtener productos de caracteristicas similares, pero con la gran ventaja de
que estos materiales sl se pueden biodegradar y no generan toneladas de residuos que
contaminan el medio ambiente. En efecto, en un estudio comparativo de Bucci et al. [1],
quienes analizaron la posibilidad de utiizar PHB en la manufactura de envases almentarios,
encontraron que el PHB puede ser procesado por moldeo por inyeccién con el mismo
equipamiento utilizado para envases de PP. Sin embargo. las condiciones de procesamiento
deberian ajustarse a las caracteristicas del PHB y deberfa vtilizarse un molde especifico. En
otro trabajo [27], se estudié cuél era la influencia de los procesos de extrusidn y soplado en
el peso molecular y las propiedades mecanicas del P(3HB-co-3HV). Sus resultados
mostraron que el peso molecular disminuye significativamente con el aumento de la
temperatura de procesamiento y la disminucion de la velocidad del tornillo. Con respecto a
las propiedades mecanicas, concluyeron que para obtener propiedades mecanicas buenas y
homogéneas, la temperatura de procesamiento deberia estar en la reqién de | 60-165°C y
la velocidad de tornillo se deberia utihizar a 25rpm, ya que pruebas preliminares indicaron que
otras condiciones de procesamiento promovian un Iniclo mas rapido de fragmentacion

molecular,

38

—
-



VERONICA |. MEGA - 3. ANTECEDENTES -

3.2 LA ZONA TRANSCRISTALINA (ZTC)

Aunque es técnicamente posible fabricar productos solamente con PHAs utihzando
procesos de moldeo por extrusion y soplado optimizando las condiciones de procesamiento,
resulta beneficioso poder fabricar productos que ademas de ser ecolégicos también sean
econdmicamente convenientes. Como los PHAs son polimeros mucho mas costosos que los
comunmente encontrados en el mercado, una posibilidad de fabricar productos rentables y
con buenas propiedades mecanicas es utilizando materiales compuestos. Es posible mezclar
PHB o PHBV con otros polimeros miscibles o parcialmente miscibles como poli(fluoruro
viniideno) [26,29], polivinil acetato (PVA:) [30-32], almidon [33]. poli(etilenglicol diacrilato)
[34]. PHB malemizado [35], PHB atictico [3€], poli(e-caprolactona) [37]. polilactico [38],
pol{éxdo de etileno) de bajo peso molecular [39], entre otros. Otra posibilidad
economicamente wviable es disefiar materiales compuestos de PHAs reforzados con
componentes también biodegradables tales como fibras naturales [40]. Debido a los altos
costos de los polimeros biodegradables y buscando una alternativa rentable. en el presente
trabajo se estudian materiales compuestos de matrices biodegradables (PHAs) reforzadas
con fibras naturales de canamo.

Las propiedades de este tipo de compuestos, tales como su desempeiio mecanico,
dependen de la naturaleza de los constituyentes, de la calidad de la interfase fibra-matriz y
de las propiedades cristalinas de la matriz caracterizadas por su cinética de cristalizacién y
su microestructura.

luego de conocer las propedades de la matriz termoplastica semicristalina
individualmente, comprendiendo cémo afectan las condiciones de procesamiento a la
morfologia y en consecuencia a las propiedades mecanicas y resistencia quimica de la misma,
es preciso averiguar qué ocurre al preparar materales compuestos reforzados con fibras.
Ademas de las propiedades particulares de sus componentes, es necesario tener en cuenta
las caracteristicas de la regién de interfase y la interfaz generada por la interaccién entre
ambos, la cual presenta caracteristicas diferentes a las exhibidas por 1a matriz pura. La zona
de interfase generada se denomina zona transcristalina (ZTC) y ha sido estudiada en diversos
trabajos.

Se advirtié la presencia de ZTC en compuestos con matrices de polimeros
termoplasticos semicristalinos tales como polipropileno 1sotactico (IPP) y sindiotactico (sPP),
polietileno (PE), pol(éter éter cetona) (PEEK), poli(sulfuro fenileno) (PPS), poliamida (PA),

policaprolactona (PCL), polihdroxialcanoato (PHA), etc, en contacto con fibras de carbono
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(CF), fibras de widrio (GF), fibras de aramida (AF) y fibras naturales (NF), Dada la similitud en
las propiedades fisicas del PHB y el PP, la bisqueda bibliografica se orientéd a trabajos
sobre ZTC en PHAs asi como PP reforzados con fibras naturales y sintéticas.

Una revision muy interesante y completa sobre la transcristalimidad, esto es, la formacion
de ZTC en compuestos de polimeros semicristalinos reforzados con fibras es la de Quan et
al. [41], en la que resume varios aspectos de la transcristalinidad incluyendo sus mecanismos
de crecimiento y formaciéon, los factores que la afectan, y la influencia que tiene en las

interfaces fibra/polimero y las propiedades del compuesto.

3.2.1 Factores que afectan la ZTC

Dwersos factores afectan la ZTC, entre los que se encuentran el tipo de fibra, su
topografia y recubrmiento, el tipo de matrnz y su historia térmica, y las condiciones de
procesamiento de los compuestos. Mas especificamente, varios experimentos han estudiado
la dependencia de la ZTC con la epitaxialidad entre la fibra y la matnz, la topografia de la
fibra, la diferencia de los coeficientes térmicos entra la fibra y la matriz, la conductividad
térmica de la fibra, la composicion quimica de la superficie de la fibra, la energia superficial
de la fibra, la cristalinidad del sustrato y las condiciones de procesamiento tales como la
velocidad de enfriamiento, temperatura y campo de flujo [41].

Al observar los efectos de estos factores en la transcristalinidad se ve que es un

fenomeno altamente especifico de la combinacion fibra-matriz.

3.2.1.1 Tipo de fibras

Para conocer la influencia de las fibras en la transcristalimdad, Wang et al. 421
estudiaron la habillidad de nucleacion de diversas fibras en compuestos de polipropileno
isotactico (IPP). Los refuerzos ensayados fueron fibras Keviar, politetrafluoretileno (PTFE),
polietilentereftalato (PET) y fibras de carboneo de alto médulo. Como la diferencia de energia
libre superficial (Ac) tiene en cuenta el cambio de energia causado por la creacién de una
nueva superficie encima de un sustrato extrafio, consideraron un valor 0til para caracterizar y
representar la habilidad de nucleacién sobre las distintas fibras. Utiizaron asi la barrera de
energia Ac para caracterizar la tendencia del PP para cristalizar sobre la fase heterogénea,
donde las fibras con menor Ao indicaron que esa fibra tenia mayor habilidad para nuclear
entre todas las fibras estudiadas. Los valores obtenidos fueron:&cPEFS.67i0.54erg.cm'2,
DO =38.3520.24erg.cm™®, Acp=1.23+£0.07erg.cm™, AGeum=|.14£0.25erg.cm™® y

ACw:=0.75%0. | 2erg.cm‘2; indicando que, desde un punto de wvista termodinamico, es
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mas probable que ocurra transcristalinidad sobre las fibras de FTFE, las cuales presentaron el
menor valor de Ag.

Concuerdan con esto Cho et al. [43]., quienes debido a los resultados de las morfologias
obtenidas al cristalizar \PP sobre sustratos con distintos recubrimentos, sugireron que la
superficie de baja energia no es tan efectiva para que se desarrolle ZTC como las superficies
de alta energia. Aparentemente el tiempo de induccién para la nucleacion y la cristalizacién es
mas corto para superficies de alta energia. Los cambios morfolégicos con la energia
superficial estan relacionados con la cinética de la nucleacion heterogénea; especificamente
una baja diferencia de Ac promueve nucleacion heterogénea, causando un aumento de la
densidad de nicleos y, como consecuencia, el tamano de las esferulitas disminuye con el
aumento de la energia superficial.

Considerando la cinética de transcristalizacion (Seccién 3.2.2) y esperando que las
fibras con mayor habilidad para desarrollar ZTC posean un tiempo de induccién mas corto,
una alta velocidad de nucleacién y una alta densidad de nucleacion en saturacion, Wang et al.
proponen que, como primera aproximacion, el tiempo de induccidn, la velocidad de
nucleacion y la densidad de nucleacion en saturacion también puedan ser utilizadas para

caracterizar la habilidad de nucleaciéon de la fibras ademas del valor de Ao,

3.2.1.2 Topogratia de las fibras

Otro factor que juega un rol importante en la transcristalindad es la topografia de la
fibra. Diversos trabajos [4 | ,44-47] sugirieron que la presencia de grietas muy pequefas en
las superficies de las fibras podria causar concentracién de tensiones térmicas y aumentarian
el proceso de nucleacién. Arbelaiz et al. [48] observaron que ciertos tratamentos de las
fibras pudieron reducir el proceso de nucleacion heterogénea y consecuentemente el
crecimiento transcristalino, porque el suavizado de la superficie de la fibra al lavarlas evito la
nucleacion de esferulitas sobre ella. Y por su parte, Felix et al. [49] sugineron que llenar los
poros de la superficie de la fibra relativamente rugosa con un material que era mas fuerte y
duro que el seno del polimero — como lo es la ZTC en la direccién del esfuerzo de corte
aplicado —, podria crear un entrelazamiento mecanico muy poderoso, que podria tener un
efecto significativo en la transferencia de esfuerzo de corte entre la fibra y la matmz. Por
otro lado, Zafeiropoulos et al. [45] observaron que el grado de cristalinidad de las fibras no
fue un parametro crucial para el desarrollo de la ZTC. Sin embargo, advirtieron que la técnica

que utihzaron sélo midié la cristalindad de las fibras como un todo. por lo que podrian existir
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diferencias en la estructura cristalina en la superficie de las fibras que podrian tener un rol

importante en la formacién de la transcristalinidad.

3.2.1.3  Tratamento de las fibras

En el trabajo de Arbelaiz et al. [48] se observé ausencia de ZTC en fibras tratadas y
abundante ZTC en el caso de las fibras sin tratar, al estudiar compuestos de polipropileno
reforzados con fibra o pulpa de lino, tratados con anhidndo maleico y un copolimero de
polipropileno-anhidndo maleico. Vieron que la mayor compatibiidad de las fibras con la
poliolefina termoplastica debida a los tratamientos de las fibras puede reducir el proceso de
nucleacién heterogénea y consecuentemente el crecimiento transcristalino. Indicaron
también, que las modificaciones asociadas a los tratamientos quimicos pueden jugar un rol
central en el desarrollo de la transcristalinidad porque el suavizado de la superficie de la fibra
debido a lavado de la fibra, evité la nucleacién de esferulitas sobre ella.

Por otro lado, Pompe et al. [50] estucié compuestos de PP reforzados con fibras de
vidrio con distintos recubrimientos, llamados size®, basados en y-aminopropil-trietoxisilano (y-
APS) con un formador de film de poliuretano (size 1) o con un formador de film de
polipropileno (size 2). Observé que en las fibras sin tratamiento se formé ZTC indicando que
tienen buena habilidad como agente nucleante. Debido a la transcristalindad hubo buen
"acoplamiento fisico™, pero como la superficie acida de la fibra del vidrio no interactué con la
matriz polimérica también acida, la adhesion fue pobre. Asi, el compuesto presenté malas
propiedades mecanicas ya que el efecto de acoplamiento mecanico no pudo compensar la
falta de adhesién. Cuando se utilizé el size | para recubrir a la fibra de widrio no se vio
desarrollo de ZTC sino crecimiento esferulitico, demostrando que este tratamiento tuvo
menor habilidad como agente nucleante que la fibra sin tratamiento. Sin embargo, introdujo
grupos basicos que permitieron interacciones acido/base en la interfaz por lo que hubo mejor
adhesion. De cualquier manera, el efecto de adhesion parecié no ser suficiente y sumado al
mal acoplamiento fisico el material presenté malas propiedades mecanicas. Por dltimo
evaluaron el size 2 y observaron que tuvo una gran habilidad como agente nucleante, formado
zona transcristalna y otorgando un buen “acoplamento fisico”. Ademas, El tratamiento

introdujo enlaces convalentes entre los grupos NH, de los aminesilanos y los grupos COOH

? Size es un recubrimiento de protecciéon que se aplica a los filamentos individuales antes de unirlos
para formar un hilo de 200 filamentos o més durante el proceso de fabricacién. Ests formado por una
mezcla de lubricantes para evitar la abrasién, agentes antiestiticos que reducen la friccion estética, un
aglutinante que empaqueta los filamentos formando el hilo y puede contener agentes acoplantes que
promueven la adhesion entre las fibras y la matriz polimérica [64].

42

—
e



VERONICA |. MEGA - 3. ANTECEDENTES -

del formador de film injertado con anhidrido maléico mejorando la adhesién. El resultado fue
un compuesto con buenas propiedades mecénicas debido al buen acoplamento fisico y la

mejor adhesion.

3.2.1.4 Velocidad de enfriamiento

Respecto al efecto de la velocidad de enfriamento desde la temperatura de fundido
hasta la de cristalizacién, mientras Zaferopoulos et al. [45] no encontraron efecto
significativo alguno en la transcristalindad, Wang et al. [42] observaron un importante efecto

de la velocidad de enfriamiento en el desarrollo de la ZTC.

3.2.1.5 Condiciones de procesamiento

Relacionando la ZTC con las condiciones de procesamiento, Stern et al. [5 1] analizaron la
morfologia de microcompuestos de polietileno de alta densidad (HDPE) reforzado con fibras
de poletieno de ultra alto peso molecular. Observaron que la morfologia de la zona
transcristalina fue amilar a la morfologia cristalina de las esferulitas del seno del polimero,
influenciada por cuatro diferentes condiciones de procesamiento: |) templadas en helo, 2)
templadas en nitrégeno liquido, 3) enfriadas en aire y 4) cristalizadas isotérmicamente. En el
primer caso la ZTC no tuvo espesor uniforme; en el sequndo, se observé una morfologia de
estado transitorio entre las esferulitas orientadas aleatoriamente y una verdadera ZTC
debido probablemente a la baja densidad de nicleos a lo largo de la superficie de la fibra;
cuando se enfriaron en arre la ZTC presenté bandas de estructura muy smilar a las
observadas en la matriz; y en dltimo caso, bajo condiciones isotérmicas, la ZTC fue muy
uniforme con cristales de forma tipo bastén. Los resultados de los patrones de difraccion de
rayos X revelaron que en la ZTC la estructura cristalina esta significativamente orientada, a

diferencia de la matnz 1sotrépica del seno del polimero.

3.2.2 Cinética de transcristalizacion

La cinética de transcristalizacién tiene en cuenta las esferulitas del seno del polimero, las
de la ZTC y la presencia de la fibra. Tanto en este como en otros trabajos [50,52] se vio
que la velocidad de crecimento en la ZTC era 1gual a la de las esferulitas que crecian en el
seno del fundido, la cual disminuia con el aumento de T.. Ademas, Assouline et al. [44]
observaron que, bajo condiciones de cristalizacién isotérmica, la fibra no influyé sobre la
cinética de cristalizacion ya que en las diferentes fibras de este estudio encontraron la misma

velocidad de crecimiento de la ZTC, sugiriendo que la misma no estaba afectada por el tipo
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de fibra sino que reflejaba propiedades de la matriz. Indicaron que la cinética de
transcristalizacion era 1déntica a la que ocurre en el seno del polimero en términos de
velocidad de crecimiento y en regimenes de crecimiento del modelo de Hoffman. Incardona
et al. [53] observaron que la razon entre la velocidad de crecimiento esferulitico y
transcristalino en sistemas de compuestos de polimero J-1 (homopolimero de poliamida)
reforzado con fibras de carbono de alto médulo fue 1gual a uno en un amplic rango de
temperaturas (245-270°C). Por debajo de este rango estuvo favorecida la transcristalinidad
mientras que por encima fue el crecmiento esferulitico el que se desarrollaba
preferentemente.

La etapa que demostré ser mas sensible a la naturaleza de la fibra fue la de nucleacion.
De hecho se observaron diterencias en los tiempos de induccién en el seno del polimero y
en la zona transcristalina, siendo mayores para el primero [42,44,52,54]. Una velocidad de
nucleacién diferente de ambos mecanismos de cristalizaciéon es condicién necesaria para la
formacion de una cantidad detectable de ZTC. Este pardmetro gobierna el espesor final de la
ZTC y lleva a la determinacién de las funciones de diferencia de energia libre superficial. Sin
embargo la diferencia disminuyé con el grado de subenfriamento ya que, a temperaturas de
cristalizacion bajas, la diferencia en el tiempo de induccion entre la cristalizacién en el seno
del polimero y la zona transcristalina se reduce, mientras que el nimero de esferulitas y sus
velocidades de crecimiento aumentan. Wang et al. [42] informaron también que, para todas
las fibras que estudiaron, el tiempo de induccion aumentd y la velocidad de nucleacion
disminuyd a medida que aumentaba la T..

Ademas, se observé que el espesor de la ZTC dependia mucho del tiempo y de la
temperatura de cristalizacion [44,45], aumentando con el tiempo y disminuyendo con el
aumento del subenfrimento (disminuye T¢) [52].

Se observd, la existencia de una temperatura maxima T, para que se desarrolle ZTC,
cuyo valor dependia del tipo de fibra [42,50,52]. Para T mayores que T, no se observé
ZTC, es decir, no hubo nucleacion preferencial sobre la superficie de la fibra comparada con
la nucleacion en el seno del fundido.

Saujanya et al. [54] agregaron anhidrido maleico a una matriz de polipropileno de
compuestos reforzados con fibras de poli(etilen tereftalato) (PET) para analizar la cinética de
cristalizacion de la ZTC y de la ZC, midiendo intensidad de luz depolarizada en funcién del
tiempo. Observaron que las muestras de polipropileno que contenian anhidrido maleico no
exhibieron ZTC alrededor de las fibras de PET mientras que aquellas que no lo tenian

desarrollaron ZTC. Analizando los resultados experimentales con la ley de Avrami. obtuvieron

44

——,
L —



VERONICA |. MEGA - 3. ANTECEDENTES -

un valor de n=3 para el PP normal y de 4 a 4,5 para la fase transcristalina. Este dltimo valor
de n para la ZTC sugirié nucleaciéon heterogénea y crecimiento lineal de los cristalitos (ver
Secaén 2.3.3.1). Observaron también que el desarrollo de ZTC en la interfase sucedia
primero por una extensa nucleacién en fila y un subsecuente crecimento de los cristalitos.
Aunque algunos autores consideran que la velocidad de crecimento de los cristalitos en la
fase transcristalna es la misma que para la fase cristalina sus resultados mostraron
diferencias entre ambas; sin embargo se debe notar que en este trabajo al medir intensidad
de luz depolarizada en funcidn del tiempo estan evaluando el proceso de cristalizacién total,
el cual incluye las etapas de nucleacién y crecimento. El resto de los trabajos establece
claramente esta diferencia indicando que aunque la velocidad de crecimiento es igual para la
ZTC y las esferulitas del seno del polimero, su velocidad de nucleacién es muy diferente y,
precisamente es esta diferencia una condicién necesaria para la formacién de una cantidad

ponderable de ZTC.

3.2.3 Mecansmo de formacion de la ZTC

Se han realizado numerosos estudios sobre el mecanismo de formacién de la ZTC, sin
embargo todavia no se ha llegado a una explicacion universal que contemple todos los
factores que influyen sobre su origen y constitucion [4 1].

Debido a los resultados obtenidos, Wang et al. [42] propusieron un mecanismo simple
para explicar el proceso de transcristalizacion, basado en la orientacion inducida por tension
térmica y la relajacion de las cadenas poliméricas. Manifestaron que |a fuerza motrz para la
transcristalizacién era la tension interfacial entre la fibra solda y \a matriz fundida. Esta
tension interfacial induciria una orientacién local de las cadenas poliméricas, las cuales
podrian servir como semillas para la nucleacion. El origen de la tensién interfacial es la
tensidn térmica ya que no hay ninguna tensién externa aplicada a la fibra, que podria ser
creada en la interfaz fibra/matriz cuando las muestras se enfrian rapidamente desde la
temperatura de fundido a la de cristalizacién. Asumiendo una caida en la temperatura en la
superficie de la fibra desde la temperatura de fundido hasta la T, se desarrollaria una tensién
térmica maxma en la superficie la cual podria inducir un flujo local del polimero fundido
adyacente a la fibra. Debido a la presencia de dicha tension térmica, las cadenas fundidas
adyacentes a la fibra serian estiradas, convirtiéndose en cadenas poliméricas extendidas.
Estas podrian servir como semillas para nucleacién, dependiendo de la relajacion del polimero
en los periodos de deformacién. Si la relajacion en el fundido fuera lenta se formarian nicleos

estables antes que las cadenas se relajasen para convertirse en espirales aleatorios, y se
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produciria la subsecuente transcristalizaciéon. Mientras mas baja fuera la T., mayor seria el
tiempo que van a necesitar las cadenas para enrollarse en su configuraciones aleatorias. For
ello, seria mas probable que se desarrolle ZTC a bajas T, considerando el nivel relativo de
tensiones térmicas y relajacion del polimero fundido. Por el contrario, a altas T. se reducirian
las tensiones térmicas y la relajacién de las cadenas seria rapida por lo que resultaria mas

dificil la nucleacién de la ZTC, existiendo una T,,, por encima de la cual no se desarrollaria

ZTC.

3.2.4 Morfologia de la ZTC

Resulta interesante considerar la esquematizacion de la ZTC que realizaron en el trabajo
de Pompe et al. [50], la que se ilustra en la Figura 2.19 (ver Capitulo 2). En esta zona de
interfase se identifican tres regiones, cada una determinada por su interrelacién con las
otras. La reqién | es la primera interfaz y su espesor esta determinado por la rugosidad de
la superficie de la fibra tratada. La existencia de transcristalinidad resultaria en una clase de
“acoplamiento fisico” entre la fibra y la matriz, y como consecuencia, la transferencia de
tensiones a través de esta primera interfaz podria mejorarse. La reqion 2 tiene las
propiedades intrinsecas del caracter transcristalino del polimero; las capas con el polimero
completamente transcristalino son mas fragiles y su energia de fractura es menor. Y la regién
3, denominada sequnda interfaz, estd formada por el choque de los dos frentes de
cristalizacion y representa un tramo de fractura débil debido a las fracciones de bajo peso
molecular moviéndose delante de los dos frentes de crecimiento durante el proceso de
cristalizacion y por la falta de interrelaciones o enredos de las moléculas entre los dos
frentes que chocan entre si. El efecto debilitante depende del contenido de moléculas
poliméricas de bajo peso molecular, del espesor de la ZTC y del tamaiio de las esferulitas.

Las propiedades de los compuestos pueden ser alteradas por estas regones

dependiendo del efecto dominante.

3.2.5 Propedades mecanicas de la ZTC

Para analizar las propiedades mecanicas de la ZTC desarrollada en polipropilenc Folkes et
al. [55] colocaron el polimero entre dos laminas de polietilentereftalato que funcioné como
agente nucleante. De esta manera generaron muestras de polipropileno con |100% de
esferulitas y con 100% de ZTC. Realizaron ensayos de traccién y encontraron que,
comparado con la morfologia de esferulitas, la ZTC tenia un alto médulo de Young y altos

puntos de fluencia en corte y en traccion. Observaron ademis que las muestras de ZTC
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tenian poca deformacién a rotura y baja energia de fractura. Sugirieron que, como en general
la ZTC tiende a ser altamente ordenada con lamelas bien desarrolladas, probablemente sea
este ordenamiento el que origina un alto médulo de Young y altos puntos de fluencia en
corte y en traccion. Ademas, como la ZTC tiene esferulitas largas y bien desarrolladas con
poco material que interconecta a los cristales entre si arquyeron que se promoveria la
propagacion de grietas (cracks) en estas areas. También sugirieron que las grietas se forman
en esta zona dada la baja deformacién a rotura que posee y la poca energia que requiere
para romperse.

Folkes et al. [S5] sugirieron ademas que, como la ZTC tiene altos médulos y bajas
deformaciones a rotura, los compuestos podrian fallar a bajas deformaciones por presencia
de ZTCs. Sin embargo, observaron una posible ventaja de que exista ZTC en la interfase.
Para tener compuestos fuertes es necesario que las cargas se transfieran desde la matriz a
las fibras. Para que esto suceda es necesario un alto grado de unidn interfacial. Un refuerzo
eficiente también requiere que el punto de fluencia de la matriz bajo esfuerzo de corte sea
mayor que el punto de fluencia de la zona interfacial bajo esfuerzo de corte. El desarrollo de
una capa de ZTC aparentemente lograria aumentar el punto de fluencia de la matriz bajo
esfuerzo de corte de una manera facl y sin costos, con un efecto que podria compararse
con el efecto de aumentar el peso molecular del polimero de la matriz. En sintesis
consideraron que la presencia de la ZTC podia tener un efecto neto de refuerzo en el

compuesto; sin embargo, podrian existir algunos efectos perjudiciales.

3.2.5.1 Mecanismos de dafio en la ZTC

Barber et al. [56] estudiaron la deflexion de una grieta en la zona transcristalina en
compuestos de polipropileno i1sotéctico (IPP) reforzado con fibras de aramida (Keviar |49).
En este trabajo informaron y discutieron la observacién de un mecamsmo de deflexién similar
al de Cook-Gordon en la zona transcristalina del \PP [57], inducido por la concentracion de
tensiones emanada de una grieta perpendicular creciendo en la matriz. Observaron que el
dafio en la ZTIC primero aparecié como finas microgrietas transversales y oscuras
denominado “treeing” que, bajo mas deformacion, se unieron en una completa regién oscura
la cual se propago paralela al eje de la fibra a medida que la grieta se acercaba a la fibra. No
lo reconocieron como un clasico mecanismo Cook-Gordon porque no hay separacion fisica
entre la ZTC y la fibra, sino que la ZTC como un todo estd “sensando™ los aumentos de

tensiones y entonces se produce deformacion local o dafio parcial de la ZTC. Teniendo en
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cuenta la anisotropia de la ZTC, sugirieron que el dafo en esta zona era por una deformacion
local mas que una falla fisica o separacion de interfaz.

En otro trabajo [43], en el que estudiaron la interfaz entre polipropileno 1sotactico y un
sustrato de silicio tratado con varios agentes acoplantes de silano, encontraron que en las
muestras con alta energfa superficial el mecanismo caracteristico de fractura de los
transcristales en la interfaz era la fibrilacion en el PP inducido por la fuerte adhesion
interfacial y la subsecuente rotura de las fibrillas mientras que, a bajas energias superficiales,
ocurrio una microgrieta en la frontera entre las esferulitas y los transcristales debido a la
débil frontera cerca de la interfaz y la falla fue casi totalmente interfacial. Debido a estas
observaciones especularon que bajando la energia superficial las microgrietas entre los
intercristales podian ocurrir en la frontera entre los transcristales y las esferulitas del seno
de la matrnz debido a la débil frontera cerca de la interfaz. Ademds, la grieta podia
propagarse a través de la interfaz transcristal-sustrato ain cuando se hubiera iniciado en la
frontera entre los transcristales y las esferulitas.

Por su parte, Wagner et al. [58] estudié compuestos de una sola fibra de wdrio
embebida en una matriz de polipropileno 1sotactico, con ZTC alrededor de la fibra con
distinta forma de cristal (o o B). Encontraron que la existencia de transcristalindad permitic
que ocurra un nuevo mecanismo de dano en los microcompuestos sometidos a tension, que
consistia en la separacion interlamelar en la ZTC. Cuando la ZTC tenia cristales o la zona
dafada consistié en una grieta interlamelar dentro de la ZTC, la cval subsecuentemente se
propaqo por la esferulitas de la matriz formando treeing: mentras que en la ZTC de cristales
B solo se observd una falla interlamelar sin evidencia de dafo en la matriz del seno del
polimero. Observaron asi que la forma de los cristales de la ZTC influyé en la forma de dano,
viendo que las reqones danadas se iniciaron en la interfaz fibra/matriz y después se

propagaron a través de la ZTC con diferente patrén de dafio seqin la forma de cnistal a o B

de la ZTC.

3.3 ROL DE LA ZTC EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DEL COMPUESTO

Las propiedades mecanicas de los compuestos reforzados con fibras, tales como la
resistencia, médulo, modo de falla y tenacidad a la fractura, no dependen solamente de las
propiedades de la matriz y la fibra, de la fraccién volumétrica de fibra, de la orientacion de |a
fibra y de la longitud embebida de la fibra (en caso de sistemas con fibras cortas), sino
también de la naturaleza de la interfaz e interfase (ver Anexo 2), las cuales determinan la

transferencia de tensiones desde la matniz a las fibras.
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Por ello, en el disefio de un material compuesto. resulta necesario comprender el rol de
la interfaz e interfase en este proceso ya que ello determinara las propiedades mecanicas del
compuesto. Mas ain, dependiendo de cudles sean las propiedades del compuesto que se
necesite, la adhesion entre la matriz y la fibra debe ser alterada consecuentemente.

Aon no hay acuerdo sobre el efecto de la ZTC en las propiedades mecanicas del
compuesto. Algunos autores informaron que la ZTC puede mejorar la transferencia del
esfuerzo de corte en la interfaz y, consecuentemente las propiedades mecanicas del
compuesto, mientras que otros manifiestan que tiene un efecto negativo o nulo en estas
propiedades [4 | ].

Existen diversas medidas, denominadas parametros interfaciales, que caracterizan a la
interfaz e interfase. Estos incluyen la resistencia de corte interfacial 1, la tenacidad nterfacial
G, la presion de contraccién de la matriz P, en la fibra y el coeficiente interfacial de fricciéon
u. Existen diversos ensayos micromecanicos que se utilizan para conocer dichos parametros,
tales como el ensayo de fragmentacién, el de micro-despegue, el de extraccion de la fibra
embebida en la matriz, el de microindentacion, entre otros [52-6 1.

La resistencia de corte interfacial 1 es un factor critico que controla la tenacidad, las
propiedades mecanicas transversales, y la resistencia interlaminar de corte de los matenales
compuestos. Al mejorar la 1 aumentan las resistencias de traccion y flexon de los
compuestos y disminuyen a su vez la resistencia al impacto y la dureza [6€2]. Para que un
compuesto tenga resistencia se necesita una buena adhesion, y para se destaque su

tenacidad es necesaria una adhesién intermedia.

3.3.1 Ensayos micromecanicos

Gati et al. [63] vtiizaron ensayos de micro-despegue para determinar qué influencia tenia
la transcristalinidad en la habilidad de compuestos de policaprolactona reforzados con fibras
Reviar |49 para transferr tensiones. Los parametros que uvtilizaron para caracterizar dicha
habilidad fueron la resistencia de corte interfacial 1.y la tasa de liberacién de energia de
deformacion interfacial G. Compararon muestras con gotas totalmente amorfas y totalmente
transcristalnas y encontraron que entre ambas no se observaron diferencias
estadisticamente significativas y que los transcristales no demostraron ni ser beneficiosos ni
perjudiciales en la habilidad para transferir tensiones. Ademas observaron con SEM las
superficies fracturadas de las fibras para los casos de interfase transcristalina y matriz

amorfa y tampoco revelaron diferencias significativas. Concluyeron asi que la presencia de
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transcristalinidad produjo poco o ningin efecto en la habilidad de la interfaz para transferir
tensiones entre la PCL y el Kevlar 149.

Utihizando el ensayo de fragmentacién de una sola fibra, Felix et al. [49] evaluaron la
adhesion interfacial en compuestos de PP con fibras de celulosa. A diferencia del trabajo
citado anteriormente, encontraron un efecto significativo de las condiciones de cristalizacién,
y por lo tanto de la morfologia transcristalina, en la resistencia de corte interfacial, donde la
morfologia de interfase ordenada producida por enfriamiento lento contribuyé a mejorar la
transferencia de tensiones de corte interfacial. Mas aon, los resultados mostraron que
mientras mas gruesa era la fase transcristalina mas alta era la resistencia de corte interfacial,
mejorando la transferencia de esfuerzos de corte entre la fibra y la matriz entre un 40- 1 00%
dependiendo del espesor de la ZTC.

Ademas, propusieron un mecanismo basado en las interacciones a nivel molecular que
explicaba por qué las tensiones de corte se transferian mas eficientemente cuando la
interfase tiene una morfologia transcristalina en vez de una morfologia esferulitica o
desordenada. El mismo sehalaba que cuando el fundido de PP se enfriaba lentamente. la
cinética de aproximacion de las moléculas de PP era suficientemente alta y tenian tiempo de
adsorberse en la superficie de celulosa de una manera energéticamente favorable
involucrando la interaccion de las fracciones a-carbon/metil del FP y los oxigenos en las
uniones glucosidicas ricas en electrones en la celulosa. Debido a la regularidad y acople de
los sitios de interaccion. la densidad de los enlaces secundarios intermoleculares entre la
celulosa y el FP era considerablemente mayor cuando el PP era transcristalino que cuando
estaba desordenado. Por el contrario, un enfriamiento rapido tipo templado del polimero
fundido no permitia una adsorcién de equilibrio por parte del PP y se creaba una fase de
matriz desordenada que no podia desarrollar una alta densidad de enlaces secundarios con la
celulosa. Aclaraban ademas, que aunque el mecanismo propuesto les serviria para explicar por
qué las tensiones de corte eran transferidas mas eficientemente cuvando existia ZTC no les
era Util para explicar el aumento de la tension de corte interfacial con el aumento del espesor
de la ZTC.

Seqin Son et al. [4€], el mecanismo que sugeria la interaccién del PP y la celulosa a nivel
molecular atribuible a la configuracion de adsorcion e igualando los sitios de interaccion no
estaba completo porque en sus resultados experimentales ocurria transcristalinidad aunque la
matriz y la fibra tuvieran diferente configuracion de adsorcion y desigualdad en los sitios de
interaccién. Sin embargo, los resultados experimentables daban cuenta de que mientras mas

similar fuera la estructura cristalina, mas efectiva era la transcristalinidad.
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En el trabajo de Zaterropoulos et al. [45] obtuvieron la resistencia de corte interfacial
por medio del ensayo de fragmentacion de una sola fibra para estudiar 1a influencia de la ZTC
en las propiedades mecanicas de compuestos de PP reforzado con fibras de lino enriado.
Prepararon muestras sin ZTC y con ZTC de diferentes espesores y vieron que hubo una
notable diferencia en el desempeiio de los microcompuestos con y sin ZTC. Sin embrago, a
diferencia de los compuestos de (PP y celulosa [49] y tal como lo supuso Pompe et al., en
este caso no encontraron diferencias con el espesor de la ZTC o la temperatura de
cnstalizacion. Sin ZTC la falla fue tipica de una interfaz moderada con algunos despeques
alrededor de los fragmentos de la fibra. Con ZTC, se vio que ademds de la rotura de la fibra
hubo también un agrietamiento extensivo en la ZTC y despeque de la fibra. El dafio consistié
en una grieta interlamelar dentro de la ZTC la cual se propagé eventualmente a las esferulitas
de la matriz. También observaron que mientras mayor era la temperatura de cristalizacién
mayor era el agrietamento en la ZTC, por lo que sugirieron que podria atribuirse al hecho de
que a mayores temperaturas de cristalizacidn la formacién de transcristales llevaba a
estructuras mas ordenadas, y por lo tanto las regiones amorfas y las impurezas se
concentraban en las fronteras de los transcristales. Encontraron ademas que estas fronteras
fallaron antes que las esferulitas del seno del polimero, resultando en una propagacion de las
grietas a través de ellas. Concluyeron que la presencia de ZTC en el sistema iIPP/lino enrado
tenia un profundo efecto en las caracteristicas de interfaz y que la adhesion interfacial se
podia mejorar simplemente controlando las condiciones de procesamiento.

Con la intencién de mejorar la transferencia de tensiones efectiva desde la matriz a las
fibras y viceversa es esencial mejorar la impregnacién de la superficie de la fibra con la matriz
y crear uniones fuertes en la interfaz fibra-matriz. Esto se logra realizando tratamientos
efectivos a las superficies de la fibras como se hacen cominmente a las fibras de widrio,

carbén y Keviar en compuestos de matrices poliméricas [64].

3.3.2 Efecto de los tratamientos acoplantes fibra-matriz

Las fibras naturales también son susceptibles a la modificacién quimica superficial debido
a la presencia de grupos hidroxilo. Estos pueden estar involucrados en uniones puentes de
hidrégeno con las moléculas de celulosa o pueden introducir nuevas fracciones que formen
entrelazamentos en el sistema. Luego de las modificaciones a las fibras las caracteristicas de
sus superficies tales como la impregnabilidad, adhesién, tension superficial o porosidad
pueden ser mejoradas. Existen diversos tratamentos que se le puede realizar a las fibras

naturales para mejorar su desempefio como refuerzos de matrices poliméricas [59]. La
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modificacion quimica efectiva de las fibras mediante el uso de técnicas de procesamiento
apropiadas, tratamientos de fibras y agentes acoplantes lleva a la formacién de compuestos
con mucha resistencia y con propiedades optimas.

Con el objetivo de estudiar la ZTC en compuestos con fibras sometidas a diferentes
tratamentos, Son et al. [46] investigé compuestos de PP con y sin polipropileno modificado
con acido maleico (MAH-PP), reforzados con fibras de celulosa no tratada (U-CELL), tratada
con hidroxido de sodio (N-CELL), tratada con celulasa (E-CELL) y tratada con celulasa
después de un pre-tratamiento con hidroxido de sodio (NE-CELL); y compuestos de matriz
de polietileno de baja densidad (LDPE) reforzado con N-CELL y rayén. Todos los sistemas
demostraron habilidad para nuclear y desarrollar ZTC.

Fara la misma T., midieron la velocidad de crecimiento de la ZTC de las distintas fibras
con y sin tratamento y se observd que el orden de la velocidad de crecimiento fue E-
CELL>U-CELL>NE-CELL>N-CELL; advirtiendo que la velocidad de crecimiento de E-CELL fue
mas rapida que U-CELL, aunque ambas tenian la misma estructura cristalina (celvlosa ). La
velocidad de crecimento de NE-CELL fue més efectiva que la de N-CELL y menos efectivo
para las fibras tratadas con NaOH que para las no tratadas. Como tratar celulosa con
celulasa apenas afectaba la reqién cristalina de la celulosa asumieron que el aumento de la
velocidad de crecimiento de la ZTC pudo ser causado por la amplacion de las areas
superficiales efectivas y la rugosidad de la superficie de celulosa debido a los tratamientos
con celulasa. Hicieron también ensayos para medir la resistencia de traccién y observaron
que las muestras enfriadas desde el fundido, que tenian un bajo grado de orden en la fase
cristalina y tenia fase B que tiene menor médulo y menor punto de fluencia, mostraban los
mayores valores de resistencia a la traccién, mientras que aquellas muestras cristalizadas
isotérmicamente, que tenian un mayor orden en la fase cristalina y presentaban ZTC,
disminvian con el aumento del tiempo de cristalizacion. Debido a estos resultados pensaron
que la transcristalindad afectaba negativamente la adhesién interfacial en esos compuestos.
También asumieron que como la ZTC esta unida con las esferulitas adyacentes solo a través
de muy pocas uniones inter-esferuliticas, la transcristalindad afecta negativamente las
resistencias a la traccion; sin embrago, no pudieron definir cémo la transcristalinidad afecta
la adhesion interfacial entre la fibra y la matriz. Sin embargo resulta interesante notar que en
este trabajo estan comparando muestras templadas que contienen sélo fase B con muestras
cristalizadas con fase a y B, con lo cual la diferencia de fases también podria influr en los

resultados. Ademas se sabe que a medida que aumenta la cristalindad los polimeros se
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wuelven mas fragiles, por lo cual la fragilidad podria no ser atribuirle sélo a la existencia de
ZTC.

Con respecto al aditivo MAH-FPP que se le agreg6 a la matriz, observaron que también se
desarrollo ZTC. Aunque esperaban que el agregado de MAH-PP, utiizado para mejorar la
interaccion interfacial entre la celulosa y la matriz, se ubicara en la zona de interfase y que no
se desarrollara ZTC, observaron que si se formaba y que ademas hubo MAH-PP en las
fronteras exteriores de la ZTC. Por otra parte, los ensayos mecanicos demostraron que la
resistencia a la traccion y el modulo elastico de todos los compuestos disminuyeron a
medida que aumentaba el tiempo de cristalizacion y que incluso todas las propiedades fueron
menores que para los compuestos a los que no se les habia agregado MAH-FP, En este caso
el aditivo mas que funcionar como un agente de union actio como un agente que introdujo

defectos.

3.3.83 Efecto de la fraccién de fibras

Nuriel et al. [65] determinaron el efecto de la fracciéon volumétrica de fibras en las
propiedades mecanicas longitudinales (resistencia y médulo) de compuestos de nylon 66 y
fibras de aramida (Kevlar 29) con y sin zona transcristalina.

Primero compararon muestras de matriz polimérica sélo templadas, muestras de matriz
polimérica cristalizadas y compuestos de muy baja fraccion volumétrica de fibras (>0.007) y
observaron que el tratamento de cristalizacion y las fibras le otorgaban mayores valores de
modulo de Young y residencia a la traccién que las muestras templadas. Debido a la poca
fraccién volumétrica de fibras no pudieron aislar ningin efecto que pueda estar asociado con
la transcristalinidad. lLuego compararon compuestos unidireccionales con un rango de
fraccion volumétrica de 0.03 a 0.20 cristalizados y templados, ensaydndolos en direccién
longitudinal. En este caso obtuwvieron valores de resistencia y médulo un orden de magnitud
mas altos que las propiedades de la matriz sola debido al efecto de refuerzo de las fibras
pero tampoco pudo identificarse un efecto especifico por parte de la ZTC. lLa Onica
diferencia detectable entre las muestras templadas y cristalizadas fue su modo de falla,
donde la primera fallé por ruptura transversal y la otra por fisuras longitudinales. Por Gltimo
ensayaron muestras con fraccion volumétrica de fibras en el rango de 0.35-0.65 en flexién y
compararon su modulo tensil con las otras fracciones volumétricas, confrontandolos con los
célculos dados por la regla de las mezclas. Los resultados obtenidos de las muestras
templadas fueron predichos por la regla de las mezclas mientras que los de las muestras

cristalizadas con mayor contendo de fibras sobrepasaron el valor predicho
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considerablemente. Por ello, sugirieron que la contribucion sélo de la matriz cristalina no
podria explicar las propiedades longitudinales del compuesto y por lo tanto manfestaron que
la mejora se debia a la zona transcristalna. Su efecto era relevante sélo con altos
contenidos de fibra donde los espesores de las ZTCs eran finos y el eje ¢ de los cristalitos
estaba alineado en direccion paralela a la fibra. En cambio, para bajas fracciones volumétricas
de fibras se formé una estructura tipica de haz que llevé gradualmente a la formacion de
esterulitas, como en la cristalizacién del seno del polimero, sin producir efectos en las
propiedades longitudinales del compuesto.

A raiz de los resultados obtenidos concluyeron que la mejora de las propiedades
longitudinales de los compuestos unidireccionales era inversamente proporcional al espesor
de la ZTC, donde la dureza y la resistencia aumentan si disminuye el espesor. Consideraron
que sus resultados serfan una prueba vdlida de la suposicion de que la contribucion efectiva
de la ZTC se generaba sélo cuando el eje c del polimero, que concide con el eje de la
cadena polimérica en la ZTC, es paralelo a la fibra. Asimismo, este resultado correspondia a
la observacion experimental de que la ZTC crecia por un mecanismo de haz que determinaba

la orientacion del eje ¢ seqin su espesor.

3.4. LAZTCEN LOS PHAS

De esencial importancia para esta tesis son los resultados obtenidos en trabajos
referidos a compuestos de matrices de PHAs reforzados con fibras. Wong et al. [66]
estudiaron compuestos de PHB y fibras de lino tratadas con TDP (4,4'-tiodifenol). Las
muestras fueron preparadas disolviéndolas con cloroformo. Observaron que para todas las
concentraciones de TDP se desarrollé ZTC en las superficies de las fibras aunque con
densidad varable. A medida que se intensificaba la concentracién de TDP la densidad de la
ZIC parecia disminuir, era mas uniforme y la nucleaciéon de los cristalitos vecinos era
equiespaciada. Sin TDP, la ZTC fue la mas densa y el nimero de puntos de nucleacion sobre
la fibra disminuyé a altas concentraciones. También analizaron la respuesta dinamica de los
compuestos, cuyos resultados mostraron que la ZTC bajo los valores del médulo elastico de
almacenamiento (G'). For el contrario. disminuyendo la densidad de la ZTC e induciendo
enlaces de hidrégeno en la interfaz, los valores de G’ aumentaron como resultado de la
mejor unién interfacial. Concluyeron que la formacién de ZTC inducida por la inclusién de la
fibra tenia un efecto negativo en las propiedades mecianicas dinamicas pero, el enlace de
hidrégeno inducido en la interfaz por el agregado de TDP, otorgaba propiedades

beneficiosas en los compuestos de PHB/ino porque aumentaba la cantidad de enlaces
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intermoleculares fuertes en el materal, conectando los cristales a la fibra por medio de
fuertes enlaces puentes de hidrégeno.

En otro trabajo Wong et al. [67] cuantificaron la resistencia de corte interfacial, 1, con
el método de extraccion de una fibra en compuestos de PHB con y sin el aditivo 4,4'-
tiodifenol (TDP) y fibras de lino lavadas con acetona. Cuando le agregaron TDP al PHB
obtuvieron los mayores valores de fuerza maxima de extraccion y 1, por lo que propusieron
que fue debido a los enlaces puentes de hidrégeno que se formaron entre la fibra y la matriz
en la interfaz, mejorando la 1, en un 127%. Analizando la tercera regién de las curvas de
fuerza de extraccion en funcién del desplazamiento obtenidas del ensayo, observaron que la
sustraccion era muy gradual lo que sefialaba que habia alguna resistencia durante el proceso.
A raiz de esto, suqirieron que el lavado removia las impurezas de las fibras y producia
superficies mas rugosas, generado un entrelazamiento mecanico e inhibiendo el movimento
de las fibras a través de la matriz.

Por su parte, Luo et al. [62] obtuvieron 1, en compuestos de fibras de anand y resina de
PHBV mediante ensayos de micro-despegue. Para ello asumieron que la tensién de corte era
uniforme a lo largo de toda la interfaz fibra/microgota. Primero caracterizaron las fibras de
anana, las cuales presentaron una resistencia promedio de 445MFPa y médulo de Young de
3.2 1GPa. En estas propiedades mecanicas observaron una alta vanacion, caracteristica
comin a todas las fibras celulésicas, debido a la inherente irregularidad de las mismas a
cavsa de factores tales como localizacion de la planta, posicién a lo largo de la longitud de la
hoja y edad. lLueqo, obtuvieron un valor de resistencia de corte interfacial promedio de
8.23MPa, con un coeficiente de variacién de 17.75%. Como en general la 1 depende
principalmente del entrelazamento mecanico y la unidn quimica anahzaron la contribucién de
estos factores en el sistema resina PHBV/fibras de anand. Indicaron que era posible que
hubiera enlaces de hidrégeno entre los grupos ester sobre la resina y los grupos —~OH sobre
la fibra; sin embargo, debido a la hidrofobicidad de los grupos pendientes metil y etil en la
resina, los enlaces de hidrégeno eran poco probables. Otra idea para justificar el valor de la
T era atribuirsela a la alta irregularidad de la superficie de las fibras de anana y la resultante
Interaccion mecanica; sin embargo observaron que la superficie de la fibra estaba lmpia
después del ensayo de micro-despegue, sin resina adherida, y que no habia fibrillas extraidas
después del despeque. Esta fractura adhesiva en la interfaz, la cual estaba también
confirmada por la baja 1 medida por la técnica de micro-despegue, puso de manifiesto la baja

union mecanica debida a la alta viscosidad de la resina.
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En vez de estudiar sistemas de una sola fibra Keller [E8] estudid la produccién de
materiales compuestos por moldeo por inyeccion con matriz de PHBV y fibras de cafamo.
Para promover una distribucion homogénea de las fibras y la matriz desgomé el manojo de
fibras por medio de procesos bioldégicos. Vio que se pueden procesar compuestos de
polimeros termoplasticos con un contenido de cafamo desgomado de hasta el 50% por
medio de extrusoras de doble tornillo tradicionales. La elongacién a rotura del PHBV tuvo
una influencia crucial en la tolerancia de la matriz a las concentraciones de deformacion
Inducidas por las fibras ya que en estos compuestos no pudieron alcanzar ningin aumento de
la resistencia por medio del refuerzo con fibras cortas y las concentraciones
tensién/deformacién inducidas por los extremos de las fibras no fueron absorbidas por la
fragil matrz. El refuerzo sélo pudo aumentar el médulo de elasticidad. aunque esto fue a
expensas de la resistencia al impacto. Los patrones de fractura en los ensayos de
resistencia al iImpacto mostraron que no hubo fragmentos de matriz adheridas a la superficie
de la fibra. La fractura tuvo lugar a lo largo de la interfaz indicando baja adhesiéon fibra/matriz.
La energia de despeque fue baja y prevalecio la extraccion sobre la fractura de la fibra. Las
fibras de cafiamo no mostraron practicamente deformacién plastica. La energia de fractura
del sistema investigado estuvo determinada principalmente por deformaciéon plistica de la

matriz y por energia de extraccion.

3.5. EFECTOS DE LA RADIACION y SOBRE PHB Y PHBV

La rachacion ionizante también tiene efecto en la degradacion de los poliésteres. Mitomo
et al. [69] vieron que en muestras de PHB y PHBV sometidas a radiacion y en aire y en vacio
la velocidad de biodegradacion aumenté a medida que la dosis de irradiacién aumento,
siendo mas lenta en el caso de la irradiacién en vacio que en aire. Observé ademas, que a
bajas dosis de radiacién y (~100kGy) se producia la ruptura de cadenas en las regiones
amorfas, avanzando a las fase cristalina a dosis mayores a | OOkGy. Cuando las muestras
fueron irradiadas en aire las temperaturas de fusion y de transicién vitrea variaron de forma
inversamente proporcional al peso molecular, mentras que cuando se las irradid en vacio no
se observd esta relacién lineal porque bajo estas condiciones simultineamente hubo
entrecruzamiento de las cadenas. Por otro lado, Olivera et al. [70] plantearon que cuando
se Irracha PHB y PHBV con radiacién y ocurre quimiocristalizacion, un fenémeno en el cual
aumenta el grado de cristalindad del polimero durante la exposicion a la radiacién, como
resultado de la liberacién de fragmentos macromoleculares que no tuvieron la capacidad de

cristalizar durante el proceso y que, como la temperatura de transicion vitrea es menor que
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la temperatura ambiente, presentan mucha mowilidad y puede rearreglarse en nuevas

estructuras cristalinas probablemente sobre los cristales ya existentes.

3.6. OBJETIVOS PARTICULARES DEL TRABAJO

Tal como se puede apreciar en las secciones precedentes, la informacion con la que se
cuenta sobre el PHB y PHBV incluye el proceso de cristalizacion, el efecto de la radiacion v,
el mecansmo de biodegradacion, los efectos de las condiciones de procesamiento, entre
otros. Aqui, el proposito particular es aportar datos sobre cémo afecta la radiacion y a las
propiedades de matrices poliméricas de PHB y PHBV, considerando su utilizacién para
envasar alimentos o irradiar alimentos dentro de sus propios envases.

Respecto a la zona de interfase que se desarrolla en compuestos de matriz
poliméricalfibras, tema de principal interés en este trabajo. se sabe que diversos factores la
afectan y que el fenomeno de la transcristalinidad es altamente especifico de la combinacién
fibra/matriz. Debido a esto, es la intencién de este estudio proporcionar datos que permitan
caracterizar la zona transcristalina formada en la interfase del sistema PHBV/fibra de canamo,
compuesto que no se ha investigado en trabajos anteriores.

Ademas, como lo demuestran los trabajos aqui citados, ain no hay un consenso general
sobre el rol de la zona transcristalina en las propiedades mecédnicas de los materiales
compuestos. For ello, es objetivo de este trabajo proveer informacién que ayude a
comprender cual es el papel de la ZTC generada especificamente en el sistema PHBV/fibra de

canamo.
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4, MATERIALES Y METODOS

4. MATERIALES
4.].1 Polimeros biodegradables

Los polimeros biodegradables semicristalinos utiizados fueron polihidoxialcanoatos (PHAs)
de origen bacterano. Para estudiar la morfologia y para evaluar la energia libre superficial
entre la fibra y la matnz se ha utiizado poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) con | 2%
de unidades de valerato (PHB- | 2%HV) importados de PHBISA, Brasil. Este copolimero es
un polvo blanco, con un peso molecular promedio viscoso de M, =|&5kg/mol [|]. Ademas,
se estudid qué sucede con la irradiacion ¥ y las propiedades mecénicas del PHBV y de otros
PHAs, el poli(3-hidroxibutirato) (PHB) y el PHB mezclado con policaprolactona (PCL), también
adquiridos en PHB Industrial SA, cuyas denominaciones comerciales son Biocycle® 1000
para el PHB y Biocycle® |400-2 para la mezcla de PHB con PCL. El Biocycle® 1000 es un
polvo claro amarillento, con un alto grado de pureza (= 99.5%) y un peso molecular
aproximado de M=600kg/mol [2]. El Biocycle® |400-2 fue adquirido en forma de pellets
cllindricos de unos 4mm de diametro y 4 a 6mm de altura, de color caramelo; se caracteriza
por una buena procesabilidad y alta ductiidad [2]. Todos los materiales se vtilizaron tal como
fueron recibidos. En lo sucesivo se denominara PHBV al PHB-|2%HV, PHB al Bnocycle."’
| 000 y PHB/PCL al Biocycle® | 400-2.

4.1.2 Fibras naturales

Como material de refuerzo de las matrices poliméricas se han utilizado fibras de cafnamo
importadas de LCDA, Francia, calidad grado | (95% de pureza). Las fibras fueron lavadas con
una solucion de detergente no 1énico a 70°C durante una hora, y luego fueron enjuagadas

con agua destilada y secadas al vacio a 70°C.
4.2 MORFOLOGIA ZONAS CRISTALINA Y TRANSCRISTALINA

4.2.1 Preparacién de muestras

Para estudiar la morfologia de las zonas transcristalina (ZTC) y cnstalina (ZC),
correspondiente a las esferulitas del seno del polimero, primero se prepararon films
colocando el PHBV en granulos entre dos discos metadlicos y fundiéndolo a | 80°C durante

IO minutos entre dos lingotes de metal con calefactores embutidos ubicados dentro de una
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prensa hidraulica calefaccionada (prensa calefaccionada) (Fig. 4.1). Pasado este tiempo, se
enfriaron las muestras a -5°C obteniéndose films de PHBV de aproximadamente | QOum de
espesor. Para estudiar la morfologia de la ZC se utilizaron directamente estos films, mentras
que para estudiar la ZTC, se colocaron fibras de cafiamo entre dos de estos films y se lo
volvié a fundir en la prensa calefaccionada a 180°C durante |0 minutos obteniéndose films
de material compuesto de |00um de espesor aproximadamente. En ambos casos, de estos
films se cortaron discos de alrededor de 8mm, cada uno de los cuales se colocéd entre un
disco de aluminio y un portaobjetos dentro de la prensa calefaccionada a | 80°C durante | O
minutos. Durante los Oltimos minutos en los que la muestra se encontraba a | 80°C, con la
prensa se aplicaron ciclos de presion para obtener muestras de pocos um de espesor
(=10um). Tan rdpido como fue posible se trasladé la muestra a una platina calefaccionada
Linkam THMS 600, la cuval estaba, en el caso de enfriamiento isotérmico, a la temperatura de
cristalizacion (T.) deseada y. para el caso de enfriamiento no 1sotérmico, a | 65°C para luego
enfriarse a velocidad constante. Ademas, se observé la morfologia de la ZTC desarrollada

bajo diferentes velocidades de enfriamento: O°C; en arre y a temperatura ambiente.

Figura 4.1 Lingotes de metal con calefactores embutidos ubicados dentro de una prensa hidréulica.

4.2.2 Observacion de morfologia

Una vez obtenidas las muestras con diferentes condiciones de procesamiento, se
observé la morfologia desarrollada con un microscopio Olympus BXEOM equipado con
polarizadores y una camara digital Nikon Coolpix 4300 (Fig. 4.2). Ademas, con este mismo
sistema fue posible obtener los datos de nucleacién sobre la fibra y del crecimiento de la ZC

y la ZTC, necesarios para el estudio de la cinética de cristalizacién del material compuesto.
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Figura 4.2 Microscopio equipado con polarizadores, cdmara digital y platina calefaccionada.

4.3  CINETICA DE CRISTALIZACION
4.3.| Velocdad de nucleacién

En esta parte del trabajo, el objetivo fue obtener datos del proceso de nucleacién de las
esferulitas sobre la fibra, las cuales dan origen a la zona transcristalina. Para ello, se tomaron
fotos de la fibra embebida en la matriz durante el transcurso de una cristalizacién 1sotérmica,
a diferentes intervalos de tiempo y a diferentes T.. La adquisicién de datos de cada proceso
de cristalizacion 1sotérmica comenzé cuando la matriz que embebia la fibra se encontraba en
estado fundido, y finalizé cuando los nicleos formados cubrieron completamente la longitud
lateral de la fibra. La figura 4.3 muestra la secuencia de fotos utilizada para medrr la

velocidad de nucleaciéon en un proceso de cristalizacion 1sotérmica a 80°C.

64

|

I

[
—
L S—



VERONICA |. MEGA - 4. MATERIALES Y METODOS -

Figura 4.3 Secuencia de fotos utilizada para medir la velocidad de nucleacién en un proceso de
cristalizacion 1sotérmica a 80°C y a (a) Os, (b) 5,2s, (c) 1 0.4s. (d) |15,6s, (e) 20,8s y (f) 39s.

De cada proceso de cristalizacién i1sotérmica se obtuvo la densidad de nucleacion,
expresada como el nimero de nicleos por unidad de longitud sobre la fibra en el caso de |a
ZTC y el nomero de nicleos por unidad de area en el volumen para la ZC, medido con un

software de anilisis de imagenes (UTHSCSA Image Tool V3.0).

4.3.2 Velocidad de crecimiento

FPara poder conocer la velocidad con la cual crecen las esferulitas que se formaron en las
zonas cristalina y transcristalina se midieron el radio promedio de las esferulitas y el espesor
de la ZTC respectivamente, en funcién del tiempo y a distintas temperaturas de cristalizacién
Isotérmica. De la misma manera que para el estudio de la morfologia, las muestras se
fundieron a | 80°C durante diez minutos para eliminar la historia previa de la muestra, lvego
se transfirieron a la platina calefaccionada que se encontraba a la T. deseada y. observando
la cristalizacién con el microscopio de luz polarizada, se tomaron fotos a distintos intervalos

de tiempo con la cédmara digital equipada con un adaptador especial para el ocular del

65

—
e



VERONICA |. MEGA - 4, MATERIALES ¥ METODOS -

microscopio (Fig. 4.2). El espesor de la ZTC y el didmetro de las esferulitas se midieron con

un software de analisis de imagenes (UTHSCSA Image Tool V3.0).

4.3.3 Intensidad de luz depolarizada

Con el objeto de estudiar el proceso de cristalizacion no isotérmica tanto en la zona
cristalina como en la transcristalina, se reqistré la varnacion de intensidad de luz depolarizada
en funcién de la temperatura, a medida que cristalizaba la muestra no isotérmicamente. Para
ello, primero se prepararon films de PHBV con y sin fibra, tal como se describe en la seccién
4.2.1. Lluego de fundir las muestras en la prensa calefaccionada a |180°C durante |0
minutos, se traslado la muestra tan rapido como fue posible a la platina calefaccionada a
|65°C y luego se enfrid a velocidad constante. El sistema de enfriamento utilizado por la
platina calefaccionada para poder reqular y conseguir una velocidad de enfriamento
constante consistié en un tubo de nitrégeno liquido regulado por medio de una vilvula de
presion. Fara la adquisicion de datos, se colocéd en uno de los oculares un dispositivo capaz
de sensar la variacion de la intensidad de la luz depolarizada. El mismo se disefd
especialmente para realizar estos experimentos. La figura 4.4 es un esquema del crcuito
empleado y la figura 4.5 muestra la implementacion del mismo. El dispositivo se alimenta con
corriente continua de |2 V. Entre la fuente de almentacién y el transductor se coloca un
regulador de voltaje para que suministre voltaje constante al transductor. Para ello se vtilizé
el crcuito integrado monolitico MC 7809 vy tres capacitores, C| =470uF, C2=0.|uF y
C3=0.01yF, requeridos para estabilidad y para mejorar las respuestas transitonas. El
transductor utiizado fue un fototransistor NPN denominado L-53P3C el cual varia la cornente
entregada de manera directamente proporcional a la variacion de intensidad de luz. En serie
con dicho transductor se colocod una resistencia fya RI =6.6MQ y una resistencia variable
R2=500kQ. esta dltima para poder controlar la sensibilidad del dispositivo. La corriente
entregada por el fototransistor provocé una variacién correspondiente en la caida de voltaje
en las dos resistencias, la cual se reqistré con un multimetro digital BRYMEN BM&37RS en
la zona indicada en el esquema con las lineas punteadas de color rojo. Dicho multimetro se
conectd a la computadora por medio de un puerto serie para adquirir los datos por medio

del software de adquisicion correspondiente (DMM8&x Rs232 Data Recording System V| .X).
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Figura 4.4 Dispositivo elaborado para sensar la variacién de intensidad de luz despolarizada en
procesos de cristalizacién no isotérmica.

SENSOR

Figura 4.5 Fotos del dispositivo elaborado mostrando el sensor dentro del adaptador para el ocular
del microscopio, los componentes del circuito electrénico y las puntas para conectar al multimetro.

4.4  IRRADIACION CON RAYOS y
4.4.| Preparacion de muestras

Cada muestra se preparé colocando el matenal (PHB, PHBV y PHB/PCL) entre dos discos
pulidos de acero inoxidable de |0cm de didametro, separados por un anillo del mismo
didmetro y 200um de espesor. A este conjunto de maternal, discos y anillo se lo ubicé en
una prensa calefaccionada (Fig.4.1) a |1 90°C para fundir el material. Por medio de sucesivos
ciclos de presion durante el proceso de fundido se eliminé el arre ocluido en la muestra. El
fundido se realzé a | 90°C durante 10 min y lvego se templé a -4°C. para lograr una
estructura cristalina fina con pocos defectos [3,4]. De esta manera se obtuvieron laminas de
200um de espesor aproximadamente, de las cuales se cortan muestras para traccién con
troquelador, seqin la norma ASTM D | 708. La figura 4.6 resume los pasos empleados para

la preparacion de las muestras.




VERONICA |. MEGA - 4. MATERIALES Y METCDOS -

Se troquelan probetas
normalizadas para ensayos
mecanicos

Polvo o granulos de polimero

-~ °§ §EE - Feliculade polimero

Discosde acero  pnq de 200pm de
Inoxdable espesor

Figura 4.6 Preparacién de muestras de PHB, PHBV y PHE/PCL para ensayos de traccién de muestras
irradiadas con rayos Y.

4.4.2 Condiciones de irradiacion

Las muestras se Irraciaron con rayos y provenientes de una fuente de ““Co, en la planta
semi-industrial de irracdiacion (PIS1) del Centro Atémico Ezeiza, CNEA, a una tasa de dosis
constante de |OkGy/h, en are y a temperatura ambiente. Las dosis absorbidas por las
muestras para ensayos de traccion y calorimetria fueron para el PHB: 10, 20, 40. 80kGy,

para el PHB/PCL: 10, 20, 40, 80, | 79kGy y para el PHBV |0, 20, 40, &0kGy.

4 4 3 Cristalimdad

Con el objeto de obtener el indice de cristalindad de las muestras de PHB, PHBV vy
PHB/PCL irradiadas con distintas dosis de radiacion y se utiizé el método de difraccion de
rayos X de gran angulo (WAXS). Una forma de calcular la cristalindad de estas muestras
poliméricas semicristalinas a partir de datos de dispersion de intensidad de rayos X es
utiizando el analisis de Ruland, muy riguroso y complejo. Sin embargo, frecuentemente se
utiliza un método mas simple y menos riguroso que el mencionado, en el cual se calculan: la
intensidad integrada de las reflexiones cristalinas A., medida como el area debajo de los
picos cristalinos de Bragg en el grafico de Intensidad vs 20, el drea bajo el halo amorfo A, y
una constate K que se ajusta seqin las aproximaciones que se hacen con respecto al analisis
de Ruland, generalmente se le asigna el valor |. Estas cantidades se relacionan con la

ecvacion | para obtener la cristalinidad de la muestra (w,,):

A

(4

Wy =——
c.X
A +KA,

(1)
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Ademas, suele hacerse una correccion del fondo en las mediciones. Frecuentemente, el
rango de valores 26 en el cual se aplica esta ecuacion es entre 5 y 40 grados, ya que cubre
los picos de Bragg mis intensos de los polimeros semicristalinos. Los valores de w.y
calculados por esta ecuacién en general se llaman indices de cristalindad para distinguirios
de las verdaderas fracciones cristalinas [5].

Para medir el indice de cristalinidad por difraccién de rayos X de las muestras de FPHB.
PHBV y PHB/PCL sometidas a distintas dosis de irradiacién y se utiizé un equipo Philips
PW37 10 con anodo de Cu, de A = .54056A v Ay=| .54439A. Los difractogramas se

registraron a 25°C en el rango 20=5-35° con un barrido por pasos a una velocidad de un
paso por segundo. El fondo se corrigié por medio del software del equipo Philips y se
caleularon A. y A, con el software Origin Pro 7.0 ajustando el halo amorfo con el modelo de

distribucion de Gauss y la ecuacion 2, tal como se muestra en la figura 4.7.

)’=)’o+[ (2)

w.jm/2
donde

Yot cornmiento en gje de |las ordenadas

A: amplitud de la curva

w: ancho de la curva (medida al 50% de la amplitud)
x.: posicién del pico maxime sobre gje de las abscisas

T » L o L ' L ) T i T b 1

1000 -
800 -

600 |-

400 -

Intensidad

200 |-

5 10 15 20 25 30 35
28

Figura 4.7 Espectro de difraccién de rayos X de una muestra de PHA con halo amorfo ajustade por
una distribucién de Gauss.

4.4.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y reflectancia total atenvada

Los espectros infrarrojos de las muestras sin irradiar e irradiadas de los biopolimeros

(PHB, PHBV y PHB/PCL) se adquirieron con un espectrémetro Nicolet 5700, Thermo FTIR
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equipado con un detector BrK DTGS. Las muestras se montaron sobre un accesorio de ATR
equipado con un cristal de ZnSe. Los espectros se obtuvieron por acumulacién de 100

barridos, con una resolucién de 2cm ™.

4.4.5 Propiedades mecanicas

También se evalué la accién de la rachacién y sobre las propiedades mecanicas de las
muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL. Para ello, se realizaron ensayos de traccion a 30°C con
una maquina de ensayos universal modelo Instron | | 22. De estos ensayos se determiné el
modulo tensil, la resistencia a la traccion y la deformacion porcentual a la rotura para cada
maternal y dosis de irradiacion. La velocidad del cabezal a la cual fueron ensayadas las
muestras fue de |mm.min' (9x10% '), con un total de entre 3 y 5 muestras traccionadas

para cada material y nivel de dosis.

4.4.6 Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de las muestras irradiadas se evalué en muestras de |Omg
de peso aprox. utilizando el equpo DSC 622 de Mettler, Toledo, en condiciones de
atmosfera inerte de N, a 50ml/min. El equipo se calibré con esténdares de alta pureza. Para
evitar la degradacion térmica de las muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL, se utilizd el
siguiente programa de temperaturas: recocido a —14°C durante 2 minutos, calentamiento
desde —14°C a 200°C (prmer calentamiento), enfriamento desde 200°C a -14°C
(enfriamiento). recocido a —14°C durante 2 minutos y calentamento desde —|4°C a 200°C
(segundo calentamiento). La velocidad de enfriamiento y calentamiento en todos los casos

fue de | O°C/min.

4.4.7 Peso molecular

Para saber s1 existe variacion en el peso molecular de las muestras de PHBV luego de ser
irradiadas a diferentes dosis, se analizé la distribucién de pesos moleculares de las muestras
irradiadas y no Irradiadas con un equipo de cromatografia liquida de alta presién (HPLC). Para
ello, primero se pesaron las muestras para poder calcular la cantidad de cloroformo
necesaria para que la solucién tenga una concentraciéon final de | mg/ml. Luego se colocaron
las muestras en tubo de widrio con la correspondiente cantidad de cloroformo, y se
sumergieron en un bafo a 80°C para facilitar la disolucién. Una vez disuveltos, se filtraron con
un filtro para jeringa y se las almacenaron en frascos de widrio. Para obtener la curva de

calbracién de pesos moleculares se utiizaron patrones de poliestireno. la figura 4.8
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muestra el esquema del equipo utiizado para realizar las mediciones: un HPLC Shimadzu
Chromatopac C-REA., una columna Plgel MIXED-B de |Omicrones y 300x7.5mm y un
detector WellChrom k-2300 Refractive Index (Rl). El solvente uvtihzado fue cloroformo grado
HPLC a un flujo de O.3ml/min.

RECIFIENTE
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SOLVENTE A
1 i
| FILTRO DELl; |
SOLVENTE & .
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. 4 '\;{"
3
BOMBA __ D e
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Figura 4.8 Esquema del equipo de HPLC utilizado para obtener la distribucién de pesos de
muestras de PHBV irradiadas a diferentes dosis.,

4.5  CARACTERIZACION MECANICA DE LA INTERFASE
4.5, Propedades mecanicas de las fibras

Para conocer las propiedades mecanicas de las tibras de cafiamo se realizaron ensayos de
traccion uvtilizando una maquina de ensayos universal modelo Instron | 122 segin la norma
ASTM D3379 [6].

La figura 4.9 esquematiza el montaje de la fibra uvtilizado. Las fibras de cafamo utilizadas
tuvieron un didmetro promedio de 89+29um. las pruebas se realizaron a 30°C a una
velocidad de cabezal constante de O.2mm.min”' (1.3x107s'). El total de muestras

traccionadas fue de | O unidades.
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Figura 4.2 Esquema del montaje de la fibra en los ensayos de traccion.

4.5.2 Ensayo de extraccion de una sola fibra

El ensayo de extraccion de una sola fibra (pull-out test) es sumamente Gtil ya que puede
ser utiizado para evalvar varios parametros interfaciales relacionados con las propiedades
mecanicas del compuesto. Este fue el ensayo eleqido para evalvar la resistencia de corte
interfacial (1) en muestras de una sola fibra de cafiamo embebida en matriz de PHBV. Dichas
muestras se enfriaron 1sotérmicamente a O°C u 80°C para obtener interfases con diferentes
microestructuras, determinadas por la condicion de cristalizacién. Se eligié O°C porque se
encontré que el espesor de la ZTC va disminuyendo a medida que baja la T., y a esta
temperatura no se desarrolla dicha interfase. Por otro lado, a 80°C se observd que las
fibras de canamo tienen la capacidad de inducr ZTC y se forma dicha interfase con un
espesor de aproximadamente 650um [ver Seccién 5.1.1]. Ademas la cinética de formacién
de ZTC es maxima a esta T. [ver Seccién 5.2.2] por lo que, si se quisiera contar con una
interfase de gran espesor para mejorar las propiedades mecanicas del compuesto, en
procesos industriales convendria considerarse este valor de T. o temperaturas alrededor de

este maximo.

4.5.2.1 Preparacién de las muestras

Las fibras de canamo se lavaron con una solucién de detergente no 16nico al 2% durante
una hora, luego se enjuagaron con agua destilada y por iltimo se secaron en vacio a 70°C.
Con ayuda del microscopio éptico y de las herramientas de imagen se midieron en cada
muestra el didmetro y la longitud de fibra embebida en la matrz. El diametro de las fibras
ensayadas estuvo comprendido en el rango de 486-328 um vy la longitud de fibra embebida

en la matriz en el rango de 747-1748pum.
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Se prepararon films de PHBV colocando el polimero en granulos entre dos discos
metilicos. fundiéndolo a |180°C durante 10 minutos, aplicando una presién de |OMPa y
levindolo a -5°C. De esta manera se obtuvieron laminas de PHBV de aproximadamente
|O0um de espesor. De las mismas se cortaron cuadrados de aproximadamente | 2mm de
lado. Para armar cada muestra, se colocé el film cuadrado sobre un disco de aluminio y se
ubicé una fibra de cafiamo entre el disco y un portaobjetos. Al conjunto se lo introdyjo entre
los lingotes de metal de la prensa calefaccionada durante | O minutos. Luego, cada muestra
se enfrié sotérmicamente a O°C u 80°C para obtener diferentes microestructuras de
nterfase, determinadas por la condicién de cristalizacién. El espesor de las muestras fue
variable, pero siempre recubrian toda la fibra. Para el caso de enfriamento a O°C, se traslado
la muestra rapidamente a un recipiente con aqua y helo. Para el caso de enfriamiento
isotérmico., se la trasladé tan rapdo como fue posible a la platina calefaccionada la cual
estaba a BO°C y se la dej6 cristalizar durante | O minutos.

La figura 4. 10 representa esquematicamente la muestra utiizada, donde M es la matriz,
F es la fibra, L, es la longitud de fibra embebida en la matriz y L, es la longitud de fibra libre
comprendida entre el extremo emergente de la fibra y el extremo a ser sujeto por la mordaza

superior.

Extremo embebido  Eypremo emergente
de la ﬁbrf. — de la fibra

Mordaza
superior

L. L

Figura 4.10 Representacidn esquemdtica de la muestra utilizada en los ensayos de pull-out. M:
matriz; F: fibra; L,: longitud embebida; L.: longitud a la mordaza.

Con el objetivo de facilitar el montaje de la muestra en las mordazas de la maquina de
ensayo, los extremos a ser sujetados por la mordaza superior € inferior se fyaron con
pegamento a un trozo de cartulna. El extremo a ser sujeto por la mordaza inferior
corresponde a la matriz del lado opuesto al lado que contiene el extremo emergente de la
fibra y el extremo a ser sujeto por la mordaza superior corresponde al extremo libre de la

fibra.

4.5.2.2 Parametros del ensayo micromecanico
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Los ensayos consistieron en extraer la fibra despegandola de la matriz, lo que permitio
determinar la resistencia de corte interfacial. De estos ensayos se obtuvieron curvas de
fuerza de extraccion en funcién del desprendimiento de la fibra de la matriz polimérica.

Para realizar los ensayos de extraccién de una sola fibra se utiizé la maquina de ensayos
universal Instron | 122. Se aplicéd carga a la muestra traccionando la misma con la mordaza
superior. Se mantuvo una longitud L, constante de 20mm para todas las muestras. La
velocidad de extraccién a la cual fueron ensayadas las muestras fue de O.05mm.min"'. Se
realizaron al menos |0 ensayos exitosos a cada temperatura para obtener valores
representativos, teniendo en cuenta la dispersién propia de las fibras naturales.

La celda de carga empleada fue de 5kq. con una resolucién de 59, y la velocidad de
adquisicién de datos fue de | dato por segundo. La temperatura a la cual se ensayaron las

muestras fue de 25°C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 MORFOLOGIA
5.1.1 Morfologia de la zona cristalina

Con ayuda de un microscopio 6ptico de luz polarizada fue posible observar, tal como
esta descripto en el Capitulo 2, que las muestras de PHBV enfriadas a partir del estado
fundido a baja presién cristalizaron formando esferulitas. Estas estructuras tridimensionales
exhibieron bandas concéntricas claras y oscuras bien definidas al enfriar las muestras lo mas
rapido posible hasta una cierta temperatura, a la cual se produjo la cristalizacion isotérmica.
Al 1gual que en el caso del PHB [1,2]. el grosor de las bandas de las esferulitas de PHBV
dependié de la temperatura de cristalizacion (T¢), distinquiéndose tal como lo muestra la

Figura 5.1 franjas mas anchas a medida que T. aumentaba.
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Figura 5.1 Espesor promedio de las bandas de esferulitas de PHBV cristalizadas isotérmicamente en
funcién de la temperatura de cristalizacién.

Mas ain, se observé que tanto el grosor de las bandas como el tamano de la esferulitas
dependen de T.. distinquiéndose esferulitas mas grandes y bandas mas anchas a medida que
la misma aumentaba y, consecuentemente, disminuia el grado de subenfriamento. La Figura
5.2 muestra la dependencia del tamafio de la esferulitas de PHBV con T, midiendo el radio

promedio de las mismas una vez que chocaron entre ellas y dejaron de crecer.
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Figura 5.2 Radio promedio de esferulitas de PHBV cristalizadas isotérmicamente en funcion de la

temperatura de cristalizacion.

Para visualizar mejor esta diferencia la Figura 5.3 muestra la dependencia del espesor

de las bandas y del tamano promedio de las esferulitas con la T..

Figura 5.3 Morfologia de las esferulitas de PHBV cristalizadas 1sotérmicamente a la temperatura de
cristalizacién (3) 70°C, (b) 76°C. (c) 81°C y (d) 20°C. La barra indica | OOum.
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Cada micrografia corresponde a una muestra de PHBV cristalizada isotérmicamente, entre
un portaobjetos y un disco metalico. La muestra primero se funde a [80°C en una prensa
calefaccionada, luego se la somete a una presion de algunos MFPa durante unos seqgundos y
finalmente se la transfiere a la platina calefaccionada que se encontraba a la temperatura de
cristalizacion T..

En la Figura 5.3 también es puede observar cémo cambia la forma de la esferulitas con la
T., tenendo bandas bien defindas a bajas temperaturas, mientras que a medida que va
aumentando toman una forma irreqular.

Para el caso de cristalizacion no 1sotérmica, la Figura 5.4 muestra la varacién del tamano
de las bandas de las esferulitas a medida que va disminuyendo la temperatura a una velocidad
de enfriamento constante de 5°C/min. Aqui es posible distinguir diferentes morfologias y
espesores de bandas en una misma esferulita, las cuales se corresponden con la temperatura
a la cual se produjo la cristalizacion. El centro se asemeja a las esferulitas cristalizadas a
altas temperaturas (=90°C) mientras que hacia los bordes es posible distinguir bandas

concéntricas claras y oscuras mas defindas y de espesor cada vez mas pequeno.

Figura 5.4 Esferulitas de PHBV cristalizadas no isotérmicamente con velocidad de enframiento de
5°C/min,

No sélo cambia el espesor de las bandas con la velocidad de enfriamiento sino que
también varia el tamafio de las esferulitas. Las Figuras 5.5a-d muestran la morfologia de las
esferulitas de PHBV cristalizadas con velocidad de enfriamento constante de 2, 4, 10 y
20°C/min. Se observa que en aquellas muestras cristalizadas a velocidades mas lentas (2 vy
4°C/min) las esferulitas comenzaron a crecer a 1. mas altas y predominan las de mayor
tamafio, mientras que a mayor velocidad de enfriamiento (10 y 20°C/min) mas cantidad de

esferulitas crecen a temperaturas mas bajas presentando un didmetro mucho menor.




VERONICA |. MEGA - 5. RESULTADOS Y DISCUSION -

wu

200 um




VERONICA |. MEGA - 5. RESULTADOS Y DISCUSION -
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Figura 5.5 Esferulitas de PHBV cristalizadas no isotérmicamente con velocidad de enfriamiento de
(@) 2°C/min, (b) 4°C/min, (c) 1 O°C/min y (d) 20°C/min.

En sintesis, en la zona cristalina de los compuestos de PHBV y fibras de cahamo fue
posible observar que el espesor de las bandas y el tamafo de las esferulitas dependen de la
temperatura de cnistalizacion, pudiéndose evidenciar esta dependencia en los experimentos
de cristalizacion 1sotérmica y en aquellos realizados a enfriamiento constante.

Las bandas observadas se deben a que en este tipo de polimeros las lamelas cuando
emergen rachalmente desde el centro de las esferulitas van girando y, debido a su diferente
indice de refraccion en las distintas ornentaciones, generan zonas claras y oscuras. Por otra

parte, el hecho de que el tamafio de las esferulitas disminuya con la temperatura esta

relacionado con la velocidad de nucleacion. Mientras menor sea la temperatura de
cristalizacion mayor sera la velocidad con la que surjan nuevos nicleos, mas cantidad de
nicleos hara que crezcan muchas esferulitas pequefas simultaneamente hasta que se
choquen, en vez de que crezcan pocas esferulitas de gran tamano, como sucede a mayores
temperaturas de cristalizaciéon (T,).

La variacion del espesor de las bandas y el tamafio de las esferulitas con la T también fue
observado por Barham et al. [3,]], quenes observaron que en general a menores
temperaturas de cristalizacion las esferulitas eran mas chicas. Ademas, vieron que la
morfologia de las esferulitas también estaba afectada por el peso molecular del polimero, e

indicaron que en general un polimero de menor peso molecular daba una morfologia similar a

la obtenida a mayores T, cuando se empleaba un material de mayor peso molecular.
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Cabe mencionar que, en el rango de temperaturas estudiadas (50-20°C), no fue posible
observar esferulitas con el microscopio 6ptico de luz polarizada en el caso de la muestras de

PHB/PCL cristalizadas 1sotérmicamente.

5.1.2 Morfologia de la zona transcristalina

También en este caso se ha podido observar que tanto bajo condiciones de cristalizacién
isotérmica como no 1sotérmica el tamafio y la morfologia de la interfase transcristalina
dependen fuertemente de la temperatura de cristalizacion.

Las Figuras 5.6a-f muestran la zona transcristalina desarrollada en muestras de PHBV con
fibra de canamo, cristalizadas a diferentes temperaturas de cristalizacion sotérmica. La
morfologia de las esferulitas que crecen desde los sitios de nucleacién sobre la fibra es muy
similar a las de aquellas que crecen en el seno del polimero, coincidiendo en espesor de
bandas y tamafio.

Ademds, se determiné expermentalmente que para temperaturas de cristalizacion
superiores a aproximadamente 100°C no se desarrolla zona transcristalina (Fig. 5.6f).
Ademas, se pudo notar que a medida que aumentaba la T- disminuia el nimero de nicleos

que crecia sobre la fibra.
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Figura 5.6 Morfologia desarrollada en muestras de PHBV con fibra de cdflamo cristalizadas
Isotérmicamente a (a) 50°C, (b) 6O°C, (¢) 70°C, (d) 8BO°C, (e) 20°C y f) 10C°C. La barra indica
| OOpum.

La existencia de una temperatura de cristalizacion maxima a partir de la cual no se
desarrolla zona transcristalna también fue observada en otros trabajos [4,5.6], sin
evidenciar preferencia por cristalizar sobre la fibra o en el seno del polimero.

Aunque en general el espesor de la ZTC no fue uniforme, se pudo establecer una relacion
entre éste y la T- 1sotérmica. La Figqura 5.7 muestra el espesor promedio de la ZTC (sélo un
espesor lateral) en funcion de la T.. Si bien los valores son diferentes a los encontrados para
los radios de esferulitas del seno del polimero es ewvidente que ambos siguen la misma
tendencia. Para facilitar la comparacion, la variacién de los radios de esferulitas del seno del

polimero en funcion de T también se reproduce en la Figura 5.7.
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Figura 5.7 Varacion del (R) espesor promedio de la ZTC y del (O) radio de las esferulitas del
seno del polimero en funcidn de la temperatura de cristalizacién isotérmica.
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Aunque los valores del espesor promedio de la ZTC y de los radios de esferulitas del
seno del polimere en funcién de la T son cuantitativamente distintos. es evidente que ambos
sigquen la misma tendencia. S1 bien el paso de crecimento en ambos mecanismos de
cristalizacion sucede a la misma velocidad, exhiben una velocidad de nucleacion diferente, la
cual es responsable de la formacién de una cantidad detectable de ZTC. Como el crecimiento
de la ZTC terminard al chocar contra las esferulitas del seno del polimero y ambas crecen a la
misma velocidad, lo que principalmente determinara su espesor serd la habilidad de
nucleacion de la fibra. Asi, mientras la fibra tenga mas capacidad de inducir la nucleacion
sobre su superficie, menor sera el tiempo de induccion en comparacion con el seno del
polimero, provocando que la ZTC comience a crecer antes que las esferulitas y tenga mas
tiempo para desarrollarse.

Al analizar la morfologia de la ZTC desarrollada bajo condiciones de cristalizacion no
iIsotérmica, disminuyendo la temperatura de las muestras a velocidad de enfriamento
constante, se observé que la misma presentd caracteristicas muy similares a las esferulitas
cristalizadas en el seno del fundido (Fig. 5.8). El nimero de nicleos sobre la fibra aumento
mientras mayor fue la velocidad de enfriamiento. exhibiendo menor espesor de ZTC y mayor
nimero de esferulitas pequenas en el seno del polimero. Por otro lado, a menor velocidad
de enfriamiento la fibra tuvo menor cantidad de nicleos pero mas tiempo para desarrollarse,
por lo que exhibieron bandas de distinto espesor bien defindas y un espesor considerable,

sin presencla de esterulitas en el seno del polimero.

00 um
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200 um

Figura 5.8 Morfologia desarrollada en muestras de PHBV con fibra de cdfiamo cristalizadas no
Isotérmicamente con velocidad de enfriamiento de (a) 2°C/min, (b) 4°C/min, (¢) 1 0°C/min vy (d)
20°C/min.

Ademas de analizar la morfologia de muestras enfriadas a velocidades controladas, se
observo qué sucedia cuando se disminuia la temperatura rapidamente desde el fundido por
dos vias: |) templado a O°C y lvego se lo llevaba a temperatura ambiente o 2) hasta
temperatura ambiente por conveccion no forzada en are. La Figura 5.9 muestra que cuando
el PHBV con fibra de cafiamo cristaliza en arre se forma una zona transcristalina muy fina y
bastante uniforme. Asimismo, se observan muchas esferulitas en el seno del polimero de
tamano variable, predominando aquellas mas pequenas. Al compararla con la morfologia de las
muestras enfriadas a velocidades controladas se puede ver que tiene mayor similitud con
aquella enfriada a mayor velocidad, sin embargo tanto el espesor de la ZTC como el tamafio
de las esferulitas es menor, sugiriendo que por conveccion la velocidad de enfriamento es

apreciablemente mayor que 20°C/min.

Figura 5.9 Morfologia desarrollada en muestras de PHBV con fibra de caflamo cristalizadas en arre.
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En el caso de las muestras enfriadas en agua a O°C y luego cristalizadas a temperatura
ambiente se puede ver que inmediatamente después de ser fundida y sumergidas en agua
(Fig. 5.10a) solo se observa que el polimero estd amorfo, ya que no se wisualizan las
esferulitas birrefringentes. Después que las mismas muestras han estado almacenadas
durante 24 hs a temperatura ambiente, se observa con el microscopio optico de luz
polarizada que el PHBV ha cristalizado (Fig. 5.10b), pero no se ha desarrollado zona

transcristalina alrededor de la fibra de canamo.

100 wm

Figura 5.10 Morfologia desarrollada en muestras de PHBV con fibra de céfamo cristalizadas en agua
a 0°C, (a) nmediatamente y (b) 24hs después del enfriamento. La barra indica | OOum.

Ademas de enfriamentos controlados, también resulté Otil comparar las morfologias de la
ZTC desarrollada fundiendo las muestras durante |0 minutos y luego enfridndolas: |) en aire
hasta temperatura ambiente, 6 2) en agua a O°C por algunos minutos y luego llevandola a
temperatura ambiente. Aparentemente, al enfriar la muestra a O°C desde la temperatura de
fundido y lueqo llevarla a temperatura ambiente para cristalizar, el tiempo de induccién sobre
la fibra es muy reducido y la velocidad de nucleacion es muy alta en el seno del polimero
comparado con la superficie de la fibra, por lo que el tiempo no es suficiente para que se
desarrolle un espesor detectable de ZTC. No ocurre lo mismo en el caso de enfriamiento en

aire donde la velocidad de enframiento alcanzada fue suficiente para permitir su desarrollo.

5.2 CINETICA DE CRISTALIZACION

Resulta Gtil estudiar la cinética de cristalizacion del sistema PHBV-fibra de canamo, ya
que las propiedades finales del compuesto van a depender del proceso de cristalizacién y de
la cristalinidad de la matriz. Se puede estudiar la cinética de cristalizaciéon de la ZTC en
condiciones |sotérmicas y no isotérmicas. En este trabajo se han examinado ambas

situaciones.
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A partir de los datos experimentales de cristalizacién sotérmica se obtuvieron las
velocidades de crecimiento y nucleacion de las esferulitas sobre la fibra, con el objeto de
caracterizar termodindmicamente la interfase desarrollada entre la fibra y la matriz. Estos
datos permitieron el célculo de la diferencia de energia libre superficial Ac asociada a la
formacion de la ZTC, Otiles para conocer la habilidad de nucleacién de las fibras de cafamo
utiizadas [6]. Asi, comparando el valor de Ac en la superficie de la fibra con la energia libre
superficial lateral o en el seno del polimero se puede caracterizar cuantitativamente la
habilidad de la fibra para promover la formacién de zona transcristalina en la regién de
interfase fibra/matriz.

Por otro lado, los ensayos de cristalizacion no 1sotérmica dieron informacién sobre el
proceso de cristalizacion global del sistema y ofrecieron la posibilidad de deducir la energia

de activacion de la cristalizacién en la zona transcristalina y en la regién cristalina.
5.2.1 lsotérmica
5.2.1.1 Nucleacion

Con la metodologia descripta en la Seccion 4.3. |, se recogieron datos de densidad de
nucleacion de las esferulitas de PHBV sobre la fibra de cafiamo en funcién del tiempo de
cristalizacion, para distintas T. (cristalizacién 1sotérmica). Fue posible ajustar los datos
experimentales por medio de la ley de Avrami con los siguientes parametros: el valor
asintético de la densidad de nucleacion de esterulitas sobre la fibra (N,,). la velocidad de
nucleacion de las esferulitas sobre la fibra (1) y, en ciertas ocasiones el tiempo de induccién
(t). dado por la abscisa al origen de la regresién lineal. La Figura 5.1 ilustra estos

parametros, para el caso de una muestra cristalizada 1sotérmicamente a 80°C.
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Figura 5.1 | Densidad de nicleos sobre la fibra de cifiamo de una muestra con matriz de PHBVY en

funcién del tiempo, cristalizada isotérmicamente a 80°C. N..: densidad de nicleos; |: velocidad de
nucleacién: t: tiempo de induccion.
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La tabla 5.] resume los valores de la velocidad de nucleacion | y de la densidad de
nucleacion de saturacion N, obtenidos al ajustar los datos de los procesos de cristalizacion
isotérmica con la ley de Avrami para todas las temperaturas de cristalizacion isotérmica

estudiadas.

Tabla 5.1. Velocidad de nucleacién y densidad de saturacién de los nicleos de PHBV sobre la fibra
de céflamo, para distintas temperaturas de cristalizacion 1sotérmica.

ntcleos nucleos

T (C) l ¥ Nen v 3
74 0.87 = 0.02 | B i = o] N @)
78 0.62 = 0.08& |4.5 £ 0.5
80 |12 + 0.05 g0+ .0
84 0.40 = 0.05 12,0 % 1.0
87 0.16 £ 0.04 6.5 0.5

Sin embargo, no fue posible obtener el tiempo de induccién en todos los procesos de
cristalizacion 1sotérmica estudiados, debido a los efectos térmicos transitorios existentes al
trasladar la muestra de la prensa calefaccionada a la platina termostatizada.

Seqin la teoria de Hoffman y Llauntzen la velocidad de nucleacion heterogénea de

moléculas poliméricas | esta dada por la siquiente ecvacién [7,8]:

v GO'D‘CAJT::E (1)
R(T.-T,) kT.(ATAHFY

In/ =In/, -

donde

l5: constante

U*: energfa de actvacién para €l transporte de las moléculas al frente de crecimiento [J.mol ']
R: constante universal de los gases [J.mol'.K']

Te: temperatura de cristalizacion [K]

T.: temperatura debajo de la cual las moléculas se vuelven inméviles [K]
T°.: temperatura de fusién de equilibrio absoluta del PHBV [K]

AT=(T° -T): grado de subenfriamiento [K]

o: energia libre superficial lateral U.m?

0.: energfa libre superficial plegada [J.m?]

Ao: diferencia de energia libre superficial [.m?3

k: constante de Boltzamnn [J.K'']

Ah;: calor de fusién por unidad de volumen del PHBV [J/m7]

f=2THT° +T.): factor de correccion

Ao, la cual figura en el numerador de uno de los términos de la ecuacion |, es 1gual a la
energia ibre superhicial lateral (c) mas la energia libre interfacial entre el cristal polimérico y
la superficie heterogénea (o..) menos la energia libre interfacial entre el polimero fundido vy la

superficie heterogénea (o,.) [9]. Cuando la nucleacion es homogénea o¢,...0. 6..=0 por lo
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que Ao=2c. Ahora, si hubiese un sustrato y éste fuera energéticamente neuvtro respecto al
fundido y al cristal de PHBV, es decrr s 6,.=0.., entonces Ac=0 correspondiendo a la
mitad de la diferencia de energia libre que para la nucleacién homogénea. Por otro lado,
mientras mas similar sea la superficie heterogénea a la superficie del cristal, mayor sera la
tendencia de o,. a 6 y de o.. a cero y asl Ac se volvera menor. Por ello, si el sustrato
heterogéneo, es decir la fibra, promoviera la nucleacién transcristalina entonces Ao<o. Asi,
conociendo los valores de estas energias libres serd posible cuantificar la habilidad de la

fibra para nuclear y promover el desarrollo de la zona transcristalina. Para ello, con los datos

experimentales obtenidos relacionados por la ecvacién |, se grafica ,,, U VS.
RIT, —Ta)

o

T_(A'?'-f_)?q tal como se muestra en la Figura 5.12. Los parametros termodinamicos para el

PHBV considerados en este caso y obtendos de bibliografia fueron U'=10.25k)/mol y
T.=225K [3.8].

—
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In |+ U/R(T-T)

8l
=
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" 1 A 1 1 i 1 A 1
35 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5

T.(aTh? [107K]

Figura 5.12 Andlisis de los datos de velocidad de nucleacidon obtenidos a diferentes temperatura
de cristalizacion 1sotérmica seqgin la ecuacién | .

El grafico demuestra que la ecvacién | es adecvada para representar los datos
experimentales obtenidos de la velocidad de nucleacion del PHBV sobre la fibra de cafiamo al

sequir una regresion lneal. De la pendiente de la misma [! Gcroer[,;_é] se puede obtener el
KAh°

producto 66.Ac, tomando el valor de bibliografia Ah=1.65 x | 0%J/m? [3] y calculando T°,
para el PHB- | 2%HV por medio de la ecuacion de Flory [10]
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n | _—RIn(X,)

T,,,"u’ﬁﬂ; 7.7 (prgv) AH (2)

donde AH=6655J)/mol es la entalpa de fusién por mol de unidades repetitivas,
T°,(PHB)=46 | K [3] es la temperatura de fusion de equilibrio del PHB y X,=0.902 es la
fraccién molar de HB en el copolimero. Con estos valores y la ecuacion 2 la temperatura de
fusién de equilibrio del PHBV es T° =435K. Con los datos precedentes se obtiene un valor

de 60,Ac=2.2 x | O%(J/m?)°.

5.2.1.2 Crecamento

Mediante los experimentos de cristalizacion en condiciones 1sotérmicas a diferentes
temperaturas, se estudiaron la velocidad de crecimiento de las esferulitas de la ZC y de la
ZTC, con la intencién de compararlas, ya que diversos trabajos han manifestado que ambas
zonas crecen con la misma celeridad. Para ello, de las esferulitas del seno del polimero se
midi6 la variacion del radio promedio en funcion del tiempo y, para la ZTC se reqistré el
espesor en funcién del tiempo. La Figura 5.1 3 muestra la vanacion del espesor de la ZTC y
el radio promedio de las esferulitas en funcién del tiempo para la misma temperatura de

cristalizacion 1sotérmica de 80°C.
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Figura 5.13 Variacion del radio de esferulitas de PHBV y el espesor de la ZTC en funcion del tiempo
de cristalizacidn, ambas cristalizadas 1sotérmcamente a T-=80°C.

La Figura 5.14 muestra la velocidad de crecimiento en todo el rango de temperaturas
estudiado. indicando que tanto las esferulitas del seno del polimero como las que crecen
sobre la fibra formando la ZTC crecen a la misma velocidad. Estos resultados concuerdan con
los observados en bibliografia, tanto para la matriz de PHBV [3.8] como para otros

compuestos reforzados con fibra.
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Figura 5. 14 Velocidad de crecimiento de muestras de PHBV con y sin cdfiamo, cristalizadas
1sotérmicamente a diferentes T.. O: radio de las esferulitas del volumen; B: espesor de la ZTC.

De la msma manera que para la velocidad de nucleacion, la teoria que describe el
proceso de cristalizacién polimérica tiene una expresion para la velocidad de crecimiento G
de las esferulitas dada por la siguiente ecvacién [7,8]:

[ . ] [_ . ] (3)
T, o i
G = @ag R(T.-T.) - ET(T2 T )AWF

donde

G.: constante

U*®: energia de activacién para el transporte de las moléculas a frente de crecimiento [J.mol™']
R: constante universal de los gases [J.mol” KN

Te: temperatura de cristalizacién [K]

T.: temperatura debajo de la cual las moléculas se vuelven inméviles [K]
T°,: temperatura de fusién de equilibrio absoluta del PHBV [K]

o: energla libre superficial lateral [J.m]

o,: energia libre superficial plegada [J.m 7]

k: constante de Boltzamnn [J.K']

Ah;: calor de fusién por unidad de volumen del PHBV [J/m?]

F=2T/(T° +T.): factor de correccion

Con la objeto de ajustar los datos experimentales de velocidad de crecimento de la ZTC

con la ecvacion 3, se grafica |0, U v, | . Como los datos experimentales
R(Te-T,) T.ATZ-T.¥

comneciden con la curva lineal teérica. tal como lo muestra la Figura 5.15, efectivamente esta

€cuacion €s aproplada para representar los datos experimentales.
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Figura 5.15 Andlisis de los datos de velocidad de crecimiento obtenidos a diferentes
temperatura de cristalizacién isotérmica segin la ecuacion 3.

pboo.T,

'

En este caso, la pendente de la curva J permite conocer el valor del producto
60,. tomando el valor de espesor molecular de la celda unitaria del PHBV como b=5.76 x
10""m, medido por WAXS, el valor de T°, calculado previamente y Ah, tomado de
bibliografia. Por otra parte, dependiendo del régmen de crecmiento de los cristales
definidos por Hoffman, la constante [ toma el valor 4 =i el régmen es | o lll y es 1gual a 2 s
se trata del régimen ll. Organ et al. [3] ha demostrado que para T. < 400K (130°C) el
réegmen es lll, y como los experimentos se realizaron en este rango de temperaturas se
asume el valor de B=4. Con estos datos el valor del producto 6a.= 5 x |07 (J/m?)°.

Con los valores obtenidos de 60,.Ac utilizando los datos experimentales en condiciones
1sotérmicas de la velocidad de nucleacion del PHBV sobre la fibra de cinamo y de oo,
calculado a partir de la velocidad de crecmento de la ZTC también en condiciones
Isotérmicas. la diferencia de energia libre superficial asociada a la formacién de la ZTC es
Ac=4.4 x |107°)m?.

Como la energia libre superficial lateral de los cristales no depende de la fibra y es igual
en la zona cristalina que en la tanscristalina, es posible comparar el valor de 6=5.1 x 10*
J/m® publicado en bibliografia [3] con el valor de Ao aqui calculado. Se ve que Ac<o,
indicando que la fibra de canamo contribuye a la formacion de la zona transcristalina como
interfase fibra/matriz.

Como el PHBV tiene su estructura y propiedades termomecinicas similares al

polipropileno 1sotactico (IPF) resulta Gtil comparar la habilidad de nucleacion de las fibras de

1
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cafiamo en la matriz de PHBV con otros sistemas de matriz de \PP con diferentes fibras

sintéticas. La tabla 5.2 muestra los valores de Ao para los diferentes sistemas.

Tabla 5.2. Valores de la diferencia de energia libre interfacial para diferentes sistemas fibra/matriz.

Po'\l(r;;?ca e {5'3:’“?] reterenee

PHBV canamo 4.4 + 0.5 este trabajo
TR seeom
PP (K:::ﬁs) B =
PP POlltct(*':.frf;ig)r'etlleno 0.75 +0.|2 (1

5.2.2 A velocidad de enfriamiento constante

Los ensayos de cristalizacién en condiciones no isotérmicas permiten conocer €l proceso
de cristalizacion global del sistema en estudio. La vanacion de la intensidad de luz
depolarizada en funcién del tiempo o la temperatura estd relacionada con el proceso de
cristalizacion de la muestra. En efecto, si la luz proveniente de la fuente del microscopio
optico pasa a través de un polarizador lineal antes de incidir sobre una muestra de PHBV
funcida (amorfa), y luego el haz reflejado pasa por otro polarizador lineal orientado a 90°C
respecto al primero (analizador), la intensidad de luz que atraviesa el polarizador serd minima.
A medda que el PHBV cristaliza, se van formando esferulitas que, debido a su
birrefringencia, depolarizan la luz que incide sobre ellas proveniente del polarizador. Esta luz
que pierde polarizacion atraviesa el analizador, donde por interferencia constructiva vy
destructiva de los rayos ordinario y extraordinario del material birrefringente. se recombinan.
Asi, la intensidad de luz colectada en el ocular se incrementa con la cantidad de matenal que
haya cristalizado.

En general se asume que la intensidad de lvz es proporcional a la fraccion de matenal
cristalizado, siempre que el espesor de la muestra sea pequefio comparado con el tamafio
de las esferulitas [ | 2]. La Figura 5. | € muestra los resultados de los experimentos realizados
tanto para la zona cristalina como para la zona transcristalina, donde se mide la variacion de
la intensidad de luz depolarizada en funcién de la temperatura, para muestras enfriadas a

distintas velocidades de enfriamiento constante.
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Figura 5.16 Variacion de la intensidad de luz depolarizada que atraviesa la ZC y la ZTC en funcién de
la temperatura, a distintas velocidades de enfriamiento.

A partir de estos datos experimentales es posible obtener la velocidad maxima del
proceso de cristalizacién global, identificada como el punto de inflexién de la pendiente de la
curva de varacion de intensidad de luz depolarizada en funcién de la temperatura. La tabla
5.3 resume las temperaturas a las cuales se observa la maxma velocidad del proceso de

cristalizacién global para distintas velocidades de enfriamiento constante.

Tabla 5.3. Temperatura a la cual se mide la velocidad méxima del proceso de cristalizacién global de
muestras de PHBV con y sin fibra de cdnamo, para distintas velocidades de enfriamiento.

& nfr\;(aenlq?:::;d("?;mm) Zona cristalina (°C) Zona transcristalina (°C)
2 €9.5 + 2.0 86.7 £ 4.0
5 57.0 £2.1 803+ |.7
10 57.0% 4.4 i 0
20 73k 58

Estos experimentos realizados en condiciones no isotérmicas permitieron calcular la
energia de activacion (Ei) de ambas zonas, cristalina y transcristalina. Una manera de conocer
la Ea €5 conociendo la dependencia del tiempo de induccion (t) con la temperatura [9]. Como
generalmente resulta dificil obtener este parametro a partir de procesos 1sotérmicos, una
forma alternativa de hacerlo es mediante estudios de cristalizacion no 1sotérmica. De hecho,
experimentalmente en los estudios realizados de cristalizacién 1sotérmica ha resultado dificil
poder determinar t debido a los efectos térmicos transitorios al trasladar la muestra de la
prensa cuya temperatura era la de fundido a la platina calefaccionada fijada en T.. Asi, con los
resultados de estudios de cristalizacion no 1sotérmica de variacion de la intensidad de luz

depolarizada en funcién de la temperatura a diferentes velocidades de enfriamento se
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obtuvieron datos que permitieron calcular la energia de activacién de las zonas cristalina y
transcristalina.

Relacionando los datos experimentales obtenidos de temperatura de la maxma velocidad
de cristalizacion y de la velocidad de enfriamento mediante la ecvacion 4 fue posible calcular

E.1) 3l

In(:?= "5215" (4)
RT

donde

Ea: energia de actvacion de cristalizacion [J/mol]

Q: velocidad de enfriamiento [K'/s]

R: constante universal de los gases [J.mol'.K |

T': temperatura de la méxima velocidad de cristalizacién [K)

Asi, se graficé |/T" en funcién de In Q para cada velocidad de enfriamiento y temperatura
de maxima velocidad de cristalizacion obtenidas de la ZC y ZTC. La Figura 5. 17 muestra los
datos experimentales, que pueden aproximarse por una relacion lineal donde el inverso de la
pendiente da el valor de la energia de actwvacién de 95kJ/imol en la zona cristalina y
I 75kJ/mol en la zona transcristalina. Es razonable observar una mayor energia de actvacion
para la cristalizacion de la ZTC que para la ZC debido al mayor grado de ordenamiento de la

primera zona.

3.10

3.05 i /@

M )
© =]
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T L

1T x 10° [K]
i
<3
H=H

1 L ] . [l . 1 i 1

1.0 1.5 2.0 25 3.0
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Figura 5.17 Relacién entre el inverso de la temperatura maxima de cristalizacién y el logaritmo de la
velocidad de enfriamiento. O: zona transcristalina; M: zona cristalina.

Estos resultados se asemejan a los encontrados por Peng et al. [8], quienes

establecieron que la energia de actwacién para PHB &% de HV fue de | |0% | 4kl/mol,
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mayor que el PHB, indicando una menor habilidad para cristalizar por parte del PHBV,

probablemente debido al mayor tamafo de las unidades de HV,

5.3 IRRADIACION CON RAYOS ¥

El gran interés suscitado en utilizar los PHAs en productos para aplicaciones médicas y
como envases alimentarios generé la necesidad de ocuparse de la elmnacion de la
contaminaciéon microbiana. Un método de esterihizacién de amplio uso industrial es la
irradiacién con rayos Y, €l cual ha demostrado ser Gtil en la esterllizacion de alimentos
aumentando la estabilidad en almacenamiento y la sequridad microbiolégica [ | 4]. Mas ain, en
varios paises exportadores de productos organicos, este proceso ha sido incorporado
dentro de la cadena productiva. evitando asi el rechazo de los miemos en los mercados de
destino. Este método permite irradiar los almentos a granel o en sus envases para evitar
contaminacién posterior y, a diferencia de otras técnicas de conservacion, no dejan ningon
tipo de residuos como sucede en los procesos quimicos.

Al analizar la interaccion de la radiacién con los polimeros se vio que en general, en
presencia de oxigeno, produce formacion de productos de radidhsis (H,. CH,, CO,. CO.
H,O) asi como la smultdnea rotura y entrecruzamiento de cadenas polméricas. Estos
procesos dependen de la dosis, la tasa de dosis, la temperatura, la presion parcial de
oxigeno y la estructura, cristalinidad y espesor del polimero. La rotura de las cadenas ocurre
preferencialmente en las regiones amorfas, reduce la cristalinidad, deteriora las propiedades
mecanicas pero incrementa la velocidad de biodegradacion [15]. El entrecruzamiento en
cambio, provoca la formacién de una red macroscépica y. en su justa medida, resulta en una
deseable baja permeabildad y mejora de las propiedades mecanicas del material para
envases flexibles [ | 6].

Debido a las ventajas que ofrece la irradiacién y en procesos de esterlizacion vy
conservacion, el objetivo de esta parte del trabajo fue el de estudiar la variacion de la
cristalindad, propiedades térmicas, peso molecular y propiedades mecanicas del PHB, PHBV
y PHB/PCL en funcion de la dosis de radiacion y absorbida, en muestras poliméricas
irradiadas con rayos y provenientes de una fuente de ““Co, a una tasa de dosis constante,
en are y a temperatura ambiente. Seqin cémo cambien las propiedades antes mencionadas
serd posible definir o1 el materal, luego de la irradiacién, sigue siendo apto para la aplicacion
a la cual estaba originalmente destinada.la radiacion y es amplamente utilizada para irrachar

alimentos, envases y productos ya sea como técnica de esterilizacion o como método fisico
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de conservacion. Debido a ello, resulta necesario evaluar cémo se comporta el material y qué

propiedades exhibe luego de someterse a distintas dosis de irradiacién.

5.3.1 Cristalinidad
5.3.1.1 WAXS - Difraccién de rayos X de gran angulo

Los polimeros nunca son |00% cristalinos porque las cadenas contienen defectos y la
cristalizacion es muy dependiente de la velocidad de enfriamiento debido a la alta viscosidad
y la baja velocidad de transporte de las moléculas cuando estan fundidas. Por ello, como los
PHAs son polimeros semicristalinos, al cristalizar presentan zonas amorfas y cristalinas,
donde la proporcién de cada una de ellas esta determinada por las condiciones de
procesamiento y envejecimiento [8]. En general. para determinar el grado de cristalinidad en
estos sistemas se utiliza un modelo de dos fases donde la muestra esta compuesta por
cristales y parte amorfa, sin regiones de organizacién intermedia.

En muestras polméricas semicristalinas analizadas por WAXS, la dispersién de rayos X
debida a la fase amorfa produce un espectro gavssiano al que se suman los picos
correspondientes a la difraccion generada en la fase cristalina. Relacionando el drea total del
espectro y el drea de la curva gaussiana asociada a la componente amorfa se determina el

porcentaje de cristalinidad (w.,), los cuales estan consignados en la Tabla 5.4,

Tabla 5.4. Porcentaje de cristalinidad determinado por WAXS.

Dosis, de rradiacién Porcentaje de cnstalindad ( w, ,%)

(KGy) PHB PHBV PHB/PCL

0 70 £ 2 63 = 2 52 + 2
40 70 + 2 €O+ 2 55 + 2
80 72 £ 2 6c + 2 55 & 2
150 ) 66+ 2 56 + 2

La variacion del porcentaje de cristalindad de las muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL
con la dosis de radiacién y absorbida no resulta estadisticamente significativa. Ademas se
observa que, bajo las mismas condiciones de procesamiento, el PHB presenta mayores
valores de cristalindad, el copolimero un poco menor respecto a él y la mezcla con la PCL
menor aun.

Tampoco se observaron nuevos picos de difraccion al irradiar las muestras de PHB vy

PHBV en muestras fundidas y en polvo, indicando que la dosis de irradiacién no provoca la
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aparicion de nuevas simetrias cristalinas. A modo de ejemplo. la Figura 5.18 muestra los

resultados obtenidos para las muestras fundidas.

2000

16800 —— 0 kGy-PHB fundido Yo —— 0 kGy-PHBY fundido
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Figura 5.18 PFicos de difraccién de PHB y PHBV fundido sin irradiar y con una dosis absorbida de
B0kGy.

Ambos resultados experimentales sugieren que en la interaccién de la radiacién y con los
PHAs la zona cristalina no estd esencialmente afectada. Esto también fue verificado por
Mitomo et al. [1 7], quienes estudiaron los efectos de la irradiacion con rayos y en aire y en
vacio del PHB y del copolimero PHB con 20mol% de unidades de HV. En dicho trabajo
establecié un limte de dosis de |00kGy por debajo del cual ocurria rotura de cadenas
principalmente en las regiones amorfas y recién a mayores dosis (> |1 O0kGy) prosequia en las

reqiones cristalinas.

5.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y reflectancia total atenvada

El objetivo de analzar las muestras de PHB, FHBV y PHB/FCL por medio de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y reflectancia total atenvada (ATR-
FTIR) fue saber si la irradiacién ¥y modificaba las frecuencias vibracionales caracteristicas de
las moléculas de estos polimeros. A modo comparativo, la Figura 5.19 muestra los
espectros de ATR-FTIR de muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL sin irradiar y después de
haber absorbido una dosis de radiacion y de 80kGy. En la misma se puede apreciar que no
se produjeron cambios significativos en las bandas de absorcién del espectro. Mas ain, este

resultado concuerda con los espectros de muestras irradiadas de polimeros semicristalinos

petroquimicos [ | 8].
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Figura 5. 19 Espectro ATR-FTIR de muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL sin irradiar (— OkGy) y luego
de absorber una dosis de 80kGy (— 80kGy).

5.3.3 Propiedades mecanicas

Se realizaron ensayos de traccion de muestras de los distintos polimeros en estudio
sometidos a radiacion y con el objeto de establecer el dafio producido y su dependencia

con la morfologia de la muestra. Los valores de dosis absorbidas para muestras de PHB,
PHBV y PHB/PCL fueron 10, 20, 40, 80y 150 ¢ | 79kGy.
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Aunque las muestras de PHB y PHBV también fueron irradiadas a 150 y |79kGy, no
pudieron ser sometidas a los ensayos de traccién pues tras recibir dichas dosis se volvieron
sumamente fragiles y se quebraron. Este comportamiento no se observé en las muestras de
PHE/PCL irradiadas a | 79kGy, las que exhibieron un comportamiento mecanico muy similar a
las muestras irradiadas a 80kGy. La Figura 5.20 muestra una fotografia donde es posible
apreciar los fragmentos de una muestra de PHB irradiada hasta una dosis de |50kGy
comparados con las muestras irradiadas a menores dosis, que mantuvieron su integridad al

ser manipulados.

Figura 5.20 Muestras de PHB normalizadas para ensayos de traccién, irradiadas con diferentes dosis
de radiacién v.

Mediante el ensayo de traccion se registré la carga necesaria para producir un
determinado alargamento a medida que la probeta fue traccionada a velocidad constante de
9 x 107", Al normalizar las curvas obtenidas en funcién de la geometria de la probeta se
obtuvieron curvas de tension-deformacion para las muestras de PHB, PHB/PCL y PHBV,
presentadas en las Figuras 5.2 1, 5.22 y 5.23 respectivamente, seqin la dosis de radiacién
y absorbida por la muestra. Los ensayos se realizaron a 30°C y los datos se normalizaron

calevlando la tensién y deformacién ingenienil,
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Figura 5.21 Curva tensidn-deformacién de PAB irradiado con diferentes dosis de radiacion v.
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Figura 5.22 Curva tensién-deformacién de PHBV irradiado con diferentes dosis de radiacién y.
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Figura 5.23 Curva tensién-deformacién de PHB/PCL irradiado con diferentes dosis de radiacién y.
Sin recibir dosis de radiacién y, la curva carga-deformacion del PHB y PHBV est3

caracterizada por una corta dependencia lineal sequida por fractura. Este comportamiento se

acentia a medida que absorbe mayores dosis de radiacion.
En la Figqura 5.24 se compara el comportamiento mecanico a la traccion del PHB, PHBV y

PHB/PCL sin ser irradiados y luego de absorber una dosis de 80kGy. En los tres casos se

destaca la fraglizacion de la muestra con una dosis de 80kGy, si bien para PHB/PCL se

aprecia una incipiente deformacién plastica antes de la fractura.
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PHB/PCL ]

0 kGy
—n—80 kGy

e [%]
Figura 5.24 Comparacién entre las curvas de tensién-deformacién de PHB, PHBY y PHB/FCL sin
irrachar e irradiados con 80kGy.

La respuesta tensil del PHB y PHBV observada en la curva tension-deformacion cvando
no han sido sometidos a radiacion y esta caracterizada por una relacién lineal corta sequida
por fractura, por lo que pueden clasificarse como extremadamente fragles [19]. El efecto
que tiene la radiacion y es ir intensificando este comportamiento a medida que se va
incrementado la dosis absorbida. Por su parte, la mezcla PHB/PCL aunque exhibe mayor
deformacién plastica que los otros materiales para todas las dosis de irradiacion, puede
considerarse fragil debido a que la elongacién a ruptura es menor que el | 0% en todos los
€asos.

Las propiedades mecanicas mas relevantes de un ensayo de traccion son el modulo
tensil, E; el limte elastico, o, ,; la resistencia a la traccién, 6, la deformacién a rotura, €.,..;
y la tenacidad (lodg). El médulo tensil representa la resistencia a la deformacion plastica, es
decrr, la ngidez del polimero y estad relacionado con la energia elastica tanto de la region
cristalina como de la amorfa. La Figura 5.25 muestra el valor de E para las muestras de PHB,

PHBV y PHB/PCL las cuales absorbieron distintas dosis de radiacion y.
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Figura 5.25 Mddulo tensil (E) obtenido de las curvas de tension-deformacion de PHB, PHBV y
PHB/PCL a distintas dosis de radiacién v.
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Los datos indican que el PHB es més rigido que el PHBV y éste a su vez es mas rigido
que la mezcla PHE/PCL. Ademas, se observa que dentro del error experimental representado
por la desviacion estandar de las mediciones, el médulo tensil permanece invariable para
todas las dosis de radiacion y absorbida en los tres materiales.

Analizando también el limte elastico, el cual representa la resistencia del materal a la
deformacion permanente, es posible afirmar que la radiacién y no afecta signficativamente
estos parametros de la respuesta elastica en las tres muestras, incluso luege de la
interaccion de altas dosis de radiacién con sus moléculas. La Figura 5.26 indica los valores

de 05,4 del PHB, PHBV y PHB/PCL a distintas dosis de radiacion y.

2500 — =

2000 -
1500 | & PHB
W PHBV
1000 | &l PHB-PCL
u_&a ! - - - o _—
0 20 40 BO 150

Dosis [kGy]
Figura 5.26 Limite eldstico (0, ,4) obtenido de las curvas de tensién-deformacién de PHB, PHBV y
FHB/FCL a distintas dosis de radiacién y.

924 [MPa]

10

Al observar qué ocurre con la resistencia a la traccién o tensién maxima resistida por la
probeta, es posible advertir que 6, disminuye a medida que mayores dosis de radiacién son
absorbidas por los tres materiales, tal como esta sefialado en la Figura 5.27. Cuando las
muestras son irrachadas a 80kGy, el valor de o, del PHB exhibe una reduccién del 4 1%, el

PHBV del 42% y el PHB/PCL del 50%.
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Figura 5.27 Resistencia la traccién (0,) obtenida de las curvas de tensidn-deformacién de PHB, PHBY
y PHB/PCL a distintas dosis de radiacién y.

No sdlo disminuye la resistencia a la traccion, sino que en todos los materiales
ensayados también la deformacién a ruptura se reduce notablemente a medida que aumenta la

dosis absorbida. La Figura 5.28 muestra los valores de elongacién a ruptura obtenidos de

(
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las curvas de tensién-deformacién del PHB, PHBV y PHB/PCL a distintas dosis de radiacién
Y: donde lvego de absorber una dosis de B0kGy la €, pys disminuye un 39%. €, ppy 5€ reduce

en un 33% y €z €n un 24%.
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Figura 5.28 Elongacion a ruptura (g,) obtenido de las curvas de tensidn-deformacién de PHB, PHBV y
PHB/PCL a distintas dosis de radiacion y.

Ademéds de los parametros ya mencionados, la tenacidad también caracteriza el
comportamento del matenal, dependiendo de una combinacién de la resiliencia y la ductilidad
del mismo. La Figuras 5.29 muestra como la tenacidad varia notablemente con la dosis de

radiacion absorbida por las muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL.
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Figura 5.29 Tenacidad obtenida de las curvas de tension-deformacién de PHB, PHBV y PHB/PCL a
distintas dosis de radiacion vy.

En general, para el rango de dosis y condiciones de irradiacién estudiados, en las tres
muestras se observé que la respuesta elastica, incluyendo el médulo tensil y el limite
elastico, permanecen practicamente invariables para todas las dosis de radiacion y absorbida
en los tres materiales, mientras que la tension maxima y la elongacién a ruptura exhiben una
reduccion marcada a medida que aumenta la dosis absorbida. La deformacién elastica puede
ser casi totalmente atribuida al deslizamiento reversible interlamelar, el cuval involucra corte
de las lamelas paralelas entre ellas con la fase amorfa sometida a corte [|9]. En cambio, la

deformacién plastica de los polimeros semicristalinos fragles es principalmente debida al
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movimiento de los segmentos de cadenas en la fraccion amorfa. Por eso es posible sefalar
que la significativa reduccion de resistencia a la traccion y de la elongacion a la ruptura se
debe a la ruptura de cadenas en la fase amorfa producida por la irradiacién y.

Otro parametro importante que permite evaluar el dafio por irradiacién es la estabilidad
relativa a la radiacién en arre. definda como la dosis requerida para que la elongacion tens|
se reduzca a un valor correspondiente al 50% de la elongacion a ruptura de la muestra sin
irrachar. En este caso, para una irradiacién realizada a | OkGy/h se encontré que el valor de la
estabilidad relativa para el PHB es de 80kGy y para el PHBV y el PHB/PCL es de 40kGy.

Considerando ahora los resultados experimentales de la elongacion a ruptura en funcién
de la dosis absorbida es posible, similarmente a lo realizado con los datos del peso

molecular, ajustar estos valores con la siguiente ecvacion:

-0/
€, =& +(£ba “gm)e o (e)

donde g, €5 la elongacion a la ruptura de la muestra no irradiada, €, €5 €l valor asintotico
alcanzado a altas dosis y D, es una constante caracteristica del dafio por irradiacion.

La Figura 5.30 muestra los valores experimentales de variacion de la elongacién a ruptura
con la dosis absorbida para los tres materiales, donde las lineas llenas corresponden al

ajuste realizado mediante la ecvacién 6.
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Figura 5.30 Curva de la disminucién de la elongacion a ruptura en funcién de la dosis de irradiacién
con radiacion y, ajustada por la ecvacion (). m PHB; @ PHBV y A PHE/PCL.

Tal como lo muestra el grafico, dicha ecvacion demostré ser Gtil para representar la
variacién de la elongacion a ruptura con la dosis absorbida. La tabla 5.5 detalla los valores

utihizados en el ajuste de dichos datos.
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Tabla 5.5. Valores obtenidos al ajustar los datos experimentales mediante la ecuacién €. Elongacién a
la ruptura de la muestra no irradiada, €y, valor asintético alcanzado a altas dosis, Epy
constante caracterfstica del daflo por irradiacion, D,

PHB PHBV PHB/PCL
&y 2.4 2.9 77
B 0 0.9 1.8

D, [kGy] 80 28 25

5.3.4 Propiedades térmicas

El programa de temperaturas utilizado para estudiar las propiedades térmicas consistio
en una primera etapa de calentamento, sequido de un ciclo de enfriamiento y una dltima fase
de calentamiento, todas a la misma velocidad. La Figura 5.3 presenta los datos obtenidos
de la muestra de PHB irradiada a distintas dosis con un esquema del programa de

temperaturas vtilizado.

Aexo PHB

.....................

T T
84

AR |
10 "Crmun

200 4

Frimer calentamiento Enfriamiento Segundo calentamiento

Figura 5.31 Termograma de muestras de PHB irradiadas a los niveles indicados y esquema del
programa de temperatura utilizado.
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La primera etapa de calentamento (desde -14°C a 200°C) del programa de
temperaturas utilizado para estudiar las propiedades térmicas del FHB, PHBV y PHB/PCL fue
Otil para determinar el dafio producido por la radiacién y en la estructura cristalina de las
muestras. Por su parte, el ciclo de enfriamento (desde 200°C a —14°C) permitié observar
los cambios en las temperaturas de cristalizacion y entalpias: mientras que la lUltima fase de
calentamento (desde -14°C a 200°C) arroj6 informacién sobre los mecanismos de
cristalizacion de las cadenas irradiadas. En ambas etapas de calentamiento el PHB presenta
picos de fusion endotérmicos centrados en T, los cuales se van correndo a menores
temperaturas a medida que se incrementa la dosis absorbida, disminuyendo levemente la
entalpia de fusién tal como lo muestra la tabla 5.6. A diferencia del primer calentamento, en
el sequndo puede observarse la existencia de un pico secundario T, <T,, €l cual se atribuye
al fundido de cristales con diferente espescr lamelar. Como una de las interacciones de la
radiacion con los polimeros es la rotura de cadenas, es probable que ésta sea la causa de la
existencia de miltiples picos de fusion relacionados con diferentes espesores lamelares.
Asimismo se mantiene la tendencia a disminuir su valor maximo al incrementar la dosis

absorbida.

Tabla 5.6 Puntos de fusién (T,), puntos de fusién secundarios (T,,), temperaturas de cristalizacién (T,)

y entalpias de fusion (AH.) y cristalizacion (AH,) para las muestras de PHB irradiadas a los
niveles indicados.

PHB : | < Calentamiento Enfriamiento 2% Calentamiento |
Dosis T AH A AH, s T
(kGy] [°C] [J/g] [*C] [J/a] [2C] [*C]
9] b S s 87+3 g B ) B 73.0£3.6 |64+ | 172+2
10 172.2+.2 5c6+4 68.5+.3 67.2x.2 |62.6%x. 172.7+.4
20 |173.4+.3 &86.0+.5 692.6+.7 £9.4x .5 162+ | 173.6+.6
40 72/9%.5 &6+2 62. | £.7 70x2 160.2%.2 72,
80 169.6%, | 82+2 G7.86x.4 68.0+2.3 156.3%.3 166.2+.2
150 167.7x.6 80+7 65.0+ .4 58.0+£2.5 RN B 165.4+.3

De la msma manera que con el fenémeno de fusién, durante el proceso de cristalizacion
de las moléculas evidenciado durante la etapa de enfriamiento, se pudo ver que también los
valores maximos de las temperaturas de cristalizaciéon se corren hacia menores temperaturas
a medida que se incrementa la dosis absorbida por las muestras mientras que las entalpias
de cristalizacion disminuyen levemente. Este comportamiento se relaciona con la rotura de
cadenas que aumenta la mowvlidad de las macromoléculas y promueve la cnistalizacién a

menores temperaturas.
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El efecto de la irradiacién en las propiedades térmicas del PHBV es muy similar al del
PHB, con la diferencia que durante el sequndo calentamiento es posible registrar la
temperatura de transicion vitrea del copolimero, por contener mayor fraccién amorfa que el
homopolimero, el cual no varia con la dosis de irrachacion absorbida. Ademds, aparece un
pico exotérmico alrededor de los 50°C debido a la cristalizacion de las cadenas que no
pudieron cristalizar durante el ciclo de enfriamiento, denominado cristalizacion fria, que esta
caracterizado por la temperatura del pico T.. y por la entalpia AH... Su comportamiento
respecto a la dosis de radiacion absorbida muestra que T decrece levemente a medida que
la dosis aumenta hasta 20kGy, y luego aumenta, mientras que AH.. disminuye, tal como lo
muestra la tabla 5.7 y el grafico 5.32. Respecto a las entalpias de fusién, no se observa

varacion con la dosis de irradiacion, indicando que la radacion y afecta principalmente a la

region amorfa,

Tabla 5.7 Puntos de fusién (T,), puntos de fusién secundarios (T,,), temperaturas de transicién vitrea

(T,). temperaturas de cristalizacién (T.) y cristalizacién fria (T..), entalpias de fusién (AH,) vy

cristalizacion (AH., AH..), para las muestras de PHBV irradiadas a los niveles indicados.

PHBV | = Calentamiento Enframiento 2% Calentamiento

Dosis T AH, T3 AH, T T AH_. Tz T

[kGy] (°Cl (J/g] [*C] [J/g] [°Cl [°Cl [J/a) °Cl [°Cl
0 166.4+.& &2+ 2 B i 1% ] 52, |8 36% | 147.3 %, 163.5+.3
10 1671 E2+3 53.6*.6 | &4 1.8=%, | 50.0x.2 31*+5 145.6%, 162.2+.2
20 164.0£.4 652 53.3%.] 19+ 2.0%.1 50.3x.3 28.1%.7 144.9+, lel.6%.]
40 163.0£.3 68x|  53.6+.3 21%3 18] 52.3x.4 23%3 143.86%. 160.8%. |
80 160.5+£.3 €8x 53.0x.2 20.2+.4 |.8+.| 54.3+.] 288%.2 14]1.0+, 168.2+, |

Figura 5.32 Termograma de muestras de PHBV irradiadas a los niveles indicados.
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En el caso de las muestras de PHB/PCL, como los polimeros de la mezcla son inmiscibles
es posible discernir picos correspondientes al PHB y al PCL en las diferentes fases del
programa de temperaturas estudiado. La temperatura de fusién de la PCL es menor que la
del PHB y se observa en ambas etapas de aumento de temperatura pero, en el sequndo
calentamiento, el pico endotérmico T, de la PCL se superpone al pico de cristalizacion del
PHB. También se puede apreciar un leve descenso de T, con el aumento de la dosis
absorbida, probablemente debido a que la mowvilidad de las cadenas poliméricas aumenta por
la rotura de los enlaces covalentes ocasionado por la radiacion y. La tabla 5.8 y el grafico

5.33 resumen la informacién obtenida.

Tabla 5.8 Puntos de fusién (T,), temperaturas de cristalzacién (T,), temperaturas de transicion vitrea
(T,) y entalpias de fusién (AH,) por gramo de la muestra PHB/PCL irradiadas a los niveles

indicados.
PHB/PCL | £ Calentamiento Enfriamiento 2% Calentamiento
Dosis ToreL AR pey T AH mp L Ta T ret T, erie
[kGy] [°C] [J/a] [°C] [Jal [°C] [eC] [*C] [?C]
(6] 59+ | 33x5 | 78:2%.7 40+2 25.8+.7 5%, 55.9+. 4 [73.6+.5
|10 c0x2 28+10 | IT33E:] 42+.5 24.3+.5 V2N 200 BT =R 0.5 ] i 4C o [
20 Gl+2 4c+6 | 72. 7.2 326.6x.] 25.4+.1 2.2*.1 5€. 1%, |7e5&:3
40 Gl=+| 4248 i s e Sl 365 28+2 2.0x.3 564+.3 |72.1x.2
80 c0+2 4318 I70.2+.6 38.1%.2 26.5%. | 1.5+, 56.4%.] 162.4+. |
|79 56 | 36+4 |166.0%. | 39+9 29.5+ | 0.2+, 55| |165.0«.1
Aexo PHB/PCL

Te PCL
Tc PHB

179 kGy

Figura 5.33 Termograma de muestras de PHB/PCL irradiadas a los niveles indicados.
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Asimismo se puede indicar, comparando las tablas 5.6 y 5.8, que el polimero PCL no
modifica el comportamiento térmico del PHB en funcion de la dosis de radiacién absorbida.

Los resultados aqui obtenidos del efecto de la irradiacién y en las propiedades térmicas
en muestras irradiadas de PHB y PHBV también concuerdan con los de Mitomo et al. [|7].
Ellos observaron que tanto en are como en vacio las temperaturas de fusién y de transicion
vitrea del PHB y PHBV disminufan casi linealmente a medida que aumentaba la dosis absorbida
(> 1 00kGy): ocurriendo rotura de cadenas en ambas condiciones, mientras que sélo en vacio
notaron entrecruzamiento de cadenas.

La figura 5.34 muestra la disminucién de la temperatura de fusién con respecto a la dosis
absorbida para las tres matrices, donde es posible apreciar que la PCL agregada a la mezcla

no modifica el comportamiento del PHB ante la irradiacion.

\\
174 r"'“'é‘*
\.&)
r @3\‘
172 + g “'%;‘-_\__
; g
170 | i;: N
— 168 |
%)
E 166 | ;--1 T2
E :
164 |- 4\
‘!"\
162 | X
r \!
1a° C " 1 L i L i 1 l\ 1 1 . 1 i 1 L

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dosis [kGy]

Figura 5.34 Varacién de la temperatura de fusién seqin la dosis de radiacion y absorbida para el
> PHB, A PHBV y © PHB/PCL solo PHB.

Asimismo, cabe sefalar que dicha relacién disminuye mas rapidamente para el PHBV
donde la pendiente de la curva de tendencia lineal p=(-7.92+1.51)x10* es mayor que en el
caso del PHB solo p=(-4.04+0.66)x | O o mezclado con PCL p=(-4.34410.383)x | 0“.

Esta tendencia de disminucién de T, en funcion de la dosis absorbida también coincide
con los resultados del trabajo de Olverra et al. [20] al estudiar el efecto de la rradiacion
con rayos y en el peso molecular, las propiedades térmicas y los patrones de difraccién de
rayos X del PHB y del PHB-6.3%HV. Sin embargo, bajo las condiciones de irradiacion del

presente trabajo no se observé evidencia de que ocurra el fenémeno de quimiocristalizacién®

3 ’

Quimiocristalizacion es el aumento del grado de cristalindad de un polimero durante la exposicién a la
rachacion debido a la liberacion de fragmentos macromoleculares los cuales fueron incapaces de
cristalizar durante el procesamento.

]
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alli mencionado, ya que el grado de cristalinidad no presenta diferencias significativas con la
dosis ni se observa aumento de la entalpia de fusién. Por el contrario, en este trabajo se
observo que el PHB exhibié una pequena reduccién de la entalpia de fusién a medida que
aumenta la dosis, mientras que en las muestras irradiadas de PHBV o PHB/PCL el AH,
permanecié constante.

Como el PHBV y PHB/PCL tenian una importante fase amorfa, el termograma permitid
registrar la temperatura de transicion vitrea (T,), la cual se reducia a medida que se
incrementaba la dosis. Mientras menor sea el valor de T, mayor serd la movilidad relativa
entre los segmentos de cadenas, lo cual permite senalar que la radiacion dafia principalmente
la fase amorfa por rotura de cadenas. Asimismo, en el caso que la muestra presentara una
proporcién de fase cristalina dominante, si disminuye la T, por accidn de la wradiacién,
estaria indicando que la radiacion y introduce defectos en las lamelas ordenadas.

Al analizar los mecanismos de cristalizacion de las cadenas irradiadas pudo observarse la
existencia de un pico secundario de fusién, también presente en otros trabajos [| 7], el cual
podria estar relacionado con el proceso recristalizacion 6 con la presencia de cristales con
diferente estructura o espesor lamelar [20], o podria implicar que la degradacion por efecto
de la irradiacién y procede heterogéneamente en las reqiones cristalinas [ | 7].

Asi, los estudios de variacion de las propiedades térmicas con la dosis de irradiacion
sugieren que, para el rango de dosis y condiciones de irradiacion estudiados, prevalece el

proceso de corte de cadenas y éste se desarrolla esencialmente en la zona amorfa.

5.3.5 Peso molecular

Por medio de la técnica de cromatografia liquda de alta presion (HPLC) se puede
establecer la variacion del peso molecular de las muestras poliméricas irrachadas a diferentes
dosis de radiacién y. Debido a las propiedades de la fase liquida uvtilizada en esta técnica, se
optd por ensayar solamente el PHBV. La Tabla 5.9 resume cémo cambia el peso molecular

promedio en nimero con la dosis de irradiacién gamma absorbida por las muestras de PHBV.

Tabla 5.9. Pesc molecular promedio en nimero de muestras de PHBV a distintas dosis absorbidas

Dosis [kGy] E [g/mol]
o 130000 + 4200
40 786700 +£ 3200
80 71400 + 1200
150 60400 + 2400
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A medida que aumenté la dosis de irradiacién absorbida se observé un desplazamiento de
la distribucion de pesos moleculares hacia pesos menores. El resultado de la varacion del
peso molecular con la dosis absorbida obtenido refuerza la evidencia de que la reaccion
dominante que provoca la radiacion y es el corte de cadenas en vez del proceso de
entrecruzamento. FPara el caso particular de la muestra de PHBV, el peso molecular
promedio en nimero se desplaza hacia valores menores a medida que aumenta la dosis
absorbida. Estos valores permiten cuantificar la magnitud de la degradacién producida por
los rayos y ajustando la variacién del peso molecular en funcién de la dosis absorbida con la

siguiente ecuacion:
M =M, +(My-M,)e"?"% (5)

donde M, y My son los pesos moleculares promedio de las muestras no irradiadas y con
altas dosis de irradiacion, respectivamente. D es la dosis en kGy y D, es una constante
caracteristica del dano producido por la radiacion. La Figura 5.35 muestra como los datos
experimentales del PHBV se ajustan apropiadamente por la ecvacion (5), obteniéndose el

valor de Dy= (2617 )kGy.

1x10°
M=M_+(M-M_)*exp (-DD,)
1x10° M, =(6.420.4) x 10° g/mol
sxio® (M-M_) = (6.5£0.6) x 10° g/mol
I D, = (28+7) kGy
1x10° -
= 5 I
E 1x10° -
L
= 9x10°
= L
8x10'
7x10' F .
6x10° !
A L i 1 N 1 M 1 i 1 s 1 i 1 i 1 i 1
20 0 20 40 60 B0 100 120 140 160
Dosis [kGy]

Figura 5.35 Curva del peso molecular promedio en nimero en funcién de la dosis de radiacién y
absorbida por muestras de PHBV.

Otra forma de cuantificar el dano por radiacién es obtener la tasa de produccion de
reacciones por radidhsis, G, defimdo como el nimero promedio de un tipo especitico de
reaccion producido por cada |00eV de energia absorbida. Asi, si el efecto de la radiacion

se mide para dosis que no produzcan mucho dafio en la microstructura, es decrr, si se
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D1Dq

considera que M, << M la ecuvacién (5) se reduce a M~ = M;'e”'™ , y para D<<D, se

tiene ! _ | . | 5.
MM, MpD,

La relacion entre resistencia del matenial al dafio por radiacion, Dy, el peso molecular, el

grado de cristalinidad y la tasa de reacciéon por radidlisis es | _ 1.04x107(-X.)6 [2i1].
MUD{) :

Para PHBV M,=13004214245 y estableciendo un valor medio y=66+3 (seqin datos
obtenidos por WAXS), se obtiene que la tasa de corte de cadenas por radidlisis es Gypy=
7.76cortes/ | O0eV,

Asimismo, comparando las Figuras 5.30 y 5.35 pude verse que el promedio de peso
molecular de la muestra depende linealmente de €,, indicande que la elongacién a la ruptura
también es una propiedad adecvada para evalvar el dafio por irradiacion. Esta conclusion
concuerda con un trabajo previo de Renstad et al. [22], quienes midieron la elongacién a la

ruptura del PHB y PHBV con diferentes pesos moleculares.

5.3.€ Dosis de radiacién y para la irrachacion de almentos

En sintesis, se ha observado que en los polimeros semicristalinos PHB, PHBV y la mezcla
PHB/PCL la cristalinidad no varia significativamente con la dosis absorbida mientras que si lo
hacen las propedades térmicas, el peso molecular y las propiedades mecanicas,
exceptuando el comportamiento elastico.

A raiz de los resultados obtenidos, es factible indicar que la irrachacion y en aire provoca
la ruptura de las cadenas poliméricas principalmente en la regién amorfa. Sin embargo, este
proceso no deteriora las propiedades iniciales del polimero dentro del rango de dosis de
radiacion y uvtiizado para preservar los alimentos o esterilizar envases alimentarios. Las dosis
de radiacion y generalmente utilizadas para preservar los almentos, tabuladas en la tabla
5.10 van de 30 a 50kGy para la esterilizacién industrial de alimentos [23] y de 2 a | OkGy
para pasteurzacion [24]. Es necesario tener en cuenta los valores de dosis a ser
suministradas a los alimentos durante los diferentes procedimientos. ya que habitualmente
primero se los empaqueta y luego se los irradia para evitar una recontaminacion microbiana,

por lo que los envases que los contienen recibiran la misma dosis de rachacién.

Tabla 5.10 Valores de dosis cominmente utilizados para la irradiacién de alimentos [23].
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Beneficios Dosis (kGy) Productos

Dosis bajas (hasta | kGy)

Papas, cebollas, ajos, raiz de jenbre,
batata, etc.
Cereales y legumbres, frutas frescas y
0.15-0.5 secas, pescado seco y carne, cerdo
fresco, etc.

Inhibicion de brote 0.05-0.15

Desinfeccién de parasitos y
desinfestacién de insectos

Retraso de procesos fisioloégicos
(e). maduracién)

Dosis medias (1 — 10 kGy)

0.25-1.0 Frutas frescas y vegetales.

Extensién de la vida de | 0-3.0 Pescado fresco, frutillas, champifiones,
almacenamiento R ete.
Eliminacién de microorganismos | 0-7.0 Mariscos frescos y congelados, carne
patogénicos y degradantes T y pollo crudo o congelado, etc.

Uvas (aumentando la produccién de
Mejoramiente de propiedades Jugo), vegetales deshidratados

2.0-7.0 ;

tecnologicas de los alimentos (reduccién del tiempo de coccién,

etec.)
Dosis altas (10 — 50 kGy)

Carne, pollo, mariscos, alimentos
30-50 preparados, dietas hospitalarias
esterilizadas.
Descontaminaciéon de ciertos 10-50 Especias, preparaciones de enzimas,

aditivos e ingredientes alimentarios goma natural, etc.

Esterilizacién industral (en
combinacién con calor leve)

5.4 CARACTERIZACION MECANICA DE LA INTERFASE

En los matenales compuestos de matriz polimérica reforzados con fibras, la fibra ests
embebida en la matriz y entre ambas se desarrolla una zona de interfase con propiedades
diferentes a las de cada componente. la funcidén mecanica de dicha interfase es la de
transmitir la tensidn a la cual se somete el compuesto desde la débil y deformable matriz
polimérica a las rigidas y fuertes fibras de refuerzo. La habilidad para transmitir dichas
tensiones va a estar Imtada por la resistencia de corte de la matriz, por la resistencia de
adhesion de la interfase e interfaz fibra/matriz o por la capacidad de soportar la carga de las
fibras. Para evaluar el desempefio del compuesto es necesano localizar el enlace mas débil
en el sistema y determinar el mecanismo de falla, y para esto se utilizan los ensayos
micromecanicos. Existen una variedad de ensayos micromecanicos que permiten evalvar
diferentes parametros interfaciales en muestras de una sola fibra, entre los que se destacan
el ensayo de fragmentacion, el de extraccién de vna sola fibra, el de micro-despegue y el de
micro-indentacion [25-27]. Seqin las propiedades de la fibra y la matriz serd posible
escoger el ensayo aproplado que permitird evaluar algin parametro interfacial determinado

por la interfaz e interfase del compuesto y relacionarlo con las propiedades mecanicas (mas
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detalles sobre los conceptos de interfaz e interfase en el Apéndice 2). Los parametros
interfaciales obtenidos mediante estas técnicas son la resistencia de corte interfacial 1, la
tensién de corte de friccion 1, la energia de fractura interfacial G, el coeficiente de friccion
interfacial |, y la presién de contraccién de la matriz sobre la fibra P.. La resistencia de un
compuesto esta principalmente controlada por t, mientras que la tenacidad depende de P, n
y G [28].

Dado que se intenta aplicar el compuesto PHBV-fibra a la produccién de envases que
seran sometidos a esfuerzos elasticos, el parametro interfacial de interés, para obtener
informacién sobre la resistencia del compuesto y la habilidad de |a interfase fibra-matriz de
transferir la tensién desde el ambiente a la fase de refuerzo, es la resistencia de corte
interfacial. Para ello, en un primer momento se planteé la posibilidad de utilizar el ensayo de
fragmentacion, ya que ademas de obtener 1t era posble analzar los patrones de
fragmentacion que también arrojaban informacién sobre las condiciones fisicas y mecanicas
que llevaban la muestra a la fractura. Sin embargo. no fue posible utilizar este ensayo debido
a que el valor de la deformacién a rotura de la fibra (0.019) es mayor que la de la matriz
(0.006) y, para que dicho ensayo pueda realizarse, es necesario que esta ltima sea mayor
que la primera [29].

Para evaluar las propiedades mecanicas de las fibras de caiamo y poder conocer el valor
de la deformacion a rotura de las mismas se realizaron ensayos de traccion. Utilizando fibras
de didmetro promedio de (90:30)um los ensayos arrojaron un valor promedio de médulo
tensil de 25.5GPa y una deformacién a rotura promedio de 0.019. La Figqura 5.36 muestra
las curvas tensién-deformacién de los ensayos de traccion de las fibras de cafiamo
realizados a 30°C con una maquina de ensayos universal modelo Instron | 122 a una

velocidad de cabezal constante de O.2mm/min (velocidad de deformacion: | .3x 107 ').
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Figura 5.36 Curvas tensién-deformacién de fibras de cafiamo.
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Alternativamente, como la dindamica del proceso de extraccion de la fibra de la matriz
polimérica y el trabajo realizado contra las tensiones de friccién durante la extraccion estan
fuertemente nfluenciados por diversos parametros nterfaciales, surgié la idea de utilizar
este método para obtener 1. Una de las principales ventajas del ensayo de extraccion es
que permite estimar la adhesién fibra-matriz teniendo en cuenta la naturaleza no unforme de
la distribucion de tensiones en la interfaz, ya que en las reqgiones donde se concentran las
tensiones es donde se inician las fallas interfaciales [30]. Sin embargo, cabe aclarar que los
ensayos micromecanicos brindan informacién integral de la interfaz, por lo cual no sera
posible determinar con los mismos las resistencias de corte pura y de traccién radial pura,

necesarias para poder caracterizar completamente la resistencia adhesiva de la interfaz.

5.4.1 Ensayo de extraccién de una sola fibra

El objetivo de esta parte del trabajo fue el de ensayar muestras con y sin zona
transcristalina en la reqgién de interfase fibra-matriz, para determinar asi la influencia de dicha
zona en las propiedades interfaciales del compuesto.

De los ensayos de extraccion de una fibra se obtienen curvas de fuerza de extraccién en
funcién del desplazamento de la mordaza que sujeta el extremo libre la fibra. Dicho
desplazamento comprende la elongacion elastica del conunto fibra-matriz y el deshzamento

de la fibra una vez que se ha despegado por completo de la matriz polimérica que la rodea.

5.4.1.1 Curvas fuerza de extraccion - desplazamento

La Figura 5.37 presenta dos curvas de fuerza de extraccion (F) en funcién del
desplazamiento del cabezal solidario a la fibra embebida (D), obtenidas al ensayar muestras
de PHBV y fibra de cafiamo cristalizadas 1sotérmicamente a O°C sin ZTC y a 80°C con una
ZTC de aproximadamente 400um de espesor lateral medido entre la fibra y la matriz. A fin de
que las curvas puedan compararse entre si se las normaliza con los valores del radio de la
fibra (r) y de la longitud embebida (I,) respectivos. En esta figura las referencias estan
indicadas para la curva de O°C donde F, es la fuerza alcanzada cuando se inicia la fisura y F
es la fuerza maxima alcanzada cuando se produce una propagacién inestable de la fisura.

Ademés se indican las tres regiones que, en general, es posible distinguir en estas curvas.
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Figura 5.37 Curvas de fuerza de extraccién en funcién del desplazamiento del cabezal solidario a la
fibra embebida, de una muestra cristalizada a O°C (—) y otra 2 80°C(—-), normalizadas considerando
el radio y la longitud embebida de cada muestra.

Las tres regiones observadas en las curvas estdn relacionadas con la dinamica del
proceso de extraccion de la siguiente manera: |) region |, de crecimiento lineal, donde F
aumenta linealmente hasta llegar a un valor maximo F, donde se inicia una fisura en la interfaz
fibra-matriz; 2) reqién I, donde se propaga la fisura y simultaneamente se desliza |a fibra que
se ha despegado por completo de la matriz produciendo tensiones de corte de friccion,
hasta alcanzar la F_,,. correspondiente al despeque catastrofico fibra-matriz ocurrido cuando
la fisura se propagé por completo; y 3) regién lll, donde la F sufre una recuperacion elastica
como consecuencia del despeque catastréfico de la interfaz y solo se mantiene por el
esfuerzo de friccién, que va disminuyendo gradualmente a medida que la fibra se va
extrayendo de la matrnz. Los sistemas fibra-matriz cuyas curvas tienen pendiente acentuvada y
mayores valores de F, en la region | indicarian mayores 1. La recuperacion eldstica de la
reqgion Ill esta relacionada con la tension de corte de friccion, 1. que corresponde a la
tension entre la fibra despegada y la matriz durante la extracciéon de la fibra. Y los
compuestos con altos valores de P, o W van a presentar una reqgion lll de gran area (sin
considerar la recuperacion elastica), la cual puede ser atribuida al mayor trabajo hecho para
contrarrestar la friccién, incrementando la tenacidad del compuesto. Por lo tanto, la
diferencia en tamano y forma de las reqiones de |a curva da una idea de la manera en que 1,
T P,y W varian entre los diferentes compuestos [30].

Los resultados experimentales aqui obtenidos mostraron que tanto para las muestras

cristalizadas a O°C y sin ZTC como aquellas a BO°C y con un espesor considerable de ZTC las
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curvas de extraccion en funcion del desplazamiento de la fibra presentan una forma similar. En
ambas curvas se observo que en la ladera ascendente la fuerza de extraccion de la fibra
aumentaba hasta alcanzar un valor maxmo F,, donde se produjo un cambio de pendiente al
momento de niciarse la fisura. F continué aumentando hasta alcanzar un valor maximo F_,.
Superado este valor la fibra se despegaba de la matriz completamente y, en consecuencia se
manifestaba una caida abrupta de esfuerzo que se reducia al valor requerido para extraer la
fibra desprendida de la matriz. Luego prosequia una Oltima reqién donde la fuerza de

extraccion era mantenida por la friccion, disminuyendo gradualmente a medida que 1a fibra se

iba extrayendo de la matriz.

5.4.1.2 Dependencia con la temperatura de cristalizacién

Con el objeto de determinar si la temperatura de procesamiento (O°C u 80°C), e
indirectamente la microestructura, efectivamente afecta a la fuerza maxma (F.) y a la
variacion de fuerza respecto al desplazamento (dF/dx) obtenidos en ensayos de extraccion
de una sola fibra se utiizd el método estadistico de andlisis de varianza con un solo factor
(ANOVA) [31].

El método estadistico consistio en el célculo del cuadrado medio del factor que se
controla durante el experimento (MS,) y el cuadrado medio del error (MS,). El primero
permite conocer €l grado en que la temperatura de procesamiento influye sobre la
caracteristica de respuesta (F ., 6 dF/dx) y el sequndo estima la variacién por todos los
factores no contemplados en el expermento e incorpora la accién “al azar” de innumerables
factores que no estan bajo estudio. Asi, si la variacién que provoca la temperatura de
procesamiento €s mayor que la provocada por otros factores y el “azar” (MS, > MS,) es
posible decir que la temperatura de procesamiento influye sobre la fuerza maxma de
extraccion 6 sobre la variacion de fuerza respecto al desplazamiento, segin qué
caracteristica de respuesta se esté analizando.

Se detallan a continvacién las férmulas 7 y 8, utilizadas para calcular del cuadrado medio
de la temperatura (MS,) y el cuadrado medio del error (MS,), donde A es el factor a

controlar y en este caso se refiere a la temperatura de procesamiento.

a A‘,E 7-2
20, W
W5, = S (7)
A

donde

a: cantidad de niveles de A (AO=0°C y ABO=80"C)
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A: suma de observaciones para el I-ésimo nivel de A
n,: cantidad de observaciones en el I-ésimo nivel de A
7: sumatoria de todas las observaciones

N: cantidad total de observaciones

Gl grados de libertad correspondientes al factor A

2}2;.()/ ~Af ®)
JH =
L

MS,

donde

a: cantidad de niveles de A (AO=0°C y ABO=80°C)

n,: cantidad de observaciones en el -ésimo nivel de A
v -ésima observacion

A: promedio de observaciones para el j-ésimo nivel de A
Gl,: grados de libertad correspondientes al error

Asimismo, para asequrar lo dicho anteriormente con un determinado grado de certeza,
con esos datos se calculd una relacion estadistica llamada F de Snedecor (F-,.) y se lo

comparo con un valor de F tabulado.

F. = MS
) MS

{4

El F tabulado permite establecer el valor a partir del cual es posible afirmar que MS, es
mayor que MS,_ con un determinado grado de certeza. Para un nivel de confianza de 95% el
valor de F de tabla fue de 4.54 [32]. El valor de F calculado al analizar si la temperatura de
procesamiento influye sobre la fuerza maxima de extraccion fue de F_,.=10.|6; y para saber
sl tiene incidencia en la variacién de fuerza respecto al desplazamiento F_,.=8.27.

Como en ambos casos el F.,. es mayor que el limite tabulado se puede afirmar que el
cambio en la temperatura de procesamiento provoca una variacién mayor en ambas
respuestas (F.. y dFfdx) que la que puede esperarse a partir de otros factores no
controlados. Asi, a raiz de los resultados obtenidos de aplicar esta herramienta estadistica a
los datos expermentales, es posible afirmar, con un nivel de confianza del 25%, que el
efecto en la fuerza maxima y en la variacién de fuerza respecto al desplazamento, obtenidas
en el ensayo de extraccion, se debe realmente a la temperatura de procesamiento y no es
originada por el mero azar o por accién de otros factores no controlados.

Una vez corroborado que la temperatura de cristalizacién, y por ende la microestructura,
afectan a la fuerza maxima y a la variacién de fuerza respecto al desplazamiento. se procede a

calcular la resistencia de corte interfacial.

(
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5.4.2 Calculo de la resistencia de corte interfacial

La iteratura presenta varias teorias desarrolladas para predecir la carga que se necesita
para despegar la fibra de la matriz en los ensayos de extraccion de una sola fibra. Estas
teorias estan basadas en un criterio de tension, obteniendo la maxima tension de corte
interfacial, o en un criterio de energia, calculando la energia de fractura interfacial [28]. En
este trabajo, se prefiné realizar el andlisis considerando el criterio de maxima tension de
corte interfacial s bien, también se intenté realizar el calculo teniendo en cuenta la tension
de corte maxima en la interfaz que se alcanza cuando la fibra se despega de la matnz (F,). Sin
embargo debido a la alta dispersion de los resultados (F/ri oo=27%12N/mm; F/r
©0o=51127N/mm) y a la dficultad, en algunos casos, para determinar fehacientemente el

valor de F,, se calculd la resistencia de corte interfacial considerando el valor de F, ... Cabe

max*

aclarar que si en vez de considerar la tensidén de corte maxima apenas se nicia la fisura (F))

se utiliza la maxima fuerza alcanzada en el ensayo (F,.). es necesario considerar a la tensién

1Tz,

de corte interfacial maxima (1) como una tensidon de corte aparente (t,). ya que F,
corresponde a la fuerza maxima alcanzada cuando la fisura se despeqo catastroficamente e
incluye tanto la fuerza necesaria para crear la fisura como también la friccién necesaria para
deslizar el segmento de fibra ya despegado de la matriz.

Existen varios modelos que se utilizan para calcular el valor de 1,0 1,, a partir de los
datos experimentales de un ensayo de extraccion seqin este criterio, algunos de los cuales
se resumen en el Anexo 3. Aqui se consideré el modelo de Yue et al. [25,28], ya que tienen
en cuenta la configuracion de aplicacién de carga y la geometria de las muestras. Se emplean
las ecvaciones A3.25 a A3.27 del Anexo 3 y se consideran E =0.95GPa y E=25.5GFa,
médulo de la matriz y la fibra, respectivamente, G,=2E(| + v) médulo de corte de la matriz y
v coeficiente de Poisson para el PHBV, v=0.4 [33]. Asi, teniendo en cuenta la configuracion
de la aplicacién de cargas en los ensayos de extraccion de una fibra de caiiamo embebida en
una matriz de PHBV, se obtuvo un valor de 1., de 7MPa para muestras cristalizadas
isotérmicamente a O°C y para aquellas cuya temperatura de procesamiento fue de 80°C, la
resistencia de corte interfacial fue de 30MPa.,

Para comparar con lo que ocurre en otros sistemas de fibras naturales y matrices
poliméricas, se tabulan los valores de 1, de otros compuestos citados en bibliografia y los
obtenidos en este trabajo considerando la configuracion de la aplicacién de cargas. Asi, la
tabla 5.1 | presenta valores de resistencia de corte interfacial obtenidos por el método de

extraccion de una fibra en diversos sistemas fibra natural-matriz polmérica.
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Wong et al. [34] obtuvo el valor de 1, de compuestos de acido poli(L-lactico) (PLLA) o
pol(3-hidroxibutirato) (PHB) reforzados con fibras de lino. donde en algunos casos se agrego
a la matriz el aditivo glicerol triacetato (GTA), 4.4’-tiodifenol (TDP) o poliéster hiper-
ramificado de tercera generacién (HBP). Mediante el mismo método, Sydenstricker et al.
[35] evalud la 1, en biocompuestos de fibra de sisal y resina de poliéster, donde las fibras se

trataron con distintos porcentajes de NaOH y N-isopropil acrilamida.

Tabla 5.1 | Resistencia de corte interfacial de sistemas de fibras naturales y matrices poliméricas.
Sistema 1, [MPa] Referencia
PLLA sin aditivo\fibra sin tratar 1285 [13]
PLLA con GTAVfibra sin tratar 4.5 [13]

FLLA sin aditivo\fibra lavada con acetona HE:3 [13]
PLLA con HBR\fibra lavada con acetona 8.2 [13]
Resina de poliéster\fibra sisal sin tratar 2.6 [1E]
Resina de poliéster\fibra sisal con |.0% NaOH 5.8 [1€]
Resina de poliésterfibra sisal con |.0% N-isopropil

5.9 [1€]
acrilamida
PHB sin aditivolfibra lavada con acetona 10.4 [13]
PHB con TDR\fibra lavada con acetona 16.6 [13]
PHBWfibra de cdfamo; T.=0°C Fal | En este trabajo
PHBWfibra de canamo; T.=80°C 30.12 En este trabajo

Resulta necesario sefalar que los valores de la resistencia de corte interfacial obtenidos
por el método de extraccion de una fibra dependen fuertemente de la configuracion de la
técnica de ensayo y del modelo utiizado para analizar los datos experimentales [34]: por
ello, es posible que exista cierta dispersion en los datos obtenidos para los mismos
sistemas en diferentes trabajos.

Por dltimo se calculé la T, utilizando los datos expermentales y la ecuacién A3.27 del
Anexo 3. £l valor de 1; para las muestras cristalizadas a O°C fue de |.] £ 0.6 GPa, mentras
que para aquellas cristalizadas a 60°C fue de 495+ | 80OMPa. Como en el caso del calevlo de
1,., también se observo mayor variabilidad en los valores de las muestras cristalizadas a 0°C
que a 80°C. Es de destacar la menor friccién realizada por la matriz al extraer la fibra una vez
que la misma ya esta completamente despegada cuando la microestructura de la zona
cristalina es mas uniforme por la presencia de la zona transcristalina.

Ademas, cabe aclarar que en este trabajo las fibras de canamo utilizadas solamente han

sido lavadas y no se les ha realizado ningon tratamiento previo. Tampoco se les ha agregado
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ningin aditivo ni agente acoplante a la matriz. Sin embargo, en estas condiciones, el
desarrollo de la ZTC alrededor de la fibra a la temperatura de cristalizacion estudiada ha
incrementado la tensién de corte interfacial, proporcionando al compuesto mayor resistencia
mecanica ante esfuerzos de corte en la interfase. Si bien adecuvados tratamientos de la fibra,
aditivos y/o agentes acoplantes sumado al desarrollo de ZTC en la interfase lograrian
aumentar la tension de corte interfacial, es de destacar que mediante el apropiado control
de la temperatura de cristalizacion se obtiene un incremento significativo en la resistencia al
corte, reduciendo el tiempo y costo de procesamiento de las fibras a emplear para la

fabricacion del compuesto.
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6. CONCLUSIONES

El presente trabajo amplia el conocimento sobre los matenales compuestos de matriz
polimérica biodegradable de origen bactemano reforzado con fibras naturales, aportando
nuevos datos sobre la interfase fibra/matriz generada en compuestos de PHBV reforzado con
fibras de canamo. incluyendo su morfologia, cinética de cristalizacion y comportamiento
mecanico.

Considerando la morfologia de los compuestos de PHBV vy fibras de cafiamo fue posible
observar que, tanto en el seno del polimero (zona cristalina, ZC) como en la interfase (zona
transcristalina, ZTC), el grosor de las bandas, el tamafio de las esferulitas y el espesor de la
ZTC dependen de la temperatura de cristalizacion, pudiéndose evidenciar esta dependencia
en los experimentos de cristalizacion 1sotérmica y en aquellos realizados a velocidad de
enfriamiento constante. Aunque los valores del espesor promedio de la ZTC en funciéon de la
T: fueron cuantitativamente distintos al de los radios de las esterulitas de la ZC se vio que
ambos siguieron la misma tendencia. Ademds, se encontré que a partir de una T- de
alrededor de | 00°C en el compuesto PHBV/fibra de cafiamo no se desarrolla ZTC.

FPor otra parte, para caracterizar cuantitativamente la habilidad de la fibra para promover
la formacion de zona transcristalina en la reqién de interfase fibra/matriz, se comparé el valor
de la diferencia de energia libre superficial Ao con la energia libre superficial lateral ¢ en el
seno del polimero. Estos valores se obtuvieron analizando los resultados de la velocidad de
nucleacion del PHBV sobre la fibra de cafiamo y la velocidad de crecmiento de la ZTC,
ambos bajo condiciones de cristalizacion 1sotérmica. La diferencia de energia libre superficial
asociada a la formacién de la ZTC fue de Ac=4.4x107J/m’. Como la energia libre superficial
lateral de los cristales no depende de la fibra y es 1gual en la ZC que en la ZTC, fue posible
comparar el valor de 6=5./x107J/m* publicado en bibliografia con el valor de Ac aqui
calculado. Se vio que Aoc<o, indicando que la fibra de cafamo contribuye a la formacion de
la zona transcristalina como interfase fibra/matriz.

Bajo condiciones de cristalizaciéon no 1sotérmica, los experimentos realzados permitieron
calcular la energia de activacion de las zonas cristalina y transcristalina, siende 95kJ/mol y
I 75kJ)/mol respectivamente. La mayor energia de activacién observada en la cristalizacion de

la ZTC se atribuye al mayor grado de ordenamiento de la misma.
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Considerando el comportamiento mecanico de la interfase fibra/matriz, el parametro
interfacial de interés en este trabajo, para obtener informacién sobre la resistencia del
compuesto y la habillidad de la interfase fibra-matriz de transferir la tensién desde el
ambiente a la fase de refuerzo, fue la resistencia de corte interfacial, 1. Para ello, se
realizaron ensayos de extraccion de una sola fibra de canamo de la matriz de PHBV en
muestras cristalizadas 1sotérmicamente a O°C (sin ZTC) y a 80°C (con ZTC). En ambos casos,
se obtuvieron curvas de fuerza de extraccién en funcién del desplazamiento de la fibra en la
matriz donde se pudieron identificar tres zonas; una de pendiente acentuada relacionada con
el valor de 1; otra afectada por la tension de corte de friccion; y la Oltima que corresponde
a la tension entre la fibra despegada y la matriz durante la extraccién de la fibra.

Fara saber si la temperatura de procesamiento (O°C u 80°C) tenia efecto en la fuerza
maxima y en la varacion de fuerza respecto al desplazamento, obtenidas en el ensayo de
extraccion, se aplicé el método estadistico de andlisis de vanmanza con un solo factor
(ANOVA) a los datos experimentales. Como resultado de este analisis es posible afirmar, con
un mvel de conhianza del 95%, que el efecto en la fuerza maxima y en la vanacién de fuerza
respecto al desplazamiento obtenidas en el ensayo de extraccién, se debe realmente a la
temperatura de procesamiento y no es originada por el mero azar o por accién de otros
factores no controlados.

Ademas, a partir de los datos dados por las curvas de fuerza de extraccion en funcién
del desplazamiento de la fibra en la matriz polimérica, asumiendo el criterio de maxima tensién
de corte interfacial y teniendo en cuenta la configuracion de la aplicacién de cargas, se
obtuvo un valor de 1, de 7MPa para muestras cristalizadas 1sotérmicamente a O°C sin regién
transcristalina, y de 30MPa para aquellas con ZTC cuya temperatura de procesamento fue
de 80°C.

For ello, es posible indicar que al elaborar compuestos de matriz de PHBV reforzadas
con fibras de canamo, si lo que se desea es resistencia mecanica debera buscarse que la
temperatura del molde sea tal que permita el desarrollo de ZTC alrededor de la fibra de
refuerzo. Una temperatura de cristalizacién préoxima a los 80°C, demostréd ser capaz de
promover la formacion de una reqgién transcristalna que le confiere mayor resistencia
mecanica ante esfuerzos de corte en la interfase. Asimismo, los resultados obtenidos de la
cinética de cristalizacién de la ZTC indicaron que a 80°C la velocidad de cristalizacién fue
maxima.

Ademas, el PHB y PHBV tienen la desventaja que cuando se los enfria rapidamente en los

moldes cristalizan a bajas temperaturas y subsecuentemente, mientras estin almacenados a

124

—
 —



VERONICA |. MEGA - CONCLUSIONES-

temperatura ambiente les sique una cristalizacién secundaria. Esto va fragihizando el matenal a
medida que el grado de cristalindad aumenta logaritmicamente con el tiempo de
almacenamiento. Si estos polimeros pudieran cristalizar a mayores temperaturas se
desarrollarian estructuras cristalinas mas perfectas y asi la fraglidad podria inhibirse y las
propiedades mecanicas mejorar. Como las fibras agregadas se comportan como agentes
nucleantes, éstas ademas de formar ZTC podrian colaborar con la formacién de cristales mas
perfectos y mejorar las propiedades mecénicas del compuesto a corto y largo plazo.
Aparentemente la superficie de las fibras actuaria como alineador de las cadenas moleculares
del polimero, creando por un lado un efecto reforzante en la direccion de la fibra y por otro
generando una matriz anisotrépica.

Por otro lado, el presente trabajo proporciona informacién sobre el efecto de la
radiacion y los polimeros biodegradables de origen bacteriano poli(hidroxibutirato), PHB;
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato), PHBV; y la mezcla de poli(hidroxibutirato) con
policaprolactona, PHB/PCL; ya que éste ha demostrado ser un método convenente para
esterilizar envases alimentarios o irradiar almentos dentro de sus propios envases. Luego de
irrachar muestras de PHB, PHBV y PHB/PCL a una tasa de radiacién constante de | OkGy/h,
en are y a temperatura ambiente con una fuente de ““Co es posible afirmar que, bajo las
condiciones de irradiacién previamente mencionadas, el proceso que prevalece es la ruptura
de cadenas esencialmente en la zona amorfa. El hecho de que no se hayan producido
cambios significativos en la variacién del porcentaje de cristalindad con las dosis de
rachacion y absorbida por las muestras, suginé que en la interaccion de la radiacién con la
matriz termoplastica semicristalina la zona cristalna no esta esencialmente afectada. lLas
propiedades térmicas por su parte, mostraron que la temperatura de transicion vitrea (T,) se
reducia a medida que se incrementaba la dosis, aumentando la movlidad relativa entre los
segmentos de cadenas, lo cual indicé que la radiacion dafia principalmente la fase amorfa por
rotura de cadenas. Las propiedades mecanicas de las matrices extremadamente fragiles (PHB
y PHBV) y fragiles (PHB/PCL) presentaron una elongacién a ruptura menor que el | 0% antes
de ser irradiadas. La significativa reduccion de resistencia a la traccion, la elongacion a la
ruptura y la tenacidad, y los practicamente inalterados valores del modulo tensil y el limite
elastico observados a medida que aumentaba la dosis de radiacion absorbida, contribuyen a
afirmar que la radiacion y produce ruptura de cadenas en la fase amorfa. Por dltimo, utilizando
la técnica de cromatografia liquida de alta presion, se vio que a medida que aumentoé la dosis
de irradiacion absorbida hubo un desplazamiento de la distribucion de pesos moleculares

promedio en nimero hacia pesos menores. Con estos lltimos datos se cuantificé el dafo por
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radiacion, obteniendo el nimero promedio de cortes de cadenas producido por cada | 00eV
de energia absorbida, Ge.sy=7.76cortes/ | 00eV.

Analizando las relaciones de elongaciéon a la ruptura y peso molecular promedio en nimero
en funcion de la dosis absorbida se observé que la elongacion a la ruptura depende
linealmente del promedio de peso molecular de la muestra. Esto permite proponer a la
elongacion a la ruptura como una propiedad adecuada para evaluar el dafo por irradiacion.

Alternativamente. se evalué el dano por irradiacién indicando la estabilidad relativa a la
rachacion en arre, definida como la dosis requerida para que la elongacion tensil se reduzca a
un valor correspondiente al 50% de la elongacién a ruptura de la muestra sin irradiar. En
este caso, para una Irradiacién realizada a | OkGy/h se encontro que el valor de la estabilidad
relativa para el PHB fue de 80kGy y para el PHBV y el PHB/PCL fue de 40kGy.

A raiz de los resultados obtenidos. es factible indicar que la irradiacion y en aire provoca
la ruptura de las cadenas poliméricas principalmente en la reqion amorfa pero la extension de
este proceso no deteriora las propiedades originales del polimero dentro del rango de
dosis de radiacion y vtilizado para preservar los almentos o esterlizar envases alimentarios.

El desarrollo expermental del presente trabajo y su posterior andlisis permitieron
caracterizar la zona interfase generada en compuestos de matriz de PHBV reforzada con
fibras naturales de canamo. Se observé el papel que cumple la zona transcristalina en la
transferencia de tensiones en este sistema y el dano por radiacién y en las matrices de PHB,
PHBV y PHBE/PCL. Asi, teniendo en cuenta la informacién provista por este trabajo, sera
posible optimizar el disefio de materiales compuestos de matriz de PHBV y fibra de cafiamo
ajustando las condiciones de procesamiento para proporcionar propiedades adecvadas para

envasar alimentos.
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ANEXO | : DESCRIPCION TERMODINAMICA DEL PROCESO DE NUCLEACION

Al - | NUCLEACION PRIMARIA

Considerando un sistema compuesto por un polimero que primero se funde y esta en
estado liquido: cuando se baja la temperatura del sistema por debajo del punto de fusion
éste, con el proceso de cristalizacion, intentara disminuir su energia libre transformando la
fase liquida en fase solida. Asi la energia libre de cristalizacion (AG) se puede expresar en

general como:

AG = G‘Z—EOLIDC} e GIEGL;:DO (Al.1)
donde

Gaeune: energia libre total del cristal, (J)
Guaupe: energia libre total del fundido, (J)

Sin embargo hay que tener en cuenta que aunque el sistema intente disminuir su energia
libre neta creando una nueva fase sélida, también se crea simultaneamente una interfaz sélido-
liqudo que provoca un aumento de la energia libre. Todo cristal cuando aparece debe
hacerlo como un pequeno cristal con gran area superficial especifica. Escribiendo la energia

ibre del cristal (Gegsra) Mas precisamente se tiene que:

CGegigraa = Gy + Y YA (A].2)
donde

Gy: energia libre del volumen, (J)
y: energla libre superficial especifica (Jm™)
A: drea de la superficie, (m®)

Combinando ambas ecuvaciones (Al.l y Al.2) se tiene que la energia libre de

cristalizacién, o cambio total de energia libre neta por cnstal es:

AG = AG, + T YA (Al.3)

Como la temperatura del sistema es menor que la correspondiente al punto de fusion
(T<T,). la energia libre de volumen es negativa (AG.<Q) y todas las energias libres

superficiales especificas son positivas (y>0), excepto en el caso de nucleacion heterogénea.
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Asi, segln cuanto varien ambos términos va a cambiar la energia libre de cristalizacion

provocando o inhibiendoe la transformacion a fase sélida del sistema.

Al - |.1 Nucleacion homogénea

Una forma de comprender el fenémeno de la nucleaciéon es conociendo el tamafio y la
energia libre de formacién del nicleo critico a partir de la expresion del cambio total de
energia libre neta por cristal. Los parametros que definen el tamafio del nicleo critico son las
energias superficiales y el grado de subenfriamiento (AT=T_-T). Si la nucleacién primaria es
homogénea el nicleo nace en el seno del fludo. La figura Al.| esquematiza el caso de un

nicleo prismatico con dimensiones a, by [

e S

Figura Al .| Nucleacién primaria homogénea. Dimensiones del nicleo y energias superficiales.

Las superficies del nicleo con cadenas plegadas tienen una energia libre superficial

plegada y., mentras que las demés tienen energia libre superficial lateral y. Aplicando la

ecvacion (Al . 1) en el andlisis se tiene que:

AG = V-AG, +Ay+AY. = -ablAG,+2[y(a+b)+2aby, (Al.4)
donde

Ve: volumen de la fase sélida (m®)
Ac: drea del nicleo plegada (m®)
A: drea del nicleo lateral (m?)
Una vez conocida la relacién entre la energia libre de cristalizacion, las dimensiones del
nicleo, y las energias superficiales se pueden calcular la energia libre para la formacién del

nucleo critico y sus dimensiones.

Por simplicidad se supone que a=b, asi la ecvacién Al .4 queda:

AG = VAG +Ay+AY,. = -a°[AG,+4aly+2a%y, (Al.5)

(
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Cuando g%g-)z{) Yy g@m)=0 se alcanza la maxima energia libre y corresponde al nicleo
a
de tamano critico a* y [*, asi:
P 4r (Al.6)
AG,
e (Al.7)
AG,
Ahora,
AG=AH+TAS; (Al.8)

Suponiendo que AH; no depende de la temperatura, para T=T,, coexisten las fases liquida

y sélida asi que AG=0. Entonces,

AH AT
AG, =—1 (Al.9)
Tm
donde
AT=T -T: grado de subenfriamiento, (K)
Reemplazando (Al .9) en las dimensiones criticas del cristal tenemos:
av=-n_ (Al.10)
AH AT
1’*:._41"TF' (Al’ ])
AH AT

Estas ecuaciones indican cémo afectan al tamafio de nicleo critico las energias libres
superficiales y el grado de subenfriamento, manteniendo una relacién directa e inversamente
proporcional respectivamente.

Cabe aclarar que cuando el grado de subenfriamiento es muy alto la entalpia de fusién
depende de la temperatura, y en ese caso segin Hoffman la energia libre hasta la Tg
AH TAT

2
m

(temperatura de transicion vitrea) es AG ;=

Ahora, para obtener la energia libre de formacién del nicleo critico se reemplaza a* y [*

en la ecvacion Al .5 y se tiene:

. BzylyeTa:_

Al 12
o, o

AG
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Se puede ver la relacion entre ambos parametros graficando la variacion del tamafio del

nicleo en funcién de su cambio de energia libre de cristalizacion (Figura Al .2).

AG

Nicleo
critico

Embrién Super critico
0 P > Tamafio

Ysta ble

Figura Al .2 Varacién de energia libre de cristalizacion en funcién del tamafio del nicleo.

Tenendo presente que al tratarse de un proceso de crnstalizacion el sistema se
encuentra a temperaturas menores al punto de fusién, a medida que disminuye la temperatura
van disminuyendo también las fluctuaciones aleatorias moleculares. Debido a esto las
moléculas se van reordenando para formar cristales, agregando y quitando dinamicamente
particulas cristalizables al futuro nicleo. aln inestable. Asi el sistema intenta reducir su
energia libre creando cristales para transformarse en fase sélida, pero cuando el nicleo
comienza a formarse se encuentra con que tiene que crear una gran area superficial. En este
caso AGy < YA, por lo que AG>0 y el nicleo que se forma es inestable y no tiene
capacidad de crecer porque el sistema reduce su energia libre re-disolviendo el nicleo. A
estos nicleos inestables se los denomina embriones. A medida que va aumentando el tamafio
del nicleo, llega un momento en el que AG,=3YA y AG=0 y se lo llama nicleo de tamario
critico. Este valor marca el limte entre embriones y nicleos de tamafio supercritico, donde
AG,>3yA pero ain AG>0. En este caso el sistema disminuye su energia libre con el
crecmiento de la fase solida. Una vez que AG,>3YA y AG<O el tamafio del nicleo
corresponde a un nicleo termodinamicamente estable que permite el posterior crecimento
del cristal.

Cuanto mas grande sea el tamafo del nicleo critico que se necesita para que el polimero
pueda cristalizar, serd necesario mas tiempo para que se lleve a cabo el proceso de

nuecleacion.

Al - 1.2 Nucleacién heterogénea

133
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Este tipo de nucleacidén requiere la presencia de algin sustrato en contacto con el
polimero liquido, capaz de promover la nucleacién sobre su superficie al reducir la cantidad
de moléculas necesarias para alcanzar el tamafio critico. Ademas la energia libre para la
formacion del niicleo critico es menor que en el caso homogéneo, disminuyendo asi la barrera
de energia libre para que ocurra la nucleacion.

Para calcular el tamafio del nicleo critico se tiene en cuenta el esquema de la figura
Al.3, donde se considera el caso de un nicleo prismético con dimensiones a, b y [ siendo

el sustrato la pared 1zquierda del recipiente que contiene el polimero fundido.

Ye

Figura Al.3 Nucleacién primaria homogénea. Dimensiones del niicleo y energias superficiales.

Las energias libres superficiales son las correspondientes a las superficies plegadas .
(>0), las superficies laterales y (>0), la superficie de la interfaz que se crea entre el cristal y
el liquido y.r (>0), el area nueva de la interfaz entre el cristal y el sustrato y. (>0), y la
superficie de la interfaz que se pierde entre el liquido fundido y el sustrato y.- (<O).

Aplicando la ecvacion (Al . ) en el andlisis se tiene que:

AG = VAG+AY+AY. +AYer HASYes-AsrYsr =
AG = -ablAG,+2aby. +2aly+b [(Yert Yoo Yor)=

AG = -ab[AG,+2aby,+2aly+blAy | (Al.l3)

donde

AY = Yer+ Yes~ Yo (IM2)

De la misma manera que para el caso de nucleacién homogénea, s es conocida la relacion
entre la energia libre de cristalizacion, las dimensiones del nicleo, y las energias superticiales
se pueden calcular las dimensiones y la energia libre para la formacién del nicleo critico.

Por simplicidad se asume que a=b. Entonces la expresion Al.13 se convierte en la

5|@Utente:

AG = -a°[AG,+2a°y.+2aly+alAy (Al.14)
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oaG) _, . a(AG) _
oa ol

Cuando =0 se alcanza la maxma energia libre correspondiente al

nicleo de tamafio critico a* y [*. Y s ademas AH, no depende de la temperatura, para T=T,,

AG;=0, aplicando la ecvacién Al .9 se tiene:

. .- (Al.15)
AG,  AH AT

[*=4L=ﬂ (Al.16)
AG, AH AT

Es importante notar que estas dimensiones son iguales a las del nicleo critico de la
nucleacién homogénea donde Ay=0. Sin embargo, aunque ambos tipos de nucleacion tengan
el msmo tamafo de nicleo critico, debido a la presencia del sustrato se necesitan menos
moléculas para alcanzar el tamario critico en el caso de nucleacién heterogénea que en la
homogénea.

Aunque el tamafo critico es el mismo la energia libre de formacién del nicleo critico, la

cual se obtiene reemplazando a* y [* en la ecvacion Al .| 4, es diferente:

IGAME m (A’.l?)

™ (o ar}

La menor energia lbre de formacion del nicleo critico cuando hay un sustrato que
promueve la nucleacion heterogénea indica una menor barrera de energia libre para formar el
nicleo critico.

Wunderlinch propone dos expresiones de AG® alternativas a la ecvacion Al .| 7 si se trata
de las siguientes dos sitvaciones:

- grandes subenfriamientos: donde la dimension b* se acerca a la dimension

molecular by, entonces AG' = b7y T

AyT,,
I bo
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- superficies rugosas: cuando los sitios de nucleacién son grietas, aqujeros o
irregularidades de la superficie. Asumiendo un borde iimitado en el sustrato a lo

2, T2
largo de la dimension [, AG™ = 8A7 7T ?

iAH AT |

Al - |.3 Autonucleacion

En este caso, las superficies que las macromoléculas del polimero fundido o en solucion
utihzaran para nuclear es la de sus propios cristales, que sobrevivieron a un fundido o
disolucién previa.

Con el siguiente procedimiento es posible obtener este tipo de nucleacion. Consiste en
fundir el polimero por encima de su temperatura de fusién (T,) de manera tal que no quede
ningon cristal en el fundido. Luego se lo enfria a una determinada temperatura (T,) por debajo
de T, donde permita el crecimento de nuevos cristales. Se wuelve a calentar hasta una
determinada temperatura (Ts) por encima de T, durante un periodo de tiempo defindo, para
que comience a fundir y sblo sobrevivan algunos cristales. Finalmente se enfria hasta la
temperatura de cristalizacion (T.) donde los cnistales previamente formados que
sobrevivieron a la sequnda fusién, sirven como sitios de nucleacion, permitiendo que se
desarrolle la cristalizacion.

Al analizar este método se pueden reconocer qué factores influyen en la avtonucleacién:

Q [l nimero de nicleos va a estar determinado principalmente por T y por el tiempo
durante el cual se mantiene a esa temperatura.

Q La T. tiene muy poco efecto en el nimero de nicleos. Esto contrasta con lo que
ocurre en la nucleacién heterogénea donde el nimere de nicleos depende mucho de
Tes

Q Pero existen otros factores que si modifican el nimero de nicleos por gramo de
polimero. Este va a aumentar s la velocidad a la que se calienta para llegar a T
después de la cristalizacién inicial es baja; o si aumenta la concentracion de cristales
creados en T,; o sl disminuye T,, ya que s aumenta el grado de subenfriamento
(AT=T.-T,) los cristales serdn mas pequeiios y habra mayor cantidad.

Q Asimismo la fraccion de alto peso molecular de la muestra es particularmente
relevante en este tipo de nucleacién ya que va a ser mas probable que los nicleos
formados con cadenas de alto peso molecular sobrevivan a la sequnda fusién.

Para saber por qué los nicleos pueden sobrevivir a la fusién se pueden citar dos posibles

efectos. £l primero tiene que ver con los cristales que se forman a bajas temperaturas

(
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durante la cristalizacién inicial, probablemente cuando la muestra se funde estos cristales se
ubican en grietas alli presentes y evitando que se fundan a altas temperaturas. Otra razén
podria ser que un embrién, es decir un nicleo de tamario subcritico creado por las
fluctvaciones del estado estacionario a altas temperaturas puede convertirse en supercritico
o estable al templarlo a una temperatura de cristalizacion mas baja. Entre ambas
posibilidades, la retencién de nicleos subcriticos al templar es la mds probable. Estos
nicleos son inactivos a altas temperaturas pero pueden provocar cristalizacion inmediata por
avtonucleacion a bajas temperaturas. Experimentalmente este tipo de nucleaciéon por

enfriamiento causa una nucleacién independiente de tiempo.

Al - | .4 Limitaciones

Este tratamento de la nucleacién tiene ciertas Iimitaciones:

) S hay grandes subenfriamentos: el nicleo critico reduce mucho su tamano
alcanzando dimensiones moleculares. Entonces se debe tener en cuenta que existira
interaccién entre las superficies opuestas por estar muy cerca una de otra. Asi sera
necesario considerar la dependencia de la energia superficial con el tamaio del
nicleo. que en el desarrollo anterior no esta evaluado.

2) Crecimiento estrictamente cristalogrdfico: se asume que crece asi al permitir usar AH;
y AS; tal como se miden en los experimentos macroscopicos. En realidad, el material
inicialmente cristalizado no tiene la perfeccion inicial para usar estas sustituciones.

3) Condicion de equilibrio: con las deducciones previas estamos considerando que el
nicleo tiene su forma determinada por la condicién de equilibrio. Esto es una
imtacion porque no se tienen en cuenta otros caminos de nucleacion también
posibles. Aunque son menos probables que el camino de equilibrio, son muchos, por
lo que serian relevantes. Iqualmente, calculos por simulacion comprobaron que el AG*
calculado para condiciones de equilibrio no seria muy diferente al calculado por

caminos alternativos de no equilibrio.

Aunque existen ciertas lmitaciones, esta forma de describir termodinamicamente el
proceso de cristalizacion es conveniente y adecvada para comprender el significado de los
términos que intervienen en la expresién de la velocidad de nucleacién, no obstante no
deben dejarse de tener en cuenta dichas situaciones.

Este descripcion del proceso de cristalizacién permite entender porqué aunque tienen el
mismo tamano critico la nucleacion heterogénea necesita una menor barrera de energia libre

que la homogénea. Ademés se evidencia la dependencia del tamafio de nicleo critico con el

( ]
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grado de subenfriamento y las energias superficiales, asi como también su relacion con la
energia libre de formacién del nicleo. También es importante tener en cuenta la dependencia
de las dimensiones del tamafio critico con la inversa del grado de subenfriamiento y la
dependencia de la energia libre de formacién del nicleo critico con la inversa del cuadrado
del grado de subenfriamiento. Esta diferencia permite que exista una barrera de energia libre
de nucleacion finita, posible de superar cuando el niicleo alcanza el tamario critico.

Ahora es facll entender porqué un polimero necesita formar nicleos y estar subenfriado
para cristalizar. A medida que la temperatura va decreciendo la creacion de nicleos permite
disminuir 1a energia libre del sistema, transformando la fase liquida en sdlida. Posteriormente.
como cualquier aumento en la superficie del nicleo va a provocar una AG>0 (ya que serd AG,
< YYA). los nicleos van a permitir que se le agrequen moléculas cristalizables en una esquina
de forma apropiada, de manera tal que no haya cambio neto en el drea superficial, siendo
posible que progrese la cristalizaciéon sin aumentar la energia libre de cristalizacion del
sistema. Y el grado de subenfriamento tiene que ver con la necesidad de llegar a una
temperatura de cristalizacion por debajo del punto de fusion donde las fluctuaciones
aleatomas de las moléculas sean menores, éstas se puedan agregar y creen un nicleo que se

convierta en estable superando el tamano de nicleo critico.

Al - 2 NUCLEACION SECUNDARIA Y TERCIARIA

Una vez producida la nucleacién primana, el proceso de cristalizacion continuara con la
nucleacion secundaria, y posteriormente por nucleacion terciaria o molecular. De esta
manera, después de la formacién del primer nicleo (nucleacién homogénea, heterogénea.
autonucleacion), el crecimiento de los cristales estard controlado por algin otro tipo de
nucleaciéon (secundaria, terciaria, molecular).

En la nucleacion secundaria y terciaria se pueden distinguir dos casos:

Q@ Crecimento a partir de pequefias moléculas

Q@ Crecmiento a partir de grandes moléculas

Existen dos diterencias principales en el crecimiento de pequenas y grandes moléculas.
Una es inherente a la naturaleza de la macromolécula. que tendera a formar los bordes del
nicleo en crecimento en forma recta y no con kinks, porque sino llevaria mucha energia y lo
que necesita es una macroconformacién estable. Ademas si la cadena tuviese muchos kinks
seria inestable y se volveria a fundir o disolver. La otra diferencia tiene que ver con la
naturaleza de las superficies superior e inferior del nicleo de cadenas moleculares. Para

cadenas plegadas no es posible el crecimento en la direcciéon de la cadena adicionando

(
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nuevo material a la cadena plegada. Y para el caso de la micela con flecos hay un gran efecto

en la energia libre (y.') introducida por la interfaz amorfa-cristalina.

Al - 2.1 Crecimento a partir de pequefias moléculas

La nucleacion secundaria de una nueva capa de materal cristalizable sobre una superficie
suvave (nicleo primario) estd relacionada con el caso de nucleacién heterogénea, con la
condicion que Ay es cero. La figura Al .4 muestra el esquema utilizado para calcular la
energia libre de formacién de un nicleo secundario sobre uno primario.

La energia libre de formacién del nicleo es:

AG _— ‘abl][AGV + 2abOYe + 2bD[Y (A} . ] &)
donde

b= b, dimensién molecular, para considerar que las capas crecen una después de la otra.

Figura Al .4 Esquema para calcular la energia libre de formacién de un nicleo
secundario sobre uno primario.

lgual que antes se obtienen las dimensiones del nicleo critico evalvando Q(—aAQ):O y
a
l;"‘(L}G)=(], en la ecuacion (Al .1 86):
g2 (Al.19)
AG, AH AT
pa2le 2000 (Al.20)
AG, AH AT

Y para calcular la energia libre de formacion del nicleo critico se reemplaza a* y I* en la

ecvacion (Al .1 8):
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(A.1.21)

lgual que en la nucleacién primaria este tratamiento sirve como aproximacién ya que
involucra pequenas moléculas y condiciones de equilibrio. Para el caso de macromoléculas es

necesario tener en cuenta otros factores.

Al - 2.2 Crecmiento a partir de grandes moléculas

La energia libre de formaciéon del nicleo critico para la nucleacién secundaria de cadenas
poliméricas se puede calcular mediante simulaciones en computadora siendo:

125016 (.25
AG' =C + 3’(”’9) (bo“oiufm)
AG (kT )"

Al - 3 NUCLEACION MOLECULAR

Este tipo de nucleacion se distingue de la nucleaciéon primama, secundana y terciaria
porque se refiere a la forma en que se adicionan moléculas al cristal en vez enfocarse en
cémo se forma el nicleo a partir del fundido o solucion (primania), © una nueva capa del
nicleo (secundaria y terciaria).

Una ewdencia cuvalitativa de nucleaciéon molecular es la observacién experimental de
segregacion hacia fuera del cristal en crecimiento, de moléculas de menor peso molecular

que el de las moléculas de las superficies que crecen.

Al - 4 REFERENCIAS

[IT Wunderlich, B. Macromolecular Physics. Vol. 2. 2 vols. Academic Press, | 976.

140

p—h—
L N—



VERONICA |. MEGA - ANEXO 2-

ANEXO 2: INTERFAZ E INTERFASE

A2 - | DEFINICION

Jacob et al. [|] defineron mterfaz como la reqién bidimensional entre la fibra y la matriz
que tiene propiedades intermedias entre aquellas de la fibra y la matriz. Por otro lado.
interfase es una zona de transicién que tampoco tiene ni las propiedades de la fibra ni las del
polimero y es de naturaleza heterogénea tridimensional.

Por su parte, para Yue et al. [2] la interfaz e interfase de un compuesto reforzado con
fibras son de naturaleza fisicamente diferentes. La interfaz es la frontera en la que el refuerzo
y la matnz se encuentran, mientras que la interfase es vna capa de matriz que tiene una
estructura morfolégica diferente de la matrnz del compuesto debido a la presencia de la
superficie de la fibra 6 una capa de matenal mezclado de dos fases que estan en contacto
con la superficie de la fibra. Esto dltimo se refiere a los casos en que la fibra tiene algon tipo
de capa protectora y la interfase se forma por la mezcla entre la capa protectora y el
polimero. Ademas, identificaron a la reqidn transcristalna que se desarrolla sobre la
superficie de la fibra como la interfase en los compuestos con matriz termoplastica reforzada
con fibras.

En todos los casos, la naturaleza de la interfaz e interfase varia con el sistema compuesto

especifico.

A2 - 2 ROL EN LAS PROPIEDADES MECANICAS

luego de establecer claramente la diferencia entre la naturaleza de la interfaz y la
interfase, Jacob et al. [62] explicaron cuil es su rol en las propiedades mecanicas del
compuesto. En la interfaz las moléculas de la matriz pueden anclarse a la superficie de la fibra
por reaccion quimica o adsorcion, lo cual determina la extensién de adhesion interfacial;
mientras que la interfase, que separa el polimero del refuerzo fibroso, es de esencial
importancia en la transferencia de tensiones.

Una interfase que es mas suvave que el polimero que lo rodea resultard en un compuesto
con menor tenacidad y dureza total, pero mayor resistencia a la fractura. Por otro lado, una
interfase que es mas dura que el polimero que lo rodea le dard al compuesto menor

resistencia a la fractura pero lo hara muy tenaz y duro.

S
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Por otro lado, la interfaz también incide en la resistencia y la tenacidad de los materiales
reforzados con fibras, ya que estas propiedades y la integridad bajo carga del compuesto
también estan determinadas por la unién interfacial entre las fibras de refuerzo y la matriz.
Una interfaz fuerte crea un material que exhibe una ejemplar resistencia y fuerza pero de
naturaleza muy fragil con facil propagacién de grietas a través de la matriz y las fibras. Una
interfaz mas débil reduce la eficiencia de transferencia de tensién de la matriz a la fibra y
como resultado la resistencia y la dureza no son altas. Es por ello, que cuando las
propledades de fractura de un compuesto son un criterio importante es ventajosa una
interfaz débil. Si la interfaz es débil una grieta propagandose transversalmente a través de un
compuesto es mas probable que se desvie de su trayectona y crezca a lo largo de la interfaz
fibra-matriz resultando en despeque y/o extraccion de la fibra. Ambos mecanismos
contribuyen a un aumento de la tenacidad de fractura del compuesto. Yue et al. [63] también
concordaron con el anadlisis de Jacob et al., y manifestaron que la naturaleza de la interfaz
tenia una gran influencia en el modo de falla y la tenacidad del compuesto, donde una interfaz
fuerte promoveria la propagacion de grietas a través de las fibras mentras que una interfaz

débil promoveria la falla por despeque y extraccién de la fibra.

A2 — 3 REFERENCIAS

[11Jacob, M, S Joseph, L A Pothan, y S Thomas. «A study of advances in characterization of
interfaces and fiber surfaces in lignocellulosic fiber-reinforced composites.» Composite
Interfaces | 2 (2005): 95-| 24.

[2] Yue, CY, y WL Cheung. «Interfacial properties of fiber-reinforced composites.» Journal of
Maternals Science 27 (1992): 3843-3855.
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ANEXO 3: MODELO DE CORTE DIFERIDO

S —
A3 - | MODELO DE CORTE DIFERIDO (SHEAR LAG MODEL)

El modelo de corte diferido, originalmente propuesto por Cox, es el mas utilizado para
describir el efecto que tiene aplicar una carga en compuestos de fibras cortas y alineadas. El
mismo se centra en transferencia de tensiones desde la matriz a la fibra por medio de
tensiones de corte interfaciales, basandose en las tensiones de corte en la matriz y la

interfaz. La base de los célculos se muestra esquematicamente en la Figura A3. | (a-c).

Figura A3.| Esquema para explicar el modelo de corte diferido, mostrando (a) el sistema sin carga, (b)
los desplazamientos v axiales introducidos al aplicar tension paralela a la fibra, y (c) l2 variacion en
direccidn radial de la tensién de corte y la deformacién en la matriz [ 1],

En este diagrama se dibujan lineas de referencia en la fibra y en la matriz circundante, las
cuales se encuentran inicialmente rectas y normales al gje de la fibra (Fig. A3.1a). En la
Figura A3. b se observa la aplicacion de carga externa al compuesto en direccién paralela al
eje de la fibra. La atencién se concentra en las distorsiones de la matriz cerca de la fibra,
representada esquematicamente en A3. | c.

La variacion de la tensién de corte en la matrnz en direccion radial, 1, ( a una dada
distancia axial x del punto medio de la fibra) se obtiene 1gualando las fuerzas de corte en

anlllos vecinos (con radios r =p y r,=p-+dp de longitud dx (ver Fig. A3.1c)):

21rTidx = 2mr,Tadx

5. B
T,
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Por lo tanto, la tensién de corte T en la matriz a cualquier radio p esta relacionada con

aquella de la interfaz fibra/matriz, 1, por:

El campo de deformacién alrededor de la fibra se puede definr en términos del
desplazamiento, v, de la matrz en direccion x, relativo a la posicion donde no hay tension
aplicada (ver Fig. A3.1). El incremento de este desplazamiento, du, al alejarse del gje de la
fibra una distancia dp esta determinada por la deformacién de corte v, y por lo tanto por el

maodulo de corte G, :

1 _5fr
dp G, G, \p

Para cualquier valor de x, la diferencia entre el desplazamiento de la matriz de radio Ry el

de la interfaz esta dado por la integracion de la ecuacion anterior:

La-g1(%)

p
T =£|n[iﬁ’] (A3.1)
X r Gﬂ.“ r

Se asume que la deformacion de la matnz es uniforme lejos de vecindad de la fibra. El

radio R representa algin lugar en el campo lejanc donde esta condicion se vuelve operativa.
La acumulacién de la tension de traccién en la fibra esta determinada por la distribucidn
de tensiones de corte interfaciales. Refiréndose a la figura A3.1c, el balance de fuerzas

basico actvando sobre un elemento de la fibra es:

2T rdx T = - m rido;
do, __21, (A3.2)
dx r

Ahora, la variacion de 1, con x es desconocida a priori, pero se puede utilizar la Ecuacién
A3.| para relacionarla con los desplazamientos y, asi a las deformaciones axiales. Se asume
que no hay deformacion de corte en la fibra y que la adhesion interfacial es perfecta (tal que
u.=u,. el desplazamiento de la superficie de la fibra). Se utiliza la siguiente relacion para el

modulo de corte de la matriz:

E

= Hiev,)
£ o %
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Y sustituyéndolo en la ecuacion A3. | lleva al resultado:

do, _ _ 2E,lue=v) (A3.3)

dX 2 I
(+v, ) In -
f
Los desplazamientos en si mismo son desconocidos, pero sus diferenciales estan

relacionados con deformaciones identificables. Para la fibra:

i gr[z ﬂ] (A3.4)
'\ &

f
La expresion correspondiente a la matriz es menos definda. El diferencial de u. se
aproximara a la deformacion de la matriz lejos de la fibra, por lo menos a lo largo de toda la
longitud de la fibra, y esto a su vez es cercano a la deformacion total del compuesto g:

e wp mg (A3.5)

dx
Aunque no sea riguroso es una buena aproximacion ya que la deformacion de la matriz
lejos de la fibra es aproxmadamente uniforme a lo largo (y mas alld) de la longitud de la fibra,
tal como se ve en la Figura A3.1b. La deformacion (y la tensién) en la fibra se acumula con la
distancia desde los extremos de la fibra.
Finalmente, la distribucién de tensiones en la fibra se puede determinar diferenciando la

Ecvacion A3.3 y sustituyendo:

d’c, n’
== (o, —E.€) (A3.6)

donde n es una constante adimensional dada por:
12
O D= (A3.7)
E(l+ v,ﬁ)ln[lj
f
La Ecvacion A3.6 es una ecuacion diferencial Iineal de segundo orden estandar con la

solucion:

o, =Fe+ Bsmh(”—") + Dcogh(ﬂ] (A3.8)
r r
Aplicando las condiciones de contorno o;=0 en x==L, donde L es la mitad de la longitud

de la fibra, y escribiendo la relacion de aspecto (Ur) como s, se obtiene la siguiente

solucion:
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o, = E,€|:l —sec h(ns)cos){n—xj] (A3.9)

r

Diferenciando la Ecuvacion A3.9 y seqin la Ecuacion A3.2 se obtiene la varacion de la

tension de corte interfacial a lo largo de la fibra:

T, = %Ef sec h(n5)5mh(n—x] (A3.10)
b

Asi, las ecuaciones A3.9 y A3.10 permiten hacer predicciones sobre la distribucion de

tensiones a lo largo de la longitud de la fibra.

A3 - 2 MODELO DE YUE ET AL — CONFIGURACION DE EXTREMO FIJO

Se considera la aplicacion de una carga a una muestra tal como la que se illustra en la
Figura A3.2. El radio de la matriz cllindrica es r., y €l radio de la fibra es r. La carga se aplica
tirando de los lados opuestos de la muestra, siendo uno el extremo libre de la fibra y el otro
la reqién de la matnz alejada del extremo de la fibra embebida. Se asume que la tension a
través de extremo embebido de la fibra es insignificante y que bajo la accién de la fuerza de

extraccion, F,, la muestra se desplaza elasticamente tal como se muestra en la Figura A3.3.

Extremo embebido

Extremo emergente
=5 Ial RS / de la fibra
! )
Fp — | e Ir—— Ey

Figura A3.2 Esquema del ensayo de extraccidn de una sola fibra de fondo fijo [2].
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¥
L
(1 +€q,) dx X
_dx
matriz _
\ |
)
Fe i
-— T, '
e i fibra ¥ K
— e
....... ._.._L.I_._..__...._.JL.__...._._;..J.._
— > k= UptdUp,

(1 +g;,) dx

Figura A3.3 Esquema del desplazamiento eldstico de la interfaz fibra-matriz sometida a carga [2].

Despreciando la tensiéon a través del extremo de la fibra, puede demostrarse
considerando los desplazamientos que:
(1 &) + du.,, = (| +&,)dx

. (A3.11)
dx

Sequidamente, se consideran las tensiones actuando sobre un elemento de la fibra y de
la matriz en la interfaz de la muestra vtilizada en el ensayo de extraccion tal como se ve en la

Figura A3.4, obteniendo del equilibrio de fuerzas en la interfaz:

T (r,2 - ré)do,, = - 27 r T, dx

A
Y

Oy *=— % —> O tdOny

Oy < T —> Oy tdogy

fibra

Figura A3.4 Distribucion de tensiones en la interfaz [2].

Despejando la tensién de corte se tiene:

(
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2 2
T il [ (A3.12)
: 2r ax
Para el elemento de la fibra se puede 1gualar m r°do;, = - 27 r 1,dx tal que:
" =_£[d’%) (A3.13)
* 2\ dk

Para cualquier seccion transversal en x (ver Fig. A3.3) la fuerza de extraccion puede

calcularse sequn:

o =T (1, - )0, +7 oy, (A3.14)

Observando la figura A3.2 se puede ver que el desplazamento U,, se pude escribir

como:

o Ty
Up =L = (A3.15)

donde 1, es la tension de corte de la matriz en la direccién de y, y G,, es el modulo de corte
de la matriz. La fuerza de corte, S, en el elemento de la matriz en la interfaz es S =2nr1,dx.
Como la muestra para el ensayo de extraccion se sujeta por el extremo de la matriz, no actia
ninguna fuerza de corte en la superficie circunferencial. Asumiendo que la fuerza de corte
disminuye linealmente en la direccion y desde S, en la interfaz hasta cero en la superficie de

la circunferencia de la matriz, la tension de corte a través de la matriz, 1, es:

T}_ = Tx .I": [r"’—'—y}
Y\ —r

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en la ecvacién A3. |5 e integrando se tiene:

, :ml[ % Jlr{ﬁj_'} (A3.16)
™6 (\r,-r r

Diferenciando la ecuacion A3. 16 con respecto a x,

dU r 7 rn dr
e ite— | e 115 it il e A3.17
dx G, [(n,,-r} [r) j| dy ( )
Diferenciando la ecuacién A3. | 2 con respecto a x,
g @8N\ e
B o [ Lol |50, (A3.18)
dx 2r ax

De las ecvaciones A3.18, A3.17 y A3.14, y aplicando la ley de Hocke a las

deformaciones €,y €., en la ecuacién A3. | | se puede mostrar que:
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d°c
E—;’*‘ =K,0, +C, (A3.19)

donde K, y C, son constantes denotadas por:

K, =26 H £ ]|r{‘-¢]—f]{r’ L,-e)-'[fm(rj ~)+ fr-ra}
3 "\ —r r ” PEE

e Hi e

no—r r

m

La ecuacién A3. 19 es una ecuacién diferencial de sequndo orden, cuya solucidn es:

5 sinh(ax)
= - —ax) =y + (- Y} pasilad, .
S e = {W( w)exp(=ax)= [y + (- y)exp( a)]smh(azi)} (A3.20)
donde
a:K;JE
= fm(r'm —r")

ENn2 - E 7
Diferenciando la ecuacion A3.20 con respecto a x y sustituyendo en la ecuacion A3. |2

se obtiene la distribucion de la tensiéon de corte interfacial:

f. = g2 {et-Wespl- ) sl +(-nepl- a2 pa21)

Y la expresion la tensién de traccion en la fibra es:

cn-,,=%{J—{w+('—w)e><P(-wf)-[w+(!—w)eXP(wi)]:::Eng} (43.22)

de manera que la tensién de traccion promedio en la matriz, o,,, la tensién de corte en la

interfaz, t,, y la tensién de traccién en la fibra, o,, estan gobernadas por las ecuaciones

A3.20, A3.21 y A3.22 respectivamente.

A3 — 2.1 METODOLOGIA PARA EL ANALISIS DE DATOS

Tal como se menciond en la Seccion 5.4.1, los datos experimentales obtenidos de los
ensayos de extraccién se presentan generalmente en un grafico de la fuerza de extraccién (F)
vs. longitud embebida (1,).

La resistencia de corte interfacial aparente, 1., se puede determinar ajustando los datos
experimentales con una curva utilizando el criterio de cuadrados minmos basado en la

relacion tedrica entre la carga maxima de extraccion, F ., y la longitud embebida, L, para una

dada configuracion de carga. Para un ensayo de extraccién donde la configuracion de
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aplicacién de carga es desde el extremo opuesto de la fibra emergente de la muestra

(configuracién de fondo fijo) se utiliza la siguiente ecuvacién:

K
T =

=0 (A3.23)
A

donde;
4ma sinha i_

Ko = Z[( 1

)+ ay, cosh(a' L )I

oY & 2, ® sinh? al,
v, )+a‘ v, c:osh(a: L )Jz

I

Tanto en K, como L; cada término en las sumatorias se refiere a cada muestra particular
ensayada indicada como la j-ésima muestra, con su respectivo radio de fibra a longitud
embebida L, maxima fuerza de despeque medida F, y constantes o y y, siendo n el nomero
de muestras (del arden de | Q).

Las constantes a y y dependen de las propedades de los componentes y de la

geometria del sistema, seqin las Ecvaciones A3.24 y A3.25:

Iz

26, Eb?-a7)+Eaf
&, = T [ (A3.24)
(6 h‘fﬂb e Jln{a—-’]wl}
[ A=) A3.25
volER e

donde o, y \ son constantes calculadas para cada muestra particular ensayada. indicada
como la J-ésima constante, con su respectivo radio de fibra a, y espesor de matriz b,.

Por otra arte, el valor de la tensién de corte nterfacial de friccion, 1. se puede
determinar de ensayos de extraccion individuales considerando el trabajo empleado contra la

friccion, W, durante la extraccion tal que:

- (A3.26)
" omalf

donde a es el radio de la fibra y L la longitud embebida. Asi, la presién de contraccién de la
matriz, Py, se puede obtener usando 1, el valor estimado expermentalmente del coeficiente

de friccién interfacial, p, y la siguiente ecuacién:

| F
2ra\ dL ),




VERONICA |. MEGA - ANEXO 3-

A3 — 3 REFERENCIAS

[ITHull D, Clyne TW. «An Introduction to Composite Materials» Segunda edicion; Great
Britain; Cambridge University Press: |1 996.
[2] Yue CY, Cheung WL. «Interfacial properties of fibrous composites. Part | Model for the

debonding and pull-out processes» Journal of Materals Science 27 (1992); 3173-
3180.

[3] Yue CY, Lool HC. «Factors which influence the reliability of the assessment of interfacial

bonding n fibrous composites using the pull-out test» International Journal of Adhesion &
Adhesives 2| (2001); 309-323.

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
CENTRO DE INFORMACION CAC

151

—
e



