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ESTUDIO INTEGRAL DE LAS RELAJACIONES TERMICAS DEL ALCOHOL
POLIVINILICO (PVA)

Resumen

En los ultimos afios el alcohol poliviniico PVA ha sido objeto de mudltiples
investigaciones con el fin obtener un mejor entendimiento acerca de sus
propiedades, como el estudio de su dinamica molecular y su relacion con la
temperatura de transicion vitrea T,. La dinamica molecular del PVA ha sido estudiada
por diversas técnicas tales como Espectroscopia Dieléctrica (DS), Andlisis Dinamico
Mecanico (DMA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Sin embargo en un
gran numero de estudios reportados, éstos se han hecho a temperaturas menores de
160°C asignando diversos valores para su Ty que van desde 35°C hasta 190°C, sin
tomar en cuenta el efecto del contenido de humedad o el cambio en la fraccion
cristalina del polimero a causa del calentamiento. Es por estas propiedades que
existe una controversia acerca de los procesos de relajacion existentes en el PVA
donde se han asignado tanto comportamientos lineales asociados a relajaciones
secundarias 0 como comportamientos no-lineales tipo Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT) asociados a la transicion vitrea. Por ello si no se tiene un adecuado control de
la humedad y no se hace un analisis del cambio en la fraccion amorfa, se puede
originar un cambio significativo en la deteccion de la T4 ocasionando un manejo no

Optimo para alguna aplicacién dada.

El presente trabajo propone realizar un estudio sobre la naturaleza real de los
procesos de relajacion en el PVA, ademas de poder evidenciar la influencia del
contenido de humedad y su efecto sobre la determinacion de la temperatura de
transicion vitrea T llevando a cabo un control de la humedad por medio de diferentes
ciclos de calentamiento-enfriamiento-calentamiento (H-C-H) sobre peliculas delgadas
de PVA obtenidas por el método de evaporacion de solvente. Este estudio se llevd
cabo por medio del Andlisis por Espectroscopia Dieléctrica (DS) y Analisis Dinamico
Mecanico (DMA) en un rango de temperatura de 20-300°C. El andlisis dieléctrico y

mecanico ha sido complementado por técnicas adicionales que incluyen la Difraccion
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de Rayos X (XRD), la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y el Analisis
Termogravimétrico (TGA).
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INTEGRAL STUDY OF THE THERMAL RELAXATION OF POLYVINYL ALCOHOL
(PVA)

Abstract

In recent years polyvinyl alcohol (PVA) has been subject of multiple researches with
the purpose of getting a better understanding on its properties, such as the study of
its molecular dynamics and its relation with the glass transition temperature (Tg).The
molecular dynamics of PVA has been studied by several techniques such as
Dielectric Spectroscopy (DS), Dynamic Mechanical Analysis (DMA) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC). However all reported studies have been made in
temperature intervals lower than 160 °C by assigning different values for T4 of PVA
ranging from 35 °C to 190 °C, and in many cases has been mistaken the evaporation
of moisture in PVA for the same T4 of PVA. Many of these studies have been made
no taking into account the effect of contained moisture or the change in the polymer
crystalline fraction because of heating. It is for these reasons that exists a great
controversy about the nature of the existent relaxation processes in the PVA which
have been assigned both linear behavior associated with secondary relaxations as
no-linear behavior such Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) associated with glass
transition. For that, if there is not an adequate control of moisture and it is not realized
an analysis of change in the polymer amorphous fraction, a mistaken detection of the
Ty value can be originated causing a non-optimal management for any given

application.

In this work has been made a detailed analysis about real nature of the relaxation
processes that taking place in PVA, in addition it produced evidence of the influence
of moisture content and its effect to determine the glass transition temperature Tq
carrying out a moisture control through different cycles of Heating-Cooling-Heating
(H-C-H) on thin films of PVA that were obtained by the evaporation solvent method.
This study has been carried out by means of Dielectric Spectroscopy Analysis (DS)
and Dynamic Mechanical Analysis (DMA) in a temperature range of 20°C - 300°C.

Dielectric and mechanical analysis has been complemented by additional techniques

U.M.S.N.H iX
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that including X-Ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Thermogravimetric Analysis (TGA).
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1. INTRODUCCION

La investigacion desarrollada en los ultimos afios dentro del campo de materiales
poliméricos ha producido importantes avances en el area de ingenieria de polimeros,
y su caracterizacion integral ha sido muy importante desde el punto de vista de la
optimizacién de sus propiedades para tener mayor ventaja durante su procesamiento
y/o aplicaciones. En el caso de muchas moléculas y polimeros, como es el caso del
alcohol polivinilico (PVA), la temperatura de transicion vitrea Ty es una herramienta
ampliamente utilizada para modificar diferentes propiedades [1]. Esta temperatura de
transicion indica el cambio en un material polimérico desde un comportamiento duro
0 quebradizo hacia uno blando y flexible, y es utilizada principalmente para
determinar o aumentar la solubilidad en este tipo de moléculas empleadas en una

amplia gama de aplicaciones.

Durante muchos afios, el alcohol polivinilico (PVA) ha sido ampliamente investigado
por una gran cantidad de técnicas con la finalidad de obtener un mejor entendimiento
de sus propiedades fisicas y quimicas. Debido a su facilidad de formar peliculas
delgadas, excelentes propiedades mecanicas y resistencia  quimica,
biocompatibilidad, no-toxicidad, flexibilidad y que permite ser entrecruzado sin la
presencia de un agente quimico, el PVA ha sido muy utilizado en una amplia gama
de aplicaciones en las que se incluyen la industria de alimentos, la industria textil, la
industria farmacéutica y biomédica. En esta ultima es donde ha sido combinado con
una gran variedad de polimeros, compuestos inorganicos y biopolimeros utilizados
comunmente como excipiente para la liberacion de farmacos, como adhesivo, como
formador de peliculas y como matriz [2]. Un ejemplo de ello son los hidrogeles de
PVA obtenidos a través de varios ciclos de congelamiento/descongelamiento [3]. Ya
que el PVA es un polimero hidrofilico y muy estable durante largos periodos de
tiempo bajo diferentes condiciones de temperatura y pH, es posible la obtencion de
hidrogeles por entrecruzamiento fisico o quimico con otros polimeros [4-9]. Este
entrecruzamiento puede realizarse por medio de ciclos de

congelamiento/descongelamiento, obteniendo de una manera sencilla hidrogeles con

U.M.S.N.H 1



Facultad de Ingenieria Quimica INTRODUCCION

propiedades adecuadas para su aplicacion en el area médica. Las caracteristicas del
PVA, tales como su concentracion, temperatura y el ndmero de ciclos de

congelamiento/descongelamiento determinan las propiedades del hidrogel obtenido

13].

El PVA y sus copolimeros han sido usados como vehiculos en medicamentos de
liberacién controlada. A pesar de su alto contenido de agua, los hidrogeles de PVA
son utiles tanto para la liberacibn de farmacos hidrofilicos como hidrofébicos.
También se ha utilizado para la liberacion de polipéptidos, de teofilina vy
recientemente en microesferas cargadas con sulfato de bario y metiliotalamato como
marcadores de embolizacién vascular [2]. EI PVA contiene diferentes residuos de
grupos acetato, lo cual explica su viscosidad, esta propiedad puede justificar su
incorporacion a preparaciones oftalmicas para prolongar el tiempo de contacto de la
superficie ocular con diversos medicamentos [2]. Adicionalmente, al ser un polimero
hidrosoluble es util en trastornos oculares que presentan flujo lagrimal siendo éste un

ejemplo mas de sus posibles aplicaciones biomédicas.

En la actualidad, la investigacion en la industria farmacéutica se ha enfocado en la
manipulacion de moléculas, provocando un enorme costo en la busqueda de nuevos
polimeros biocompatibles [1]. El maximo beneficio farmacéutico desde la existencia
de este tipo de moléculas, se ha alcanzado por las modificaciones fisicoquimicas en
moléculas ya existentes aplicando nuevas tecnologias [5]. En el caso de ciertas
moléculas y polimeros, la temperatura de transicion vitrea Ty es una herramienta que
puede ser usada para modificar estas propiedades ya que en este punto, el polimero
experimenta un cambio drastico en sus propiedades fisicas al pasar de un estado
duro y quebradizo hacia uno estado blando y flexible. En este contexto, la Ty puede
ser ademas una medida de compatibilidad o miscibilidad en mezclas de polimeros y
es caracteristica para cada polimero. Las propiedades fisicoquimicas de un material
polimérico tales como la disolucion, biocompatibilidad, procesamiento y calidad

pueden también relacionarse con la Tgy. Esta transicion es utilizada principalmente
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para aumentar la solubilidad en este tipo de moléculas utilizadas en la biomedicina

[5].

Algunos autores, han realizado una gran variedad de estudios con la finalidad de
obtener un mejor entendimiento de los procesos de relajacion del PVA, en especial la
determinacion de la Ty, ya que ésta temperatura esta relacionada con el movimiento
cooperativo de segmentos a través de la relajacion primaria alfa a no lineal tipo
Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) caracterizada a través de técnicas en las que se
incluyen la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), el Analisis por Espectroscopia
Dieléctrica (DS) y el Analisis Dinamico Mecanico (DMA) [10 ,11-14, 15-19]. La T4 del
PVA puede ser modificada por la inclusién de iones, ceramicos, mondmeros y otros
polimeros [10-12, 15, 18]. Valores tipicos de la T4 del PVA reportados en la literatura
van desde 35° C hasta 190° C dependiendo del peso molecular y el grado de
hidrolisis [12, 20]. El PVA es un polimero altamente hidrofilico y en algunos estudios
se ha asignado a la evaporacion del agua como un fenémeno de transicion vitrea
[11, 21], mientras que en otro, el punto de fusién del PVA ha sido reportado como su
temperatura de transicion vitrea [12]. De acuerdo con estos resultados, se ha dado
lugar a una asignacion erronea de la Ty del PVA por efectos del contenido de
humedad y en muchos casos su analisis se ha llevado a cabo sin tomar en cuenta el
efecto de la temperatura sobre un posible cambio en las fracciones cristalina y

amorfa del polimero.

Comunmente la dindmica molecular de PVA ha sido estudiada por medio de técnicas
como el Analisis por Espectroscopia Dieléctrica (DS) y Andlisis Dinamico Mecanico
(DMA). Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de estudios reportados por DS,
estos se han realizado a temperaturas menores a 160°C [13, 16, 21, 22, 23],
despreciando aspectos importantes tales como la evaporacion de la humedad o el
cambio en la fraccion volumen de la fase cristalina por efectos de calentamiento. El
efecto de estas propiedades fisicas puede llevar a diferentes interpretaciones de los
procesos de relajacion del PVA; para el caso de las dependencias del tiempo de

relajacion y la conductividad respecto de la temperatura, se han descrito tanto a
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través de comportamientos lineales caracteristicos de relajaciones secundarias
originadas por movimientos de grupos laterales o de movimientos locales de la
cadena principal, como por comportamientos no-lineales tipo Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) asociados a la transicion vitrea. Por otro lado, debido a que el agua
es un potente plastificante para el PVA y que reduce su resistencia a la tension
haciendo decaer en varios grados su T4 ademas de afectar considerablemente sus
propiedades dieléctricas y mecanicas dependiendo su fraccién en peso presente, es
un factor determinante que debe ser tomado en cuenta durante el analisis del
movimiento molecular del PVA ya que puede inducir efectos adicionales que pueden
ser mal interpretados si son despreciados. Adicionalmente, dado que la transicion
vitrea es una caracteristica especifica de la region amorfa del polimero y la fraccién
de esta region puede ser modificada por diferentes tratamientos térmicos, la Ty del
PVA puede cambiar drasticamente al cambiar la misma. Recientemente, se han
reportado mezclas basadas en PVA, compositos y nanocompositos caracterizados
quimica y fisicamente [23-26], proponiendo valores de su Ty sin especificar el
contenido de humedad o su influencia en la temperatura de transicion vitrea, y sin
tomar en cuenta un posible cambio en la fraccion amorfa por efectos de la
temperatura. Por esta razon, es necesario considerar la importancia del contenido de
humedad, y realizar un analisis adecuado del cambio en las fracciones cristalina y
amorfa por efecto de la temperatura, dado que estos dos factores pueden ocasionar
un cambio drastico en la temperatura de transicion vitrea y por ende un manejo no
optimo del polimero puro y sus compuestos durante una aplicacién especifica a

determinadas temperaturas.

El analisis por DS es especialmente sensible para monitorear interacciones
intermoleculares incluyendo procesos cooperativos tales como la transicion vitrea [8,
9]. Esto puede proporcionar un vinculo entre propiedades individuales y conjuntos de
propiedades de una muestra que puede ser caracterizada por otras técnicas con el
fin de obtener informacion acerca de las propiedades y estructura del material.
Recientemente un grupo de investigacion en México ha desarrollado una nueva

metodologia en conjunto con mediciones DS para dilucidar la existencia de la
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temperatura de transicion vitrea en 2 biopolimeros llamados quitina y quitosano [24,
25]. Adicionalmente, se investigd la influencia del contenido de humedad en la
temperatura de transicion vitrea y la conductividad de compositos de
quitosano/nanoparticulas de plata [26]. Estos trabajos subrayan nuevamente la
importancia de la determinacion del contenido de humedad en la investigacion de la
temperatura de transicion vitrea, ya que el andlisis detallado de estas propiedades a
través de esta técnica ha permitido dilucidar la existencia o no de la transicion vitrea
en estos dos biopolimeros, lo cual habia sido objeto de controversia durante mas de

40 afos.

En esta tesis se propone un analisis integral de la dinamica molecular del alcohol
polivinilico (PVA), con el propdsito de dilucidar la naturaleza real de los procesos de
relajacion presentes en el alcohol polivinilico (PVA) y la controversia existente en la
asignacion de su temperatura de transicion vitrea Ty, a través del Analisis por
Espectroscopia Dieléctrica (DS), el Analisis DinAmico Mecanico (DMA), la Difraccién
de Rayos X (XRD), la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y el Analisis
Termogravimétrico (TGA). De esta forma se logra obtener un mejor entendimiento de
sus movimientos moleculares y la influencia sobre la temperatura de transicion vitrea

tanto del contenido de agua como del cambio en la fraccibn amorfa.
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1.1 Justificacién

Anteriormente, en una gran variedad de estudios y por varias técnicas, la
temperatura de transicion vitrea (Tg) del alcohol polivinilico (PVA) y sus compuestos
ha sido repetida y erroneamente asignada y/o mal interpretada, debido a que
anteriormente se han despreciado la influencia por efecto de la temperatura de
parametros relacionados con el cambio en el porcentaje de humedad y en sus fases
cristalinas y amorfa. La Ty es una herramienta importante para poder modificar las
propiedades fisicas de moléculas poliméricas, ademas de que a nivel molecular nos
permite obtener un conocimiento integral del posible comportamiento fisico de un
material a determinadas condiciones de humedad y temperatura. El presente trabajo
pretende mostrar la influencia de la humedad y el cambio en la fraccion cristalina en
la determinacion adecuada de la T4 del alcohol polivinilico (PVA); ya que actualmente
este polimero es utilizado en muchas aplicaciones, en especial en el area biomédica,
donde, combinado con otros polimeros se ha aplicado en el recubrimiento de
tabletas, como excipiente en algunos farmacos, catéteres, parches, entre otros. Es
por esto que es de vital importancia hacer una determinacion adecuada de la Ty, lo
que permitira optimizar su procesamiento y determinar sus aplicaciones a diferentes

temperaturas y condiciones de humedad.
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1.2 Objetivo

Realizar un analisis integral de la dinamica molecular del alcohol polivinilico (PVA)
tomando en cuenta la influencia del contenido de humedad y el cambio en las
fracciones cristalina y amorfa sobre la temperatura de transicion vitrea Tq4, empleando
técnicas de analisis como la Espectroscopia Dieléctrica (DS), el Andlisis Dinamico
Mecénico (DMA), la Difraccibn de Rayos X (XRD), la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y el Analisis Termogravimétrico (TGA), asi como realizando diferentes

ciclos de calentamiento-enfriamiento-calentamiento (H-C-H).

1.2.1 Objetivos Particulares

e Obtener diferentes porcentajes de humedad en peliculas delgadas de PVA, a
través de diferentes ciclos de calentamiento-enfriamiento-calentamiento (H-
C-H).

e Determinar el contenido de humedad por medio del Analisis

Termogravimétrico (TGA).

e Evidenciar la importancia que tiene el efecto del contenido de humedad
sobre la temperatura de transicion vitrea Ty del alcohol polivinilico (PVA);
como resultado de la variacién del contenido de humedad a través de

tratamientos térmicos por medio de ciclos H-C-H, a diferentes temperaturas.

e Caracterizar por medio de Difraccion de Rayos X (XRD) la fase amorfa del
PVA, modificada a través de los diferentes ciclos H-C-H (calentamiento-
enfriamiento-calentamiento), asi como determinar su influencia sobre los

procesos de relajacion de este polimero.

e Analizar los comportamientos de los procesos de relajacion; ya sea no lineal
(tipo VFT relacionado a relajaciones primarias y con la Ty) o lineal (tipo
Arrhenius relacionado a relajaciones secundarias) en peliculas de PVA por
medio del andlisis de las dependencias de Conductividad (o) y Tiempo de
Relajacion (z) versus (1000/T, K™
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Determinar la naturaleza de las diferentes relajaciones existentes en el PVA
a diferentes condiciones de humedad y fraccion amorfa, en el rango de
temperatura analizado por medio del Analisis Dindmico Mecéanico (DMA) y la
Espectroscopia Dieléctrica (DS), a partir de su relacion a procesos de

relajacion primarios o] secundarios.
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1.3 Hipotesis

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero altamente hidrofilico y el agua es un
potente plastificante para el PVA lo que reduce su resistencia a la tension,
provocando la disminucion en varios grados su Tg ademas de afectar
considerablemente sus propiedades dieléctricas y mecéanicas dependiendo de su
fraccion en peso presente. Adicionalmente, dado que la transicién vitrea es una
caracteristica especifica de la region amorfa del polimero y la fraccion de esta region
puede ser modificada por diferentes tratamientos térmicos, la T4 del PVA puede
cambiar drasticamente al cambiar la misma. A través de técnicas como el Analisis
por Espectroscopia Dieléctrica (DS), el Andlisis Dindmico Mecénico (DMA), la
Difraccion de Rayos X (XRD), la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y el
Andlisis Termogravimétrico (TGA), sera posible determinar la influencia del contenido
de humedad y el cambio en la fraccion amorfa sobre la dinAmica molecular del PVA 'y
por ende sobre su temperatura de transicion vitrea Ty, variando estos dos parametros
a través de diferentes tratamientos térmicos que incluyen ciclos de calentamiento-

enfriamiento-calentamiento (H-C-H) de las muestras a determinadas temperaturas.

El contenido de humedad sera determinado haciendo uso del Analisis
Termogravimétrico (TGA). El analisis de la dinamica molecular del PVA permitira
dilucidar la naturaleza real de sus procesos de relajacion, y determinando su relacion
con un comportamiento no lineal tipo Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) relacionado con
movimiento cooperativo de segmentos y por ende con la Tg O con un
comportamiento tipo Arrhenius (lineal), sera posible establecer si se trata de la
transicion vitrea o de procesos de relajacibn secundarios relacionados con
movimientos de grupos laterales presentes en el polimero o movimientos locales de

la cadena principal.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Estructura, propiedades y usos del PVA

El alcohol polivinilico PVA es un polimero biodegradable e hidrofilico, obtenido
mediante la polimerizacion del acetato de vinilo. Es el miembro de la familia de
ésteres de vinilo méas facilmente obtenible y de mas amplio uso, fue descubierto por
el quimico Fritz Klatte en 1912. El PVA se sintetiza por medio de la hidrdlisis (ya sea
ésta parcial o total) del acetato de polivinilo. Esta sintesis se muestra en la Figura 1.
Dependiendo de la cantidad de grupos acetato del PVA hidrolizados, el PVA se
clasifica comercialmente como de alta (~99%), media (~88%) y baja (~78%)
hidrélisis, siendo este el porcentaje molar de unidades repetitivas con grupos
hidroxilo dentro de la totalidad de unidades repetitivas de la cadena. El grado de
hidrolisis es quizas la propiedad mas importante del PVA ya que define su solubilidad

en agua y su actividad superficial.

Polimerizacion
CH::(le » —CH; —|r|3]-[_]i

? ?
CH; CH;

Acetato de vinilo AquhFFI' Eﬁ)ﬁﬁmﬁco

Figura 1. Sintesis del alcohol polivinilico (PVA)
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2.1.1 Propiedades del PVA

El PVA se caracteriza particularmente por poseer excelentes propiedades
fisicoquimicas, propiedades mecanicas y resistencia quimica, biocompatibilidad, no-
toxicidad, flexibilidad y que permite ser entrecruzado sin la presencia de un agente
quimico, este polimero es completamente degradable ademas de tener una fécil
disolucion, tiene un punto de fusion de 230°C y de 180-190°C para los grados
completamente hidrolizados y parcialmente hidrolizados, respectivamente. Se
descompone rapidamente arriba de 200°C mientras que puede experimentar pirélisis

en temperaturas altas.

2.1.2 Usos especificos del PVA

Debido a que el alcohol polivinilico es un polimero que tiene una gran facilidad para
formar peliculas delgadas ha sido utilizado en una amplia gama de aplicaciones en
las que se incluyen, la industria de alimentos, las celdas combustibles, la industria
textil, en la preparacion de materiales plasticos y la biomedicina, por citar algunas.
Sin embargo, es en el area de la biomedicina donde tiene su mayor aplicacion, ya
que es un polimero biocompatible. EI PVA ha sido mezclado y modificado
quimicamente con muchos polimeros naturales y compuestos inorganicos con la
finalidad de mejorar una propiedad especifica como su conductividad, sus
propiedades mecanicas o para aumentar su solubilidad. El uso de mezclas de
polimeros para el recubrimiento de formas soélidas es una poderosa herramienta para
proporcionar una amplia variedad de patrones de liberacibn de farmacos en
diferentes medios de disolucion. EI PVA es un polimero hidrosoluble, uatil en
trastornos oculares que presentan deficiente flujo lagrimal [2]. Contiene diferentes
residuos de grupos acetatos, lo cual explica su viscosidad. Esta caracteristica
fisicoquimica da lugar a la formacibn de una capa protectora precorneal,
posiblemente por arrastrar y extender agua sobre la superficie ocular mediante el
parpadeo. Estas propiedades pueden justificar que este polimero sea incorporado a
preparaciones oftalmicas para prolongar el tiempo de contacto de la superficie ocular

con diversos medicamentos.
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Por otro lado durante las dltimas décadas se ha estudiado una nueva clase de
materiales denominados hidrogeles, los cuales son redes poliméricas
tridimensionales capaces de absorber liquidos (agua o fluidos corporales) sin
disolverse y liberarlos con el tiempo [6]. Los hidrogeles se pueden obtener a partir de
polimeros naturales, por ejemplo, colageno, quitosano, fibrina y otros, o a través de
polimeros sintéticos como es el caso del acido poliacrilico, polivinil pirrolidona y mas
actualmente el alcohol polivinilico [3]. Estos hidrogeles de alcohol polivinilico son
obtenidos por el método de congelamiento/descongelamiento. Debido a que el PVA
es muy estable durante largos periodos en diferentes condiciones de temperatura y
pH, es posible que a partir de este polimero se puedan obtener hidrogeles de PVA
utilizados ampliamente para el suministro de medicamentos, como apoésitos
hamedos, matrices para el cultivo de células, lentes de contacto y sensores, ademas
de emplearse como remplazo de tendones, piel, ligamentos y cartilago, entre muchas

otras aplicaciones [7].

Figura 2. Usosy aplicaciones comerciales actuales del PVA
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Por todos estos aspectos es necesario obtener una mejor comprension de la
dinamica molecular del PVA a través de un estudio integral de sus relajaciones
térmicas, ya que, al comprender su comportamiento a nivel molecular, es posible
determinar cdmo se afecta el comportamiento macroscopico y por ende entender el
cambio en las propiedades fisicas del polimero. Puede observarse que las diferentes
aplicaciones del PVA implican diferentes condiciones de temperatura y humedad, de
tal forma que es de gran importancia determinar su comportamiento bajo diferentes
condiciones de operacion 0 procesamiento, y esto a su vez hara posible predecir su
comportamiento en una aplicacion dada bajo condiciones especificas. En contexto, la
temperatura de transicion vitrea T4 relacionada al movimiento cooperativo de
segmentos, puede ser determinada a partir del analisis de su dinamica molecular. En
el caso especifico del PVA su T4 en muchos estudios ha sido repetidamente mal
interpretada y/o errbneamente asignada debido a efectos de humedad y cambios en
su fraccién amorfa y cristalina. La temperatura de transicion vitrea es una importante
herramienta para modificar propiedades fisicas de medicinas y moléculas
poliméricas, esta temperatura indica el cambio del estado vitreo a un estado flexible y
es caracteristica para cada polimero por lo que es de gran importancia su adecuada
determinacion, ya que es a su vez una medida de compatibilidad o miscibilidad en
mezclas de polimeros y biopolimeros, y por ende determina si un material puede ser
utilizado para una aplicacion dada, especialmente si se trata de su uso en el area

biomédica.

Como se menciond anteriormente, la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea del PVA ha sido objeto de estudio durante los ultimos afios, debido al hecho
que hay una amplia variedad de valores de Ty asignados para el PVA y la mayoria de
estos han sido repetidamente mal interpretados. Algunos de estos valores se

resumen en la Tabla 1.
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Tabla 1 Resumen de los valores de T, para el PVA reportados en la literatura

Autor

Afo

Técnica Ty Observaciones

Sarti et al. [16]

Migahed et al.
[14]

Miura et al. [27]

Park et al. [19]

Cendoya et al.
[28]

Agrawal et al.
[13]

El-Zaher et al.
[29]

Yang C.C et al.

[23]

Lagashetty et al.

[12]

1995

1996

1998

2000

2001

2004

2004

2004

2005

DSCyDMTA 45°Cy50°C  Muestras con un
contenido de
51% de humedad
DS 80°C-120°C  Comportamiento
lineal, se reportan
tres tipos de
relajaciones
DSCy DMA 75°C Se realiza un
segundo
calentamiento en
DSC

DSC y DMA 85.3°C La T4 del PVA se
afecta
significativamente
por efecto
plastificante del
agua
DS y DMTA Por DMTA Comportamiento

60°C lineal o Arrhenius

DSy DSC 90°C Comportamiento
VFT en un rango

de -86°C a 100°C

DSC 63.21°C No se habla de
contenido de
humedad en la
muestra

analizada

DMTAYy 71°Cy 44°C Atribuyen la
DSC diferencia a la
alta sensibilidad
de DSC sobre
DMA.

DSC 190°C No se habla del
efecto de la
evaporacion del
agua en las

muestras
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Linares et al. 2007 DS 41.75°C Comportamiento
[15] VFT relacionado
ados
relajaciones

dieléctricas:a y 8

Raju et al. [11] 2007 DSC 85°C Muestras
analizadas
utilizando

peliculas de Cu™

En este estudio

se hace el

Miaudet et 2007 DMA 80°C analisis con
al.[31] muestras secas
evidenciando el

efecto de la

humedad para
determinar la Ty

Obtienen
evaporacion del
Hanafy et al. [20] 2008 DS 60°C agua en el grafico
In o vs.1000/T
Comportamiento

Arrhenius
Yang J.M et 2008 DSC y DMA 71°C En su analisis por
al.[30] DMA no detectan

Ty para el PVA

Pawde et al. [21] 2008 DSC 92°C En este estudio
se realiza un solo
barrido de 50°C a
350°C

Ali et al. [32] 2009 DSC 75°C No realizan un
segundo
calentamiento
para las muestras

Bhargav et al. 2009 DSC 77°C Se realiza un solo
[22] barrido en un
rango de 30°C a
100°C

Espectroscopia Dieléctrica (DS)

Analisis Dinamico Mecanico (DMA)
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Analisis Termo Dinamico Mecanico (DMTA)
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2.2 Temperatura de transicion vitrea Tq

La existencia de la temperatura de transicion vitrea se ha utilizado frecuentemente
como un indicador de la temperatura de trabajo y un valor de extrema importancia en
la ingenieria de polimeros ya que determina si este material puede ser utilizado para
una aplicacion dada. Como un problema fisico, la transicién vitrea, ha sido foco de

atencion de numerosas investigaciones por su caracter de fase dindmica [33].

La temperatura de transicion vitrea Ty es la temperatura en la cual un material
polimérico pierde sus caracteristicas que lo hacen similares a la goma (blando y
flexible) y pasa a un estado vitreo tornandose rigido y fragil. Se entiende que es un
punto intermedio de temperatura entre el estado flexible y el estado rigido del
material. El concepto de T4 solo aplica a soélidos no cristalinos, ya que la transicion
vitrea se experimenta solamente en las zonas amorfas de los polimeros a través de
movimientos cooperativos. Los materiales no cristalinos son también conocidos como
materiales amorfos y son materiales que no tienen sus atomos 0 moléculas
ordenados periodicamente en el espacio. El estudio de Ty es mas complejo en el
caso de polimeros que en cualquier otro material de moléculas pequefias. Por
encima de la Tg los enlaces secundarios de las moléculas son mucho mas débiles
gue el movimiento térmico de las mismas, por ello el polimero se torna gomoso y
adquiere cierta elasticidad y capacidad de deformacion plastica sin fractura. Este
comportamiento es especifico de polimeros termoplasticos y no ocurre en polimeros

termoestables.

Cuando la temperatura es alta, las cadenas del polimero pueden moverse con
facilidad. De modo que cuando se toma una porcion de polimero y se dobla, las
moléculas, que ya estan en movimiento, no tendran problemas en moverse hacia
nuevas posiciones, a fin de aliviar la tensidn que se esta ejerciendo sobre ellas. Pero
si se trata de doblar una muestra de polimero por debajo de su Tg, las cadenas ya no
podran desplazarse hacia otras posiciones. Este movimiento que permite que un

polimero sea flexible, no es generalmente un movimiento traslacional, sino uno
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conocido como movimiento segmental de rango largo. Si bien la totalidad de la
cadena polimérica puede parecer no desplazarse hacia ninguna direccion, los

segmentos de dicha cadena pueden en cambio, serpentear, balancearse y rotar.

La Figura 3 presenta las caracteristicas fisicas en el estado vitreo y flexible; en el
estado vitreo, es decir en temperaturas por debajo de la T4 el polimero presenta una
menor energia cinética lo que confiere una menor movilidad a sus cadenas,
complicando su movimiento hacia nuevas posiciones para aliviar posibles esfuerzos
haciendo que el polimero se torne rigido y quebradizo. Por otro lado, a temperaturas
superiores que la Tg, la energia cinética aumenta facilitado la movilidad de las
cadenas haciendo que el polimero se torne flexible y facilitando el alivio de esfuerzo

lo que impide que el polimero sea quebradizo [34]

Estado vitreo

Estado flexible

Figura 3. Caracteristicas de los estados intermedios de la T,
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2.2.1 Transicion Vitreay Fusion

Comunmente se confunde a la transicion vitrea como a un tipo de fusion en un
polimero. Sin embargo hay muchas diferencias importantes entre la transicion vitrea
y la fusion. Como se menciono6 anteriormente, la fusion es un cambio que le ocurre a
los polimeros cristalinos, mientras que la transicion vitrea ocurre sélo en los
polimeros en el estado amorfo. Un dado polimero a menudo tendr4 dominios tanto
cristalinos como amorfos, de modo que la muestra exhibira un punto de fusién T, y
una temperatura de transicion vitrea Ty. Pero las cadenas que funden no son las

mismas cadenas que experimentan transicion vitrea.

Existe otra gran diferencia entre la fusion y la transicion vitrea; cuando se calienta un
polimero cristalino a velocidad constante (ver Figura 4a), la temperatura aumentara a
velocidad constante. Esta cantidad de calor requerida para incrementar un grado
Celsius la temperatura de un gramo de polimero, se denomina capacidad calorifica.
Sin embargo, la temperatura seguira aumentando hasta que el polimero llegue a su
punto de fusién. Cuando esto sucede, la temperatura se mantendra constante por un
momento tal y como se observa en la Figura 4a, aun cuando se suministre mas calor
se mantendra constante hasta que todo el polimero haya fundido completamente.
Luego, la temperatura del polimero comenzara a ascender nuevamente. El aumento
se detiene porque la fusion requiere energia. Toda la energia que se agregue a un
polimero cristalino en su punto de fusion, se utilizara en la fusion y no en un aumento
ulterior de la temperatura. Este calor se denomina calor latente de fusion. Una vez
que el polimero fundid, la temperatura comienza a ascender de nuevo, pero ahora lo
hace a una velocidad mas lenta. El polimero fundido tiene mayor capacidad calorifica
que el polimero cristalino en estado solido, de modo que puede absorber mas calor
con incrementos de temperatura mas pequefios. Cuando un polimero cristalino
funde, ocurren dos cosas: absorbe una cierta cantidad de calor, el calor latente de
fusion, y experimenta un cambio en su capacidad calorifica. Cualquier cambio debido
al calor, ya sea fusion o congelamiento, ebullicion o condensacion, que involucre un
cambio en la capacidad calorifica y un calor latente, se denomina transicion de

primer orden.

U.M.S.N.H 18



Facultad de Ingenieria Quimica MARCO TEORICO

Pero cuando se calienta un polimero amorfo hasta su Ty, sucede algo diferente.
Primero se calienta y la temperatura se eleva a una velocidad determinada tal y
como se observa en la Figura 4b. En esta Figura, la pendiente de esta primera
velocidad de calentamiento representa la capacidad calorifica del polimero. Cuando
se alcanza la Ty la temperatura sigue aumentando y no se detiene. No hay calor
latente de transicion vitrea. Pero por encima de la Tq4 ya la velocidad no es la misma
que por debajo y por lo tanto la pendiente cambia. El polimero experimenta un
incremento en su capacidad calorifica luego de alcanzar la transicion vitrea. Puesto
que la transicion vitrea involucra un cambio en la capacidad calorifica pero no un

calor latente, esta transicion se denomina transicion de segundo orden [34]

temperatura
de fusion

P>
K_:

temperatura de
transicion vitrea

Figura 4. Representacion esquematica de la Ty Yy la fusion. a) Temperatura

de fusion T,, y b) Temperatura de transicion vitrea T,
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2.3 Técnicas para determinar la Tq

Las técnicas termoanaliticas han sido y siguen siendo en la actualidad ampliamente
utilizadas en la caracterizaciéon de materiales [35]. El andlisis térmico abarca todos
los métodos de medida basados en el cambio con la temperatura, de una propiedad
fisica 0 mecanica del material. Las condiciones de fabricacion de un producto, asi
como su historia y tratamientos térmicos son decisivos en las propiedades finales del
material, por lo que las técnicas termoanaliticas son imprescindibles en cualquier

proceso de control sobre la fabricacion de un material.

Desde un punto de vista préactico, la informacién fundamental, en el tratamiento de
polimeros, normalmente se obtiene a través de analisis térmicos que proporcionan
un conocimiento de las principales transiciones en polimeros (fusion o transicion
vitrea en las fases cristalina y amorfa respectivamente). En polimeros amorfos, la
relajacion «, la cual estd intimamente relacionada con la transicion vitrea, es
determinada por Espectroscopia Dieléctrica (DS), Analisis Dinamico Mecanico (DMA)
y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Estas son técnicas bien establecidas
para la medicién de transiciones térmicas y estan especialmente disponibles para
detectar la Tyg. En el presente trabajo se hizo uso de estas técnicas para la
determinacion de la Ty del PVA. Asimismo se emplearon técnicas complementarias
de estudio como la Difraccion de Rayos X (XRD) y la Calorimetria Diferencial de

Barrido (DSC) y el Andlisis Termogravimétrico (TGA).
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2.3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, Diferential Scanning Calorimetry),
permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion
entalpica, por ejemplo, determinaciéon de calores especificos, puntos de ebullicion y
fusion, pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccion y determinacion de
otras transiciones de primer y segundo orden. En general, la DSC puede trabajar en
un amplio intervalo de temperaturas que va desde la temperatura de nitrdgeno
liquido hasta unos 600 °C. Por esta razon ésta técnica de andlisis se emplea en
caracterizar aguellos materiales que sufren transiciones térmicas en dicho intervalo
de temperatura. La familia de materiales que precisamente presenta todas sus
transiciones térmicas en ese intervalo es la de los polimeros. En el campo de
polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la temperatura de

transicion vitrea Ty.

La DSC define a la transicién vitrea como un cambio en la capacidad calorifica
cuando la matriz del polimero pasa de un estado vitreo a un estado flexible. La DSC
es un estudio clasico que se sigue para determinar la T4, incluso en algunos casos de

materiales poliméricos que no exhiben una muy alta Tqse utiliza la DSC [8, 9].

Existen 2 tipos de métodos para obtener datos en DSC: i) DSC de potencia
compensada y ii) DSC de flujo de calor. En el primer método, la muestra y el material
de referencia se calientan mediante calentadores separados aunque sus
temperaturas se mantiene iguales mientras las temperaturas aumentan (o
disminuyen) linealmente. En el segundo, se mide la diferencia de cantidad de calor
de la muestra y de la referencia cuando la temperatura de la muestra aumenta (o

disminuye linealmente).

La DSC mide el flujo de calor en la muestra a estudiar y en un material inerte de

referencia de forma independiente. En la Figura 5 se muestra un esquema de un
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aparato de DSC. Ambos crisoles que contienen la muestra y la referencia, estan
equipados con un sensor para la medida de su temperatura, y una resistencia de
calentamiento independiente para cada una de ellas. Estas resistencias mantienen
ambos crisoles a una temperatura programada T,. Las temperaturas instantdneas de
cada crisol (T,, y Tz) se miden y comparan continuamente con el valor programado

T,.

El sistema trabaja de modo que la energia suministrada en cada momento por cada
resistencia de calentamiento, es funcidén de la diferencia entre las temperaturas de

cada crisol y la temperatura programada, es decir:

Ep=Wy(Tm—T,)

Ep=Wg(Tg—T,) 2

donde E,, y Eg son las energias eléctricas suministradas por las resistencias, y W,y
Wy son constantes del sistema, que dependen de las caracteristicas de cada
material, como la masa y su capacidad calorifica. La diferencia de energia, AE =
E,, — Eg, requerida para mantener los dos crisoles a la temperatura programada, es
la cantidad que se representa en funcion de la temperatura (T,, T;, 6 Tz) 0 en funcion
del tiempo a temperatura constante. A estas dos representaciones se les denomina

termogramas.

A continuacién se muestra como se manifiestan estos procesos en los termogramas
gue se obtienen por DSC. En la Figura 6, se muestra la forma general de un
termograma para un polimero semicristalino tipico, que ha sido enfriado rapidamente
hasta una temperatura inferior a su T4, obteniéndose después el termograma a una
cierta velocidad de calentamiento. En este grafico se pueden observar claramente los
diferentes procesos activados térmicamente en los que se incluyen la cristalizacion,

fusion y transicion vitrea.
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Figura 5. Esquema de un aparato
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Figura 6. Termograma tipico de un polimero semicristalino.
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2.3.1.1 Determinacion de la Ty

El fendmeno de la transicion vitrea es un proceso de no equilibrio y tiene un caracter
cinético. Este hecho se manifiesta en las medidas de DSC, donde la Ty que se
obtiene depende de la historia térmica de la muestra, particularmente de la velocidad
de enfriamiento que es la que determina el estado inicial vitreo del polimero que se
va a estudiar, asi como la de la posterior velocidad de calentamiento del aparato

durante la obtencion del termograma.

El factor mas importante que determina el valor de la temperatura de transicion
vitrea, es la flexibilidad de la cadena polimérica considerada aisladamente y de las
interacciones entre tales cadenas. La flexibilidad de la cadena viene determinada por
la estructura quimica. Las cadenas formadas por enlaces C-C y C-O, son
notablemente flexibles y asi en el caso de las poliolefinas tienen una Ty relativamente
baja. La rotacion alrededor del enlace C-C viene limitada por la sustitucién por
grupos alquilo por lo que el polipropileno y otras poliolefinas ramificadas tienen una
Ty mas alta que la del polietileno. Estructuras poliméricas mucho mas rigidas, como

la del polimetacrilato de metilo y los policarbonatos, presentan T, altas.

2.3.1.2 Aplicaciones comunes de DSC

La mayoria de los estudios por DSC, en los polimeros amorfos, se refieren a la
determinacién de la transicion vitrea y a la medida de los cambios de calor especifico
qgue tienen lugar durante esta transicion. Sin embargo esta técnica tiene otras
aplicaciones en cuanto a la determinacion de otras propiedades en materiales

poliméricos. En la Tabla 2 se resumen estas aplicaciones.
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Tabla 2 Aplicaciones comunes de DSC

Aplicaciones comunes de DSC

e Calor especifico y e Determinacion de parte
propiedades en las que varia amorfa y cristalina
el calor especifico como la e Cinéticas de reaccion
temperatura de transicion e Tiempo e induccion a la
vitrea oxidacion

e Transiciones de fase e Descomposicion

e Polimorfismos
e Determinacién de puntos de

fusién

2.3.2 Espectroscopia Dieléctrica (DS)

La Espectroscopia Dieléctrica (DS) o Espectroscopia de Impedancia Eléctrica mide
la permitividad eléctrica como una funcién de la frecuencia y la temperatura. Esta
técnica es aplicable a todos los materiales no conductores. El rango de frecuencia se
amplia por encima de casi 18 6rdenes de magnitud desde yHz hasta THz terminando
en la regién infrarroja, esta notable fraccion permite una relacién que observa las
respuestas dieléctricas de eventos moleculares lentos (baja frecuencia) y/o rapidos
(alta frecuencia). La Espectroscopia Dieléctrica es sensible para especies dipolares
asi como también para localizar las cargas del material; esto determina su fuerza, su
cinética y sus interacciones. Asi, la Espectroscopia Dieléctrica es una poderosa
herramienta para la caracterizacién eléctrica de materiales no conductores en
relacion a su estructura. Es por esta razén que los materiales pueden caracterizarse
a través de esta técnica relacionando el movimiento molecular al perturbarse la
muestra con un campo eléctrico y de esta forma es posible relacionar estos
movimientos como es el caso el movimiento de segmentos relacionados a la Ty con

relajaciones especificas.
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2.3.2.1 Comportamiento de la materia bajo la accion de un campo eléctrico.

La materia esta constituida por particulas con carga. En los dieléctricos las cargas
estan ligadas entre si, mientras que en los metales, algunos electrones cuyas
energias pertenecen a la banda de conduccion, no estan totalmente ligados a los
ndcleos de los &tomos, y pueden moverse por el metal [36]. Los campos creados por
estas cargas sufren variaciones espacio-temporales muy grandes con periodos
espaciales de 1 A, y temporales del orden de 10" s. Estas variaciones no son
apreciables desde un punto de vista macroscépico, asi que las Unicas variaciones

observables, son las producidas por los campos externos.

En un campo ideal dieléctrico (de conductividad igual a cero) existen solo cargas
iguales (electrones, iones) que pueden desplazarse desde sus posiciones de
equilibrio hasta un campo de fuerza y la funcion opuesta o fuerza eléstica son
iguales. Este fendmeno es llamado polarizacion de desplazamiento (polarizacion
eléctrica o i6nica). En este caso los dipolos eléctricos aparecen como consecuencia
de la modificacién de la distribucion de cargas al aplicar un campo eléctrico al medio.
Si este tipo de polarizaciobn aparece a nivel atdbmico como consecuencia del
desplazamiento relativo entre la nube electrénica y el nucleo del atomo, se le
denomina polarizacion atdmica 0 electronica. Cuando ocurre como consecuencia de

la deformacion de una red idnica se le denomina polarizacion ionica.

En un campo externo, sin embargo, una orientacion paralela hacia la direccion del
campo es preferida, para que un momento dipolar sea inducido. Este proceso es
llamado polarizacion orientacional. Se debe a la reordenacion de los dipolos que
componen un medio sometido a la accion de un campo eléctrico. Aparece en
sustancias constituidas por moléculas con momento dipolar permanente. En
ausencia de campo, las moléculas estan dispuestas de forma aleatoria debido a la
agitacion térmica, por tanto su polarizacién sera nula. Si a continuacion se aplica un
campo estético, al cabo de un cierto tiempo se alcanza una situacion de equilibrio en

la que habra mayor numero de dipolos orientados en la direccion del campo y por
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tanto habra polarizacidon [36]. En un campo eléctrico alterno, el desplazamiento de la
polarizacion dirige hacia oscilaciones eléctricas. Este es un proceso resonante con
frecuencias resonantes de 10* a 10** Hz para la polarizacién electrénica y de 10* a

10% Hz para la polarizacién iénica.

La polarizacion orientacional no es un proceso resonante, porque el dipolo molecular
tiene inercia. La respuesta del proceso orientacional a una carga del campo eléctrico
es por lo tanto siempre retardada y este proceso es llamado relajacién dieléctrica. La
caracteristica de este proceso de relajacion es el tiempo constante, este es el tiempo
para alcanzar un nuevo equilibrio cambiando después la excitacién y es llamado
tiempo de relajacion (t). El tiempo de relajacion es fuertemente dependiente de la
temperatura, porque esté relacionado estrechamente con la viscosidad del material.
A temperatura ambiente, los tiempos de relajacion de la polarizacion orientacional en
cristales son de 10™ a 10° s. En sélidos amorfos y polimeros, sin embargo, estos
pueden llegar a unos pocos segundos o incluso horas, dias y afios dependiendo de

la temperatura.

Figura 7. Rango de frecuencias en la DS
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En los materiales poliméricos, son estudiados por Espectroscopia Dieléctrica, sus 2
mayores mecanismos de polarizacion son: i) la polarizacion debido a migracion de
carga y ii) la polarizacion debido a la orientacion de dipolos permanentes. La
polarizacion debido a la migracion de carga permite aumentar la conductividad y la
medicion de la conductividad abarca contribuciones extrinsecas (e.g impurezas
i6nicas) e intrinsecas (e.g transferencia de protones a lo largo de uniones de
hidrogeno) de migraciones de cargas. Respecto a la orientacion dipolar, mientras la
polarizacion electronica y atomica resulta de los polos inducidos, hay muchos
materiales que contienen dipolos permanentes. Cuando tales materiales son
colocados en un campo eléctrico, la orientacion dipolar o la polarizaciéon dipolar se
produce como resultado de una alineacion de dipolos en direccién de la aplicacion
del campo. La orientacidn (polarizacion) de dipolos permanentes involucra
movimientos conjuntos de segmentos moleculares en un medio viscoso con escalas

de tiempo medidos por DS.

Los dieléctricos también poseen cargas portadoras que pueden moverse por fuerzas
entre paredes potenciales formadas por fronteras internas entre fases cristalinas y
amorfas de un material semicristalino. Esto conduce a una polarizacién espacial de
carga (polarizacién de electrodos o polarizacion Maxwell-Wagner, respectivamente)
gue por otro lado esta limitada por la difusién. Estos procesos son también procesos
de relajacion y son llamados relajaciones de transporte de cargas. Debido a que
estos procesos estan estrechamente relacionados con la conductividad, son también

comunmente llamados relajaciones de conductividad.

En la DS, la constante dieléctrica (&) y la constante de pérdida (¢”) son propiedades
de interés ya que entre otros, estos dos parametros determinan adecuadamente si el
material es apto para una aplicacion dada. Las relajaciones dieléctricas son
estudiadas por la reduccion de pérdida de energia en materiales usados en areas

importantes de aislamiento y fuerzas mecanicas.
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2.3.2.2 Relajacion Debye

El comportamiento de polarizacion dieléctrica es descrito por la siguiente expresion
[37]

& — &
ot T
1+ jowt

*

& =&

donde ¢V &, son las constantes dieléctricas bajo voltaje directo y a una frecuencia
infinita respectivamente; w es la frecuencia y es igual con w = 2nf y t es el tiempo
de relajacion. La ecuacion de Debye describe el espectro dieléctrico y es una uUnica
relajacion. Aunque & es solo la parte real de la permitividad relativa, ésta es
usualmente llamada permitividad ¢* y es una medida de la energia que es
“almacenada” en las oscilaciones de las unidades dipolares. ¢” es llamada pérdida
dieléctrica, por que esta relacionada a la energia que “disipada” en el material debido
a fricciones internas. Si representamos la permitividad en el plano complejo, es decir,
la parte imaginaria en el eje de ordenadas y la parte real en el de abscisas,
obtenemos el llamado diagrama de Argand 6 de Cole-Cole [36].

La grafica Cole-Cole [37] mostrada en la Figura 8, corresponde a un material que
exhibe relajacién Debye. En este gréfico, cada punto corresponde a una frecuencia
en particular que en conjunto generan un semi-circulo. En la practica, muy pocos
materiales coinciden completamente con las ecuaciones de Debye, la discrepancia
puede ser atribuida a que generalmente se refieren como distribucién de los tiempos

de relajacion.
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Diagrama de Argand para el modelo de Debye

Figura 8. Diagrama de Argand 6 Cole-Cole. Se muestra un semi-circulo descrito

por la ecuacion de Debye

En la teoria de Debye se asume que las moléculas son esféricas en su forma y por lo
tanto el eje de rotacidon de las moléculas en un campo externo no influye en el valor
de &. Esto es mas una excepcion que una regla porque no solo las moléculas
pueden tener diferentes formas; sino que ademas particularmente forman largas
cadenas de polimeros con una configuracion lineal. El tiempo de relajacién en estos
materiales tiene diferentes valores dependiendo del eje de rotacién y como resultado,

la dispersion comunmente ocurre en un amplio rango de frecuencia.

2.3.2.3 Relajacion Cole-Cole

Los dieléctricos polares que poseen mas de un tiempo de relajacion no satisfacen las
ecuaciones de Debye. Por debajo de estas condiciones la grafica &” versus &’
presentara un semicirculo deprimido. La expresion de la permitividad que fue
propuesta por K. S. Cole y R. H. Cole en 1949 para este comportamiento, es la
siguiente:

£ — &q
+ i 1-a ;
1+ (wtc—c)

*

& =gy 0<ac<i1 4
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a = 0 para la relajacion Debye.

donde t._. es el tiempo de relajacidn y a es constante y es un parametro de ajuste
real que tiene valores entre 0 < a < 1. Su valor es inversamente proporcional a la
temperatura y directamente proporcional al nimero de grados de libertad internos de

la molécula.

El comportamiento gréfico de la Ecuacion 4 se muestra en las Figuras 9 y 10 para
varios valores de a. Las ecuaciones de Debye también se grafican con fines de
comparacion. Cerca de las frecuencias de relajacion, la relajacion Cole-Cole muestra
que &” disminuye mas lentamente con w que la relajacion Debye. Con el incremento
de a, el factor de pérdida £” es mas amplio que la relajacion Debye y el valor del
pico,&mq4x €S Mas pequefio. Para los dieléctricos que poseen un solo tiempo de
relajacion, a = 0, mientras que un valor grande de «, describe una distribucion més

amplia de los tiempos de relajacion.

Figura 9. Funcién de distribucion F(s)

asociada con la relajacion Cole-Cole.

Fis}

=0.4 .
/".'.'..'.?.‘ll.". \

N\

Figura 10. Permitividad

compleja asociada a la

expresion de Cole-Cole. E. Es
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2.3.2.4 Relajacion Davidson-Cole

R. H. Cole y D. V. Davidson propusieron en 1951 una formula empirica que
representa los fendmenos de relajacion asimétricos, como en la molécula de glicerol.

La relajacion Davidson-Cole esta representada por la ecuacion [37]

+ & — &Ex
« 1+ (ijD—C)B

*

& =&

donde 0 < B <1 y es una constante caracteristica del material que denota un
ensanchamiento asimétrico del semicirculo (ver semicirculo en la parte derecha de la
Figura 11). En la zona de baja frecuencia, ¢’ permanece sin cambio al incrementar el
valor de B desde 0 hasta 1. Sin embargo, en la zona de alta frecuencia (parte
izquierda de la Figura 10), &’ disminuye al incrementar el valor de . Es de hacerse
notar que para f = 1 se tiene una relajacion de Debye. Observaciones similares se
tienen para el coeficiente de pérdida &7 ya que S incrementa en la zona de baja
frecuencia y disminuye al incrementar § en la zona de alta frecuencia. El punto
principal a notar es que la curva de &” versus ¢’ pierde simetria en ambos lados de la
linea paralela al eje ¢ y desplazando el valor maximo del pico hacia frecuencias

menores al disminuir el valor de S.

——
- 0.6

R X TN
P LI

Figura 11. Permitividad compleja asociada a la expresion de Davidson-Cole.
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2.3.2.5 Relajacion Havriliak-Negami

En un intento por estudiar la dispersion «, Havriliak y Negami obtuvieron mediciones
de propiedades dieléctricas de varios polimeros. La dispersion a en un polimero es el
proceso asociado con la temperatura de transicion vitrea donde muchas propiedades
fisicas cambian de una manera significativa. En varios polimeros el plano complejo
de la grafica de &” versus ¢’es lineal en la zona de altas frecuencias, y se genera un
semicirculo en la zona de bajas frecuencias. Los intentos de ajustar este
comportamiento a un semicirculo (Cole-Cole) se consigue en la zona de bajas
frecuencias, pero no a mas altas frecuencias. Similarmente, un intento de ajuste a
semicirculo sesgado (Davidson-Cole) se consigue en la zona de bajas frecuencias

pero no a mas altas frecuencias.

La funcién de Havriliak-Negami es muy utilizada para describir la relajacion en
polimeros amorfos que exhiben formas asimétricas cerca de la temperatura de

transicion vitrea Ty.

Lo FREQLENCY HEHEREENTY

ey DIELECTRIC CONSTANT REGEH

Figura 12. Gréfica de Argand para la relacion Havriliak-Negami. Aqui @
es el angulo limite descrito para el pardmetro B (describe que tan sesgado

es el semicirculo).
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2.3.3 Relajaciones dieléctricas en polimeros

Desde el punto vista experimental, el estudio de los procesos de relajacion, de la
microestructura y de las propiedades de los materiales poliméricos o de sus mezclas
constituye un area de gran actividad cientifica [38]. Los materiales poliméricos se
caracterizan por su comportamiento complejo, dando lugar a un gran namero de
fendbmenos jerarquizados (desde movimientos locales hasta movimientos de larga
escala) que dependen en Ultima instancia de la naturaleza de las unidades repetitivas
que forman las cadenas. La estructura molecular va a determinar a su vez la
naturaleza del material (amorfo o semicristalino), y afecta a procesos basicos como

las relajaciones secundarias, la transicion vitrea y las transiciones de fase.

Los diferentes tipos de procesos de relajacion se presentan usualmente en
materiales poliméricos solidos, y estos seran dieléctricamente activos si presentan
una significativa orientacion de sus dipolos moleculares. La multiplicidad de los
procesos de relajacion es vista mas facilmente en una grafica de pérdida dieléctrica
(¢”) a frecuencia constante como una funcién de la temperatura. Al incrementar la
temperatura, los diferentes movimientos moleculares se vuelven sucesivamente
energizados y disponibles para una orientacion dipolar. Asi, en la dinamica
molecular de materiales poliméricos los procesos de relajacion dieléctricos por
convencién envuelven una serie de estos procesos que son llamados «,f ,..etc. de

forma sucesiva [39].

En el caso de los polimeros amorfos, el evento dinamico mas importante es la
relajacion a (relacionada con la transicidon vitrea), aunque se producen otros
procesos en la escala de tiempo de los picosegundos, o procesos dinamicos
asociados a relajaciones secundarias llamada relajacion S. Las relajaciones a y
parecen ser claramente diferentes en cuanto a su dependencia con la temperatura y
la forma de la relajacion. Sin embargo, convergen a altas temperaturas y frecuencias

(muy por encima de la transicién vitrea), fendmeno que ha dado lugar a interesantes
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resultados en cuanto a la naturaleza y la relacion existente entre ambos procesos

dinAmicos.

En concreto parece existir una dependencia entre las fracciones de relajacion
correspondientes a ambos procesos Y la flexibilidad de los sistemas poliméricos. El
efecto de la estructura molecular en las relajaciones se pone de manifiesto en ciertos
materiales poliméricos, en los que la superposicion de las relajaciones a y [ se
produce a temperaturas ligeramente superiores a la transicion vitrea, la relajacion g
esta ausente, o relajaciones en principio atribuidas a grupos laterales ligados a la
cadena principal, cumplen criterios que se asignan a relajaciones producidas por
segmentos que forman parte de la cadena principal del polimero. Estos estudios
ponen de manifiesto la falta de teorias que expliquen la enorme influencia que tienen
pequefias diferencias estructurales en los fendmenos dinamicos [39]. Una
representacion esquematica de estos procesos moleculares de relajacion se

representa en la Figura 13.

(

\L

Figura 13. Movimientos moleculares que pueden encontrarse en sistemas
poliméricos a) Movimientos locales asignados a relajaciones que ocurren en el
estado vitreo (procesos y, 6, 8, entre otros); b) Movimientos cooperativos de
segmentos asignados a la dinamica de transicion vitrea (relajacion a); c)
procesos lentos atribuidos a movimientos entre los segmentos entrelazados de

la cadena.
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Un detallado analisis de las relajaciones requiere barridos isotérmicos de la
permitividad relativa (&) y del factor de pérdida dieléctrica (¢”) como una funcién de
la frecuencia f para que el movimiento efectivo del dipolo y la energia de activacion
de los tiempos de relajacion puedan ser obtenidos. EI comportamiento gréfico tipico
de ¢ y &' respecto de la frecuencia (valores tipicos de log f), se muestra en la

Figura 14.

Esta representacion grafica de los datos dieléctricos es llamada espectros
dieléctricos. A partir de estas gréaficas los tiempos de relajacién pueden ser obtenidos
para los procesos individuales de relajacion como funcion de la temperatura. Se
observa que la respuesta para el coeficiente de pérdida (&”) se presenta en forma de
picos, mientras que el coeficiente de almacenamiento (&) muestra una disminucion

drastica en forma de escalones.

Figura 14. Curvas caracteristicas
de una relajacion dieléctrica en los

procesos dieléctricos.

Cuando se estudia un polimero sometido a un estimulo dinamico, usualmente exhibe
varias relajaciones. Ademas, los picos del coeficiente de pérdida (¢”) son usualmente
amplios y algunas veces son asociados a procesos superpuestos. La velocidad de
relajacion, la forma del pico del coeficiente de pérdida y la fuerza de la relajacion,
dependen del movimiento asociado para procesos de relajacion bien establecidos

[40]. En general los mismos procesos de relajacion/retardacion son responsables de
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la dispersion mecanica y dieléctrica, observadas en materiales polares [39]. En
materiales con baja polaridad las relajaciones dieléctricas son muy débiles y no son

faciles de detectar.

2.3.3.1 Larelajacion a

La relajacion a esta relacionada con la transicidn vitrea de los sistemas poliméricos y
por esa razon es también llamada transicion vitrea dinamica. En general la relajacion
a Yy la relacion del fendmeno de transicion vitrea no estan bien entendidas y la
descripcion real microscopica de la relajacion permanece sin resolver, ademas de ser
un problema recurrente en la ciencia de los polimeros [41]. Sin embargo es bien
aceptado que la dindmica de la transicion vitrea estd4 asociada con el movimiento
cooperativo de segmentos de la cadena [37], esto significa que es originada por
movimientos de un segmento especifico en conjunto con su entorno. Para muchos

polimeros amorfos la relajacion « tiene las siguientes peculiaridades:

En el proceso «, la viscosidad y consecuentemente el tiempo de relajacion
incrementa drasticamente cuando la temperatura disminuye. Asi la dinamica
molecular esta caracterizada por una amplia distribucion de los tiempos de relajacion
y consecuentemente tiene una respuesta diferente a un comportamiento Debye.
Posee una fuerte dependencia de la temperatura y presenta cambios no lineales
cuando la activacion térmica esta presente. Tanto para la viscosidad como para el
tiempo de relajacion, se observa un drastico incremento con la disminucion de la

temperatura, asi desarrollan una curvatura cerca de la Ty.

Esta dependencia se describe perfectamente por la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT), [39,41]

A
logfpazlogfa,oo =T——TO 6
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donde logf, . = 10*® — 10Hz y A son constantes, y To es la tan llamada transicién
vitrea ideal o Temperatura de Vogel, que es generalmente 30-70 K menor que la

temperatura de transicion vitrea Tq [37,41].

En general los procesos a estan bien definidos en el dominio de la frecuencia y
muestra un pico relativamente amplio y asimétrico. Varias funciones como Cole-Cole
y Davidson-Cole en el dominio de la frecuencia son capaces de describir picos
simétricos y asimétricos. El mas general de estos modelos es el modelo de la funcion

de Havriliak y Negami mostrado anteriormente [41].

T/°C
10 5 0 5 10 15 -20
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Figura 15. Relajacion a obtenida por Espectroscopia Dieléctrica 'y
Mecénica para el polisiloxano. La linea en azul es el

comportamiento VFT para los datos dieléctricos.
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2.3.3.2 Larelajaciéon g

El origen de esta relajacion puede ser de dos tipos; ya sea por movimientos
localizados de la cadena principal o por movimiento de grupos laterales ligados a la
cadena principal. Este tipo de dinamica local permanece activa regularmente cuando
el polimero se encuentra en el estado vitreo [39], i.e, cuando los movimientos a gran

escala de la cadena estan inactivos.

Estos procesos son activados térmicamente y la dependencia de de la velocidad de

relajacion con la temperatura, es descrita por la ecuacion de Arrhenius, esto es:
E,
fop = fapexp [—ﬁ 7

donde f, ;s es el factor preexponencial, y E, es la energia de activacion. La energia
de activacion esta asociada con la pendiente de la grafica log f,p versus 1/T,y

depende de las barreras de rotaciéon interna y del entorno del grupo o especie en

movimiento.

En el dominio de la frecuencia, la relajacién dieléctrica f muestra picos amplios y
simétricos del coeficiente de pérdida, y en muchos casos sus amplitudes se
encuentran entre 4-6 magnitudes [41]. La diversidad de los entornos moleculares
(heterogeneidad estructural) de la relajacién, y consecuentemente la variedad de
barreras energéticas, contribuye para que se presenten estos picos de gran amplitud
[39]. Generalmente Asz, que representa la fuerza de esta relajacion, incrementa con
la temperatura. Esta fuerza dieléctrica es mucho mas baja en los procesos de
relajacion g comparada con la de los procesos de relajacion «. La fuerza relativa
depende de que puedan ocurrir muchas orientaciones de grupos dipolares a través

de movilidades limitadas por los procesos £.
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2.3.4 Analisis Dinamico Mecéanico (DMA)

El Analisis Dinamico Mecanico (DMA), es una técnica donde una pequeia
deformacion es aplicada a una muestra de forma ciclica. EI Analisis Dinamico
Mecanico es también llamado Analisis Dindmico Termo Mecéanico (DMTA) [42] y es
una de las técnicas de analisis térmico mas utilizada y mas potente para el estudio
de la influencia de la estructura molecular sobre las propiedades fisicas de los
polimeros. Permite estudiar la estructura y propiedades mecanicas de los solidos y

liquidos viscoelasticos a través de su modulo mecanico y de amortiguamiento.

La naturaleza viscoeléstica de los materiales poliméricos es un tema de importancia
tedrica y practica. Como su nombre lo indica, el comportamiento frente a las fuerzas
externas es intermedio entre un sélido elastico y un material viscoso. Es importante
hacer notar la dependencia que tienen las propiedades mecanicas de los polimeros
con la temperatura y el tiempo cuando se compara con otros materiales estructurales
como los metales. Existe un gran numero de factores estructurales, y en conjunto
con la composicién quimica determinan la naturaleza del comportamiento mecanico
de los materiales poliméricos como son: el peso molecular, el grado de
entrecruzamiento, la cristalinidad, la orientacion molecular y de las cargas
dieléctricas entre otros. También existen factores externos que influyen en el
comportamiento mecénico, y que pueden hacer que un polimero se comporte como
un material vitreo, quebradizo, ductil o elastbmero, estos factores son: la
temperatura, el tiempo, la frecuencia, el tipo de deformacién, la historia térmica o el
entorno ambiental. Ademas depende de las condiciones de temperatura y velocidad

de aplicacién de esfuerzos durante una medicion.

El DMA proporciona informacién importante sobre la temperatura de transicion vitrea
Ty, la cristalinidad y el grado de entrecruzamiento de polimeros [43]. Ademas puede
también medir sub transiciones de T4, como las transiciones S,y,8, en muchos

materiales que algunas técnicas como la DSC no pueden detectar.
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2.3.4.1 M6dulo de almacenamiento E’' y Médulo de pérdida E"

En los ensayos dinamomecénicos una tension oscilatoria casi siempre sinusoidal es
aplicada a la muestra, por tanto, si un cuerpo viscoelastico es sometido a una tension
gue varie sinusoidalmente, la deformacion que se produce también oscilara de forma
sinusoidal, aunque no estara en fase (en el caso de un sdlido elastico) ni en
oposicion de fase (en el caso de liquidos viscosos) con la tension, asi la deformacion

estara desplazada un angulo § < 90° (ver Figura 16)

ESFUERZO DINAMICO

Fuerza (dinamica)

Fuerza (estatica) ¢ Esfuerzo =FA

Time ,
. Angulo de fase =
Respuesta del material

A\ Na )\
EsfuerzM
Deformacién=y"/y

Figura 16. Respuesta de un material cuando es sometido a un ensayo DMA.

Cuando se realiza el analisis DMA, el polimero es sometido a una excitacion
periddica, de amplitud o, y frecuencia angular w se produce una deformacion
periodica ¢ de amplitud ¢, , existiendo entre ellos un desfase §, esto puede escribirse

como.

£*(t) = goe'@?d 8
i(w+t5) 9

o*(t) = oge

donde t es el tiempo e i es la unidad imaginaria.
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Ese angulo de desfase o pérdida, dependera de la cantidad de movimiento interno
que ocurra en el mismo rango de frecuencias que la tension impuesta. Esto puede
entenderse como un proceso de amortiguamiento que, en la zona de transicion, mide
la imperfeccion en la elasticidad, es decir, el amortiguamiento reduce la respuesta
instantanea del material. Parece entonces evidente que una parte de la energia que
se pone en juego se almacena en forma de energia potencial elastica y que la otra

parte se disipa en forma de calor.

Se dice que el comportamiento viscoelastico es lineal cuando la deformacion como la
velocidad de deformacion son infitesimales y las relaciones temporales tension-
deformacion se pueden definir mediante ecuaciones lineales de coeficientes
constantes. En este caso la razon tension/deformacion sera solo funcién del tiempo.
Como ya se ha mencionado, siempre que el comportamiento viscoelastico sea lineal

provocara una deformacion sinusoidal pero desfasada.

Si aplicamos la teoria lineal de la viscoelasticidad, encontramos que la relacion
tensién/deformacién es una magnitud compleja que posee dos componentes, una en
fase y la otra desfasada en 90°

o(t)

—:E*:E’+'E” 10
(D) ‘

donde E* es el mddulo dinamico en notacién compleja, E' es el componente de la
razén entre la tensién y la deformacion aplicada en fase, E” es la componente
desfasada de dicha razén. Ambas tienen significados fisicos ya que E' se relaciona
con la energia mecanica almacenada por ciclo en la muestra cuando es sometida a
una deformacion, y es por eso que se le llama médulo de almacenamiento; es la
respuesta elastica y corresponde a la energia totalmente recuperable. La otra
componente, E", es la respuesta viscosa, recibe el nombre de modulo de pérdida y
esta relacionada con la energia disipada por ciclo en forma de calor cuando se

deforma la muestra.
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Por otro lado, el amortiguamiento es el parametro que evalla en el material la razén
del médulo de disipacion respecto del modulo de almacenamiento por ciclo, y se

define como la tangente del angulo de desfase o factor de pérdida tan 6.

!

E
tan6=F 11

El pico de amortiguamiento se asocia con la pérdida parcial de la estructura
polimérica; por tanto pueden moverse tanto grupos pequefios como segmentos de la
cadena. El movimiento de segmentos de cadenas ocurre a bajas frecuencias en las
proximidades de la T4 Cualquier deformacion mecanica macroscopica que
experimente un polimero conlleva reajustes moleculares internos complicados.
Cuando un polimero se encuentra por debajo de la transicién vitrea podemos decir
gue el amortiguamiento puede ser pequefio, pues casi toda la energia almacenada
en la deformacion del material se recupera rapidamente cuando se elimina la tension
E* es aproximadamente igual a E' porque E” es muy pequefio frente a E'. De este

modo tan §serd menor que 1 con valores alrededor de 1072,

2.3.4.2 Parametros viscoelasticos

Después de que una muestra se somete a un analisis DMA, estos tres parametros
viscoelasticos pueden ser utilizados para determinar la Ty el moédulo de
almacenamiento E’ (parte real de médulo complejo), el médulo de pérdida E" (parte
imaginaria) y el factor de pérdida tans (la relacion entre el modulo de

almacenamiento y el modulo de pérdida).

En la Figura 17 se muestra un analisis por DMA tipico, en esta figura se observa la Ty

para un polimero usando los siguientes parametros [42]:

e FE’ Onset (medido al inicio del escalon): Ocurre a la mas baja temperatura y

esta relacionado a la falla mecéanica.
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e E” Peak (maximo del pico): Ocurre temperaturas intermedias respecto de los
otros dos coeficientes, esta relacionado al cambio de la propiedad fisica
atribuida a la transicion vitrea en plasticos. Esto refleja procesos moleculares y
coincide con la idea de que la T4 es la temperatura a la que comienza el

movimiento de los segmentos.

e Tand Peak (maximo del pico): Ocurre a la mas alta temperatura y es el
mas comunmente utilizado en la literatura. Es una buena medida para la
transicion entre el estado vitreo y gomoso de un polimero. La altura y forma

del pico tan 6 cambia sistematicamente con el contenido de fase amorfa.

Tag by E' Onset

30 60°C } Tg by Tan Deha Peak
—O—I—O—o—\l ]f -2.04°C

Tg by E* Peak ®

2858°C Ty Y et

o a—= .n-++

—
L= ]
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T

[+] Tan Delta
[ Loss Modulus (MPa)

—
[
[
=
o
3
=
a
o
=
ak]}
o
o
o
it
o0
0

Temperature (°C)

Figura 17. Parametros viscoelasticos que definen a la T4 en un analisis DMA.

En una curva dinamomecanica se puede observar la evolucion del estado de un
polimero durante un experimento dinamico. Estas curvas son como huellas
dactilares, ya que cada polimero despliega siempre los mismos picos caracteristicos,
por lo que mediante un grafico DMA se puede conocer el material con el cual se esta

trabajando.
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Los métodos dinAmicos proporcionan mas informacién que un simple experimento de
relajacion de tension porgque cubren rangos de temperatura y frecuencia mucho mas
amplios: los resultados de estos experimentos son muy sensibles a la estructura

molecular de los polimeros.
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Figura 18. Mdédulo de almacenamiento y pérdida a distintas frecuencias

2.3.4.3 Aplicaciones del DMA

El interés industrial en torno al analisis dinamomecanico se centra en el conocimiento
de la temperatura de transicion vitrea Ty del material y su comportamiento a largo
plazo. Esto es logico ya que es el parametro mas importante para la determinacion
indirecta de tiempos de vida media, degradaciones quimicas, degradaciones
térmicas, etc. La transicion vitrea es una propiedad fundamental en el estudio del

comportamiento mecanico de polimeros. Esto se debe a que existen relaciones de
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temperatura-tiempo, y a que se puede estudiar a nivel molecular utilizando, por

ejemplo, las relajaciones dinamomecénicas o dieléctricas. De esta forma es posible

adquirir un conocimiento de los origenes moleculares de la viscoelasticidad. Sin

embargo la naturaleza exacta de la transicion vitrea es todavia discutible y muchas

teorias son incluso contradictorias. El caracter dindmico de este proceso parece estar

bien establecido, aunque queda muy lejos de considerarse completamente

entendido. La Tabla 3 resume las aplicaciones mas importantes del Analisis

Dinamico Mecanico.

Tabla 3 Principales aplicaciones de DMA

Aplicaciones de DMA

e Determinaciéon de las propiedades mecanicas: modulos vy

amortiguamiento de materiales viscoelasticos a lo largo de

varias frecuencias.

e Deteccion de movimientos moleculares

e Desarrollo de relaciones entre las propiedades y la estructura

del material como son:

Transicion vitrea

Transiciones secundarias
Cristalinidad

Pesos moleculares
Compatibilidad de fases
Compositos

Envejecimiento fisico y quimico

Efectos de aditivos
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2.4 Dindmica molecular en mezclas basadas en PVA

Con la aparicion de nuevos materiales y sintesis quimicas de compuestos base
polimérica y con la finalidad de mejorar sus propiedades, las mezclas de polimeros
han tenido un creciente desarrollo en las Ultimas décadas [15]. Desde el punto de
vista cientifico, en las mezclas de polimeros, el analisis de la relacion entre sus
propiedades y su estructura permite entender la dinamica molecular de las
interacciones entre los polimeros y los constituyentes de una mezcla. Desde el punto
de vista tecnoldgico la comprension de la transicion vitrea es importante debido a
que las propiedades de una mezcla de polimeros van a depender de manera crucial
de si la temperatura a la que se estudia dicha mezcla esta por encima o por debajo
de la T¢[33].

En el caso de las mezclas de polimeros, el estudio de su dinamica molecular es adn
mas compleja, y a la par importante, debido a las implicaciones tecnolégicas. Cuando
los polimeros presentan temperaturas de transicion vitrea diferentes y son miscibles,
los procesos de relajacion a de los componentes se ensanchan notablemente con
respecto a los polimeros puros. Ademas las mezclas suelen presentar distinta
movilidad segmental. El hecho de que estas manifestaciones tengan el mismo origen
0 sean independientes es objeto de debate, aunque parece ser que el
ensanchamiento de la transicion puede ser explicado considerando efectos de
conectividad de cadena, mientras que la movilidad segmental podria estar ligada a

fluctuaciones de concentracion activadas por la temperatura [38].

Entre los diferentes polimeros que han sido reportados ser miscibles, en muchos
estudios, se han caracterizado quimicamente mezclas en donde esta involucrado el
PVA, estas mezclas han sido estudiadas por diferentes técnicas para estudiar sus
procesos de relajacion y caracterizar asi su Tg. Las mediciones dieléctricas,
dinamicas y por calorimetria para estudiar los procesos de relajacion existentes en el

PVA puro asi como de sus mezclas han sido estudiadas por varios autores.

U.M.S.N.H 47



Facultad de Ingenieria Quimica MARCO TEORICO

2.4.1 Estudios por Espectroscopia Dieléctrica (DS)

Aunque existen varias técnicas para investigar la miscibilidad en polimeros, la
Espectroscopia Dieléctrica (DS) es una de las mas sensibles, ya que mide la
diferencia significativa entre los segmentos dinamicos de una mezcla de polimeros y
sus componentes individuales [15]. En la mayoria de los estudios que se han
reportado para la determinacion de la Ty de las mezclas de PVA, se incluye DS y a
través de ésta técnica, se han reportado discrepancias en la asignacion de la
naturaleza de los diferentes procesos de relajacién del PVA en el mismo intervalo de
temperatura analizado; como es el caso del comportamiento lineal o tipo Arrhenius y

el comportamiento no lineal o Vogel-Fulcher-Tammann (VFT).

Es importante mencionar, que todos los andlisis realizados por medio de la DS, han
sido realizados en intervalos de temperatura teniendo como méaximo los 160°C. Por
lo tanto, ademas de la controversia existente acerca de la asignacion de la
naturaleza de los procesos de relajacion del PVA, existe este factor adicional que
puede ser clave en la observacion del comportamiento real (ya sea lineal o no lineal)

de sus procesos de relajacion.

2.4.1.1 Reportes de Comportamientos lineales o tipo Arrhenius en PVA y sus

mezclas.

Cendoya et al. [28] reportan una investigacion de PVA puro y de compdsitos
basados en PVA, estudiando el efecto magnético de una nanoestructura compuesta
de particulas de COFe,0O,4 sobre los procesos de relajacion del PVA puro y utilizando
muestras con diferente contenido en peso de la sal. Por medio de Espectroscopia
Dieléctrica (DS) y Andlisis Termo Dinamico Mecanico (DMTA). Estos autores
reportan en sus resultados por DMTA (en un rango de temperatura desde -145°C
hasta 150°C), la existencia de tres regiones denominadas; relajacion a, y y a 60°C,
-3°C y -70°C respectivamente, y asocian la relajacion a con una relajacion segmental

de la cadena del PVA relacionada con la transicion vitrea asignando el valor de 60°C
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como la Ty del PVA puro. En la Figura 19 se muestra la dependencia del tiempo de
relajacion (tr) respecto de la temperatura para las relajaciones a,f y y a cuatro
diferentes frecuencias reportadas por Cendoya et al. El ajuste tedrico de estos sus
datos experimentales para las tres relajaciones sugiere un comportamiento lineal o
Arrhenius. Respecto a las relajaciones f y y los autores las asocian al efecto
plastificante del agua, ya que estas regiones aparecen como resultado de un
contenido de humedad presente en las muestras analizadas. Sin embargo en sus
resultados por DS no se menciona a la relajacion a y solo reportan una relajacion y
en peliculas secas de PVA puro y PVA-COFe,0,4, esta relajacion la atribuyen a que
el efecto plastificante del agua ya no tiene lugar debido al tratamiento térmico al que
fueron sometidas las muestras. Adicionalmente se reporta que la Ty del PVA
incrementa para composiciones alrededor de 10 % en peso del compdsito utilizado,
probablemente como resultado de las interacciones de PVA-COFe,O, reduciendo la
movilidad en las cadenas del polimero. Para contenidos superiores a 10 % en peso,
la temperatura de transicion vitrea disminuye, y ellos lo relacionan a que la absorcion
del agua ejerce un efecto plastificante. Tal y como se muestra en la Figura 20, por

efecto de la humedad las relajaciones se desplazan hacia frecuencias menores.

log[t{s)]

1 1 | L 1

4,0 ‘ 4.3 50 55 .
1000/T(K ™

Figura 19. Gréfica de T versus T para PVA puro y PVA-COFe,0, reportados
por Cendoya et al. Se aprecian los procesos de relajacion a, 8,y y su ajuste

con la ecuacién de Arrhenius.
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Figura 20. Curvas de pérdida dieléctrica a 20°C para PVA puro y PVA-
COFe;0, reportados por Cendoya et al. Después de un tratamiento térmico
para eliminar una parte del contenido de humedad. Solo se distinguen las

relajaciones a y 8

Por otro lado, Migahed et al. [14] analizaron el comportamiento dieléctrico de
muestras de PVA y compositos basados en PVA utilizando sales de Plomo. Este
estudio detallado de las relajaciones dieléctricas de estos compuestos se realiz6 en
un intervalo de temperatura desde 27°C hasta 127°C y en un rango de frecuencia
desde 100 Hz hasta 100 kHz. Los autores proponen la existencia de tres
transiciones, denominadas; relajacion local, relajacion primaria y relajaciéon de
polarizacion situadas en las regiones de baja, intermedia y alta temperatura y
designadas como relajacion g,a, y a, respectivamente. La relajacion g que se
encuentra cerca de 97°C es reportada por los autores como la Ty del PVA puro y la
atribuyen a movimientos de torsion, mientras que la relajacion a, es atribuida a
movimientos segmentales, ambas relajaciones ocurren en la parte amorfa de la

cadena del polimero. En este estudio, la relajacion a, que los autores la atribuyen

como polarizacion interfacial o polarizacion Maxwell-Wagner, es de tipo Arrhenius,
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debido a que la naturaleza de la sal de plomo, la temperatura y la frecuencia influyen
en la posicion de la intensidad méaxima del pico de pérdida y como resultado se
obtienen tiempos de relajacion relativamente altos (ver Figura 21).

Swet Pb(NC, ) —PVA

Swis Pb(CH;C00).—PVA

7/

SEARL.20 S 2 S B B B S N S B B B N B B N B L NN B LB NN S B A A

2.9 2.8 2.7 ’ 2.8 2.9
1000/T (K™')

Figura 21. Grafica de tvs 1000/T para PVA puro y sus compositos basados en sales
de Pb reportado por Migahed et al. En esta grafica se muestra el comportamiento lineal

gue los autores atribuyen a un efecto de la polarizacién interfacial de Maxwell-Wagner

Hanafy [20] realizé estudios por DS con muestras de PVA puro y con inclusiones de
GdCl;. Las muestras fueron estudiadas en intervalo de temperatura desde 17°C
hasta 160°C y en un rango de frecuencia desde 50 Hz hasta 5x10° Hz. En este
estudio propone la existencia de tres relajaciones designadas como a,, a., y p para
PVA puro y sus compositos. Menciona que la primera relajacion se debe a la rotacion
de los grupos internos O-H y C=0 de la parte amorfa del PVA. La segunda relajacion
se debe a la relajacion de dipolos en la fase cristalina de la muestra y la tercera
relajacion la atribuye al fendmeno de polarizacion interfacial de Maxwell-Wagner. Los

resultados propuestos por Hanafy para la constante dieléctrica (&) versus
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temperatura (ver Figura 22) muestran que para una concentracion de 2% en peso de
GdCl; se observan dos picos de relajacion. El primero de ellos designado como la
relajacion a, (~ 67°C) y el otro pico determinado como la relajacion a, (~ 87°C)
relacionado con la fraccion cristalina de los materiales estudiados. Cuando la
concentracion del GdCl; aumenta a 4% en peso el pico de a. desaparece y el pico
de a, se encuentra ahora en 74°C. Este valor es el que este autor reporta como la T
del PVA. E aumento en la Ty lo asocia a la formacion de complejos entre el Gd y los
grupos OH y CO del PVA al aumentar el porcentaje en peso de GdCls.

——WxHz | .
. - OOk Hz] |
. =300k Hp! i
. ——S00 R M2 | .
| ——700kRy |
. ~®— 900k Mz | !

LMK |

Figura 22. Relacion de €'vs. T para PVA-GdCl; reportados por
Hanafy. a) PVA con 2% de GdCls; b) PVA con 4% de GdCl;

Adicionalmente por medio de la relacion de la conductividad (o) versus 1000/T a
diferentes frecuencias (mostrado en la Figura 23), Hanafy, reporta que todas las
muestras con contenidos de 2, 4, 6 y 8% en peso de GdCls, exhiben 2 relajaciones,
denominadas como de baja y alta temperatura (~ 30°C y 135°C) «a, Yy a.

respectivamente. Al ser aparentemente lineales, estas dos relajaciones obedecen a
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la ecuacion de Arrhenius. Sin embargo, el asegura que este comportamiento lineal se
debe principalmente a un mecanismo de conduccion, pero no hace alguna discusion
acerca de la regidn que se encuentra entre estas dos relajaciones lineales sefialada
en la Figura 23. Esta region sera discutida en la seccion de resultados y discusion de

este trabajo.
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Figura 23. Relacion entre g, y 1000/T para PVA puro y PVA-Gd

a 100kHz.Se indica el comportamiento lineal en rojo

En su investigacibn, Bhargav et al. [48 22] realizaron estudios sobre el
comportamiento dieléctrico y térmico de peliculas de PVA y mezclas basadas en
PVA con un sal de sodio. Su estudio por DS se realiz6 en un intervalo de

temperatura desde 30°C hasta 100°C. El incremento de la temperatura causa un
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incremento en la conductividad debido al incremento del volumen libre y su
respectiva movilidad iénica y segmental, este comportamiento reportan los autores
se puede describir con la ecuacion de Arrhenius tal y como se muestra en la Figura
24, pero no especifican si las muestras analizadas contienen algin porcentaje de

humedad.

pure PVA

PVA:Nal 80:10
PVA;Nal 80:20
PVA:Nal 70:30
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Figura 24. Gréafica de Temperatura versus log conductividad para
peliculas de PVA 'y PVA-Nal.

2.4.1.2 Reportes de Comportamientos no lineales o tipo Vogel-Fulcher-

Tammann (VFT) en PVA y sus mezclas.

Linares et al. [15] estudiaron la dinAmica molecular a través de su comportamiento
dieléctrico de PVA y series de mezclas compatibles con Poli (vinil flior) (PVDF). El
andlisis se realiz6 en un intervalo de frecuencia de10™*-10" Hz y a temperatura de -
150°C hasta 150°C. En este estudio la fase cristalina y la fase amorfa de las mezclas
muestran dos procesos de relajacion; a y f asociados en general al movimiento
dindmico de segmentos y a movimientos localizados en la fase amorfa,
respectivamente. En la Figura 25 se muestra la relacion de la frecuencia del maximo

del pico de pérdida con el reciproco de la temperatura para el proceso de relajacion
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a. En todas las muestras analizadas con diferentes contenidos en porcentaje de
PVDF, la relajacion @ se muestra como una curvatura en la region de alta frecuencia
y es caracteristica de la transicion vitrea claramente descrita por la expresion de
Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). Este comportamiento es caracteristico de
movimientos cooperativos de segmentos cuando el material se encuentra a
temperaturas cercanas a la temperatura de transicion vitrea Tg. Asimismo con la
disminucion del porcentaje en peso de PVDF la Ty de la mezcla aumenta. En la Tabla
5 se resumen los parametros calculados por estos autores a partir de la ecuacion
VFT para las mezclas PVDF/PVA, asi como de la variacion de la T4 con el contenido
en peso de PVDF.

Log4o (FmaxHZ)

Figura 25. Relacion de la Frecuencia de maxima pérdida versus 1000/T para PVDF-
PVA reportado por Linares et al. Simbologia: PVDF (e), PVA (#) y mezclas de diferente
composicion en peso: (A) 80/20; (o) 70/30; (e) 60/40; (*) 30/70.

Tabla 4 Parametros de la ecuaciéon VFT reportado por Linares et al.

Composition Tq (K) To(K) D T*(K)®
(Wt%)

(PVDF/PVA)
100/0 244.4 151.5 14.7 213.1
80/20 277.1 213.3 12.5 285.6
70/30 290.1 229.3 10.1 292.2
60/40 294.0 223.6 11.7 294.7
30/70 295.7 238.3 9.7 301.1
0/100 314.9 245.0 8.9 304.2

& T*(K) es definida a t=100 s
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Por su parte, Agrawal et al. [13] llevaron a cabo un estudio de las propiedades
calorimétricas y dieléctricas en mezclas de PVA basadas en electrolitos de gel de
una solucion de tiocianato de amonio 0.2 M (NH4SCN). Las mediciones por DS se
realizaron en un intervalo de frecuencia de 40Hz-100kHz y un intervalo de
temperatura de 14°C hasta 100°C. Ellos sugieren que a través de una revision
exhaustiva de las curvas obtenidas por DS en este estudio, las mezclas PVA-
NH,SCN presentan un comportamiento no lineal o tipo Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT) relacionado a la transicién vitrea (ver Figura 26). Anteriormente en un estudio
previo [44] de mezclas de PVA-NH4SCN se encontraron dos comportamientos
separados por la region de evaporacion del agua descritos como comportamientos
lineales a tipo Arrhenius. Ademas en este estudio de Shukla y Agrawal, las peliculas
de gel que contienen un porcentaje de PVA mayor de 6.6% en peso también
presentan el comportamiento lineal o Arrhenius. Sin embargo, como puede
observarse en la Figura 26, la descripcion de este comportamiento como un

comportamiento no lineal es ambigua.

Figura 26. Gréfica de
o versus 1000/T para
PVA-NH,SCN
reportada por Agrawal
et al.
NH,SCN (A) y geles
con un contenido de 3

28 2:8 :; 3:2 ‘
% (m), 5% (0), 6.6 % _%]

(+) Y8 % (s) de PVA.
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En su investigaciéon sobre la adiciéon de diferentes plastificantes y su efecto en
mezclas basadas en PVA-PMMA-LiBF,4, Rajendran et al. [45] reportan por analisis
dieléctrico desde 29°C hasta 100°C que estas mezclas obedecen a la relaciéon VFT
(ver Figura 27) y atribuyen este comportamiento a que usualmente varios
plastificantes facilitan la movilidad de las cargas, la viscosidad para la migracion de
iones y el movimiento de segmentos en la matriz del PVA. Sin embargo, no se hace
mas discusion acerca del porque de este comportamiento ni su relacion con el

contenido de agua debido a los plastificantes utilizados en este estudio.
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Figura 27. Relacion de log o versus 1000/T para PVA-PMMA-LiBF, reportado por
Rajendran et al. donde se describe un comportamiento no-lineal o tipo VFT.

2.4.2 Estudios de PVA y sus mezclas por Andlisis Dinamico Mecéanico (DMA)

Otra de las técnicas utilizadas para la caracterizacion de mezclas de polimeros es el
Analisis Dinamico Mecéanico (DMA). Esta técnica permite obtener informacion acerca
del entrecruzamiento de polimeros, principalmente de la Ty, ademas tiene una gran
sensibilidad para detectar cambios en la movilidad interna molecular de las mezclas

de polimeros En el caso de PVA puro y sus mezclas existen diferentes reportes de
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su Ty a través de esta técnica, sin embargo la asignacion de la Ty a través de
estudios por DMA solamente, es muy ambigua, ya que los diferentes procesos de
relajacion se presentan en forma de picos, de los cuales es dificil determinar su
naturaleza por lo que es necesario el uso de técnicas complementarias que permitan

su clara identificacion.

Mendieta-Taboada et al. [46] reportan el estudio de las propiedades térmicas y
viscoelasticas de peliculas elaboradas a base de mezclas de gelatina y PVA
utilizando DMA en un intervalo de temperatura desde -50°C hasta 150°C y a una
variacion de frecuencia de 0.01Hz hasta 200Hz. Sus resultados mostraron que las
peliculas con un 10% en peso de PVA presentan solamente un pico en el espectro
de tan 6. Con el aumento de la concentracion de PVA, los espectros muestran dos
relajaciones en la grafica de tan o, y se evidencian claramente dos Ty indicando
inmiscibilidad entre los dos componentes (ver Figura 28). En este estudio los autores
reportan que el primer pico de tané se presenté a temperatura similar a la de la
peliculas con 10% de PVA (~38°C), mientras que el segundo pico se forma alrededor
de 62°C, temperatura muy superior a la del primer pico, y sugieren que la T4 menor
corresponderia a la fraccién rica en gelatina, ya que ese mismo pico fue observado
en tan o, de las peliculas con menor concentracion de PVA, y que la T4 de mayor
valor corresponderia a la fraccién rica en PVA. Sin embargo en este estudio no se
menciona el efecto que tiene el contenido de humedad en las muestras analizadas

sobre la transicion vitrea.

Figura 28. Curvas
de tan é de
peliculas de

gelatina-PVA

reportadas por

Mendieta-Taboada ' e ' 50

Temperatura (°C
et al. i e
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Por su parte, Sarti et al. [16] realizaron un estudio por medio de DMA y DSC para
caracterizar mezclas de PVA/colageno y PVA/gelatina. En su andlisis por DMA (en
un intervalo de temperatura desde -150°C hasta 230°C y a una frecuencia fija de
3Hz), emplearon el factor elastico de almacenamiento (E’) y el factor mecanico de
pérdida (tan §) como funcién de la temperatura para obtener informacion acerca de
los procesos de relajacion dinAmico-mecanicos de las mezclas (ver Figura 29). Cabe
mencionar que en este estudio las muestras contenian un 51% de humedad. Ellos
reportan dos picos relacionados a la transicion vitrea cerca de 50°C y 230°C, estas
temperaturas representan las T4 de PVA 'y gelatina, respectivamente. Este valor para
la Ty lo atribuyen a que solo una pequefia parte de la humedad presente en las
muestras se evapor0 durante el analisis y el resto del agua ejerce un efecto
plastificante, ademas de que esta transicion vitrea representa el movimiento
cooperativo de segmentos de la cadena del polimero en el estado amorfo. Sin
embargo como en estudios anteriores este comportamiento debido al contenido de
humedad adn es impreciso para la determinacion exacta de la Ty de la mezcla y/o de

los componentes individuales.

Figura 29.
Relacion de E”
vs. T para
PVA/gelatina
reportada por

Sarti et al.
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También por medio del DMA, Miura et al. [27] estudiaron las propiedades
viscoelasticas y dindmicas de una mezcla de Alginato y PVA (Alg/PVA) con una
solucion de terborato de calcio (CaB40O-). Las mediciones dinamico-mecanicas fueron
hechas en un intervalo de temperatura desde -150°C hasta 240°C y a una frecuencia
de 11Hz. La Figura 30 muestra la variacion del médulo dinamico de almacenamiento
E’ y el médulo de pérdida E” en funcion de la temperatura para la mezcla Alg/PVA.
En estos datos se observan tres dispersiones mecéanicas para diferentes contenidos
en peso de PVA. El primero de ellos cerca de -50°C, en segunda instancia un
segundo pico relativamente repentino en E” con un maximo a 70°C, el cual asignaron
a la dispersion primaria «a, asociada con la transicion vitrea del polimero. En esta
region de la temperatura de transicion, el moédulo dindmico E’ disminuye
marcadamente desde un valor que los autores llaman ‘moédulo de enfriamiento”,
indicando que movimientos micro-Brownianos de la cadena principal de las
moléculas de PVA llega a ser evidente en las regiones amorfas. La presencia de una
dispersién secundaria 8, debido a un modo de relajacion local del PVA en la cadena
principal es también observado en un rango de 0°C a 30°C en la curva de E”. Y
finalmente, una tercera dispersion que proporciona la mezcla cerca de 100°C, es
relacionada con la relajacién del PVA en la fase cristalina.
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2.4.3 Estudios de PVA y sus mezclas por Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC)

Los estudios efectuados por DSC para determinar la Tq de mezclas de polimeros han
tenido gran aplicacion en los ultimos afios. Esta técnica es uno de los principales
métodos utilizados para la caracterizacion de materiales poliméricos ya que como se
ha mencionado en el apartado anterior abarca un amplio rango de temperatura. Sin
embargo, en muchos de los casos, el efecto de la evaporacion del agua ha sido
repetidamente mal interpretado; en muchos casos como la transicion vitrea, debido a

gue el agua no ha sido adecuadamente eliminada en un primer barrido.

Park et al. [19] reportan el estudio efectuado por medio de DMA y DSC para una
mezcla de PVA y Metilcelulosa (MC), las cuales fueron plastificadas con agua y con
polietilenglicol 400 (PEG 400), con la finalidad de observar cual es el efecto
plastificante de ambas sustancias sobre la mezcla PVA/MC. Las propiedades
térmicas de la mezcla PVA/MC analizadas por DSC presentan el cambio de la
transicion térmica de PVA segun su composicion en la mezcla (ver Figura 31). En el
rango de temperatura analizado (desde 150°C hasta 260°C), la MC no mostro
ninguna transicion. El PVA exhibe una amplia y relativamente marcada endoterma de
fusién a través de un pico con un maximo en 228°C. Con un contenido mayor de 80%
en peso de MC, éste pico endotérmico del PVA llega a ser cada vez menos
prominente y la temperatura de fusién disminuye. A diferencia de su estudio por
DMA donde se reporta una T4 de 85°C para PVA seco asociada a una relajacion «a,
en el andlisis por DSC no se hace ninguna discusion acerca del origen de las
transiciones térmicas en el PVA y no se reporta valor alguno de su Tq4 ni tratamientos

térmicos previos para eliminar el efecto de la humedad.
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Figura 31. Termogramas obtenidos por DSC para PVA/MC reportados por Park et
al. Muestras con diferentes contenidos en peso de PVA/MC: (-) 100/0, (- - -) 80/20,
(—-) 60/40, (-- -) 40/60, (- -) 0/100.

Por otro lado, Lagashetty et al. [12] realizaron la sintesis de peliculas de PVA con
oxido de Molibdeno (MoOs). Los estudios para determinar la T4 de la mezcla se
hicieron a través de DSC y se muestran en la Figura 32. En ella se puede observar la
presencia de dos picos endotérmicos, los cuales estan muy separados y cambian a
alta temperatura. El primer pico a 91°C corresponde a la remocion de agua y el
segundo pico a 200°C es asignado como la temperatura de transicion vitrea T4 del
PVA. Y en los compuestos con una diferencia de 10°C en la que ellos han designado
como la Tg, atribuyendo este comportamiento a un mejor acomodo de las cadenas
del PVA con el MoOs. La distribucion de las particulas MoO3 incrementa en este

caso la estabilidad de las peliculas de PVA.

Como se puede observar, aun cuando el primer pico a 91°C no ha sido asignado
como la Ty del PVA como en casos anteriores, y si ha sido identificado como un

efecto de evaporacion de agua, en este estudio lo que ha sido identificada como la Tq
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del PVA es la temperatura de fusién del mismo. Este hecho es originado debido a
qgue los autores no han realizado un segundo barrido por DSC una vez que el agua

se ha removido dando origen a esta confusion.

Peak 200%cC
Onset 188°C
Endset 221 ¢

peak 91°C
Onsat M"C
Endset 118%C
| |
1060 200
Tempoucote (°C)

Figura 32. Termograma de DSC para PVA/MoO; reportado por
Lagashetty et al.

En su estudio por DSC, Agrawal et al. [13] también realizaron andlisis en mezclas de
PVA basadas en electrolitos de gel de una solucion de tiocianato de amonio
(NH4SCN) 0.2 M. EI termograma de la Figura 33 muestra un pico que ellos asignan
como la temperatura de transicion vitrea Ty del PVA alrededor de 90°C (curva b).
Cuando el 2% en peso de PVA es agregado a la solucion de NH;SCN, se observa la
existencia de una amplia transicion endotérmica (curva d) en un intervalo de
temperatura entre 150°C y 210°C. Esta transicion la relacionan a la coexistencia de
un electrolito complejo PVA/ NH4SCN. Con la inclusion de 5.5% y 8% en peso de
PVA (curvas e y f) observan una fuerte transicibn endotérmica cerca 35°C, los
autores reportan que se debe probablemente a la interaccion del grupo OH del PVA

con la solucién.
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En este caso, los autores no realizan tratamientos térmicos previos para la
eliminacion del agua presente en las muestras, por lo que claramente confunden el
efecto de evaporacion del agua a 90°C con la Ty del PVA. Esta confusion es muy

comun en el andlisis por DSC de materiales hidrofilicos.
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Figura 33. Termograma DSC de PVA-NH,SCN reportado por
Agrawal et al. (a) NH;SCN, (b) PVA puros y muestras de gel
conteniendo (c) 2%, (d) 4%, (e) 5.5% y (f) 8% en peso de PVA.

Por su parte Raju et al. [11] muestran el comportamiento térmico de muestras de
PVA con un depdsito de cobre (Cu*?). En sus resultados por DSC, reportan tres
transiciones térmicas asignadas como la temperatura de transicion vitrea (Tj),
temperatura de fusion (Tn,) y temperatura de vaporizacion para diferentes contenidos
de cobre en la muestra. Ademas los autores hacen especial énfasis en que en su
estudio no centran su atencion a la evaporacién del agua. Con un contenido de 5%
de PVA se muestran dos picos endotérmicos (ver Figura 34), uno a 85°C y otro a

226°C que corresponden a la Ty y la T, del PVA respectivamente. Sin embargo
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cuando la concentracion de Cu* incrementa de 0 a 5%, la T, del PVA cambia de
85°C a 118°C debido a que el incremento de Cu*? incrementa la actividad y el efecto
estérico en las moléculas del PVA. Sin embargo, en este caso, aun cuando la Tg
reportada para el PVA es consistente con la aceptada para PVA seco, los autores no
mencionan si realizaron un tratamiento térmico previo al andlisis por DSC, por lo que,
el hecho de que la Ty no se manifieste como el tipico escalon, sea porque este

pronunciado pico endotérmico mas bien corresponde a la evaporacion del agua.
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Figura 34. Termograma DSC en peliculas de PVA con
un deposito de Cu* con diferentes concentraciones

reportado por Raju et al.
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Por otro lado, Zhao et al. [47] realizaron estudios sobre la esterificaciéon de PVA con
anhidrido maléico (MA) a través de una reaccion quimico-mecanica. Las propiedades
de este producto fueron caracterizadas por DSC. Los datos obtenidos del analisis
DSC se muestran en la Figura 35, en este estudio reportan que con la introduccién
de cantidades mayores de MA se limita la movilidad de la cadena de PVA y este
comportamiento incrementa la Tq. Los valores que reportan para las Ty del PVA'y MA
son 20°C y 81.9°C, respectivamente. Sin embargo, no se realiza discusion alguna
sobre el contenido de humedad y/o si se realiza algun tratamiento de esta humedad
en las muestras para asi poder determinar los valores de Ty de ambas sustancias
ademas de que en la grafica que reportan por DSC no se aprecian los valores que
obtienen para las T4. Y este valor tan bajo reportado para la Ty del PVA se debe

posiblemente al efecto plastificante del agua.

160 200 240
Temperature,®C

Figura 35. Termograma del andlisis DSC reportado por Zhao et al. para
PVA esterificado con &cido maléico (MA).Con la introduccion de cantidades

mayores de MA aumenta la Ty en el PVA.
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Por otro lado, Perfetti et al. [48] emplearon el analisis por DSC para determinar la Ty
de muestras de PVA con una solucion de Hidroxi-metil-propil-celulosa (HPMC). En
este estudio se utilizo el analisis TGA para determinar el contenido de agua en las
muestras. Los picos de la Figura 36 muestran el primer y segundo calentamiento de
la muestra (linea en azul para el primer calentamiento y linea roja para el segundo
calentamiento), ademas se observa el ajuste que se hizo para determinar una T4 de
67°C para PVA. Ellos mencionan que este pico en azul esta relacionado con la
evaporacion de la humedad. Sin embargo, mencionan que no existe vinculo que
relacione el contenido de humedad con las condiciones de las muestras secas para
que la Ty pueda ser detectada a pesar de tener un control de humedad por analisis
TGA.
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Figura 36. Termograma DSC reportado por Perfetti et al.

indicando el ajuste que se hizo para detectar la T, del PVA.
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2.5 Técnicas complementarias para el Analisis Térmico del PVA.

2.5.1 Uso del Andlisis Termogravimétrico (TGA) para la caracterizacion del

polimero.

Bajo la denominacién de Analisis Térmico se engloban un conjunto de técnicas
analiticas que estudian el comportamiento térmico de los materiales. Cuando un
material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su composicion quimica
pueden sufrir cambios significativos. Una de estas técnicas es el Analisis
Termogravimétrico (TGA). El andlisis Termogravimétrico (TGA) esta basado en la
medida de la variacion de la masa de una muestra cuando se somete a un cambio de
temperatura en una atmosfera controlada [49]. Esta variacion puede ser una pérdida
0 una ganancia de masa. El registro de estos cambios proporciona informacion sobre
la descomposicion de la muestra o la existencia de reacciones con otros
componentes. Las mediciones termogravimétricas proporcionan un proceso simple y
cuantitativo para estudiar la cinética de degradacion de polimeros. Este analisis
puede utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo Analisis
Térmico Diferencial (ADT) o Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), ya que
permiten obtener informacion complementaria sobre el comportamiento térmico de
una muestra, en general es muy utilizada para la determinacion del porcentaje de
humedad en muestras hidrofilicas. En la Tabla 5 se resumen las aplicaciones mas

comunes de TGA.

Tabla 5 Aplicaciones de TGA

Aplicaciones del Analisis Termogravimétrico

e Cienciay tecnologia de ¢ Industria farmacéutica
polimeros ¢ Industria metallrgica

e Cienciay tecnologia de los e Mineralogia y petrologia
materiales carbonosos e Catdlisis

e Ciencia de materiales
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2.5.1.1 Obtencion de curvas termogravimétricas

La medida del cambio de masa en una muestra con la temperatura se realiza en una
termobalanza. En esta termobalanza se asegura que la muestra permanezca
siempre en la misma zona del horno independientemente de los cambios de masa.
La balanza de modo nulo es la mas utilizada en TGA. Una figura esquematica de una

termobalanza se muestra en la Figura 37.

El movimiento del brazo altera la intensidad de luz que llega a la fotocelda, y esta
sefial amplificada se utiliza para restaurar la posicion del brazo, en su punto nulo, al
mismo tiempo que sirve como medida del cambio de masa. La sensibilidad de
pesada de la balanza esta relacionada con su tara maxima, asi para valores
maximos de carga de 1 g se obtienen sensibilidades de 1 ug. La sefal eléctrica de

salida se transforma en una curva denominada termogravimétrica.

_~coverring

\ suspension

_centering screw

—heat reflectors
sealing ring

“ J
weighing pan—j:

lead through-—{—__
microbalance 1
T 1)

fumace housing

purge gas outlet

rubber plug

Figura 37. Termobalanza utilizada en un dispositivo para TGA.
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Figura 38. Curvas termogravimétricas obtenidas en un andlisis
TGA para el selenito de manganeso Mn3 (SeQO3)3-H,0.

2.5.2 Uso de Difraccién de Rayos X (XRD) en la caracterizacion de polimeros.

Desde su descubrimiento en 1912 por Von Laue, la Difraccion de Rayos X ha
proporcionado una cantidad importante de informacién a la ciencia y a la industria.
Por ejemplo, la mayor parte de los conocimientos sobre el ordenamiento y el
espaciado de los atomos en los materiales cristalinos se han deducido directamente
de estudios de difraccion [35]. Ademas tales estudios han aportado un entendimiento
mas claro de las propiedades fisicas de los metales, de los materiales poliméricos y
de otros sdlidos. La Difraccion de Rayos X también proporciona un medio adecuado

y practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos.
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La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas, que consiste en la
dispersion de éstas cuando interaccionan con un objeto ordenado. Ocurre en todo
tipo de ondas, desde las sonoras, hasta las ondas electromagnéticas como la luz.
Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, es decir, sobre una agrupacion de
atomos periédicamente ordenados en el espacio, entre las ondas dispersadas por
cada uno de ellos se producen fendmenos de interferencia que, normalmente, en la
mayor parte de las direcciones seran de tipo destructivo, cancelandose la resultante
en mayor o menor proporcion. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido
precisamente al ordenamiento periodico de los atomos, puede ocurrir que las ondas
dispersadas estén en fase y se refuercen mutuamente segun el fenédmeno conocido

como difraccion.

La XRD ha sido un instrumento muy 0til para entender la estructura de los solidos. La
red de atomos en un cristal funciona como una serie de barreras y aberturas que
difractan los rayos X que lo atraviesan. Los rayos X difractados forman un diagrama
de interferencia que se puede utilizar para determinar la distancia entre los atomos

del cristal.

Todos los &tomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en todas direcciones.
Como incluso los cristales mas pequefios contienen un gran nimero de atomos, la
probabilidad de que las ondas dispersas se interfirieran constructivamente seria muy
pequefia si no existiera el hecho de que los &tomos de los cristales estan ordenados
en forma regular y repetitiva. Los atomos situados exactamente en los planos del
cristal contribuyen en forma méxima a la intensidad del haz difractado; los atomos
gue estan a la mitad de la distancia entre planos causan una interferencia destructiva
maxima y los de posicion intermedia interfieren constructiva o destructivamente
dependiendo de su posicion exacta, pero sin llegar a producir un efecto maximo.
Ademas, el poder de dispersion de un atomo con respecto a los rayos X depende de
su numero de electrones, por lo tanto, la posicion de los haces difractados por un
cristal sélo depende del tamafio y de la forma de la unidad repetitiva de un cristal y

de la longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las intensidades de
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los haces difractados dependen también del tipo de atomos en el cristal y de la
posicion de los mismos en la unidad repetitiva o celdilla unidad.

En base a lo anterior, no existen dos sustancias que tengan exactamente el mismo
modelo de difraccion, si se toma en cuenta tanto la direccion como la intensidad de
todos los rayos difractados; sin embargo, algunos compuestos organicos complejos
de tipo similar producen modelos muy parecidos. Esto quiere decir que el modelo de
difraccién es una "huella dactilar" de un compuesto cristalino que permite identificar

de modo individual los componentes cristalinos de una mezcla.

En la obtencion de la informacién que nos proporciona la XRD, se pueden distinguir
dos aspectos diferenciados y complementarios: por una parte, la geometria de las
direcciones de difraccion, que estad condicionada Unicamente por el tamafio y la
forma de la celdilla elemental del cristal, de modo que conociendo estas direcciones
serd posible averiguar el sistema cristalino. El otro aspecto viene dado por las
intensidades de estos rayos difractados, que estan intimamente relacionadas con la
naturaleza de los &tomos y con las posiciones que estos ocupan en la red cristalina,
de forma que su medida constituye un procedimiento para obtener informacion
tridimensional acerca de la estructura interna del cristal y determinar el grado de
ordenamiento del mismo, lo que a su vez es una medida de las fracciones amorfas y

cristalinas del material.

2.5.2.1 Ley de Bragg

Los datos de rayos X pueden explicarse mediante un analisis geométrico propuesto

por W.H. Bragg y W.L. Bragg en 1912 (ver Figura 39).

niA = 2dsen@ 12

donde A es longitud de onda del haz de rayos X, d la distancia entre cada serie de

planos atémicos de la red cristalina, 8 el angulo de difraccién y n representa el orden
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de difraccién. A partir de la medida del angulo que produce la intensidad maxima
para los rayos X dispersados, junto con la longitud de onda de los rayos X, se puede

calcular la distancia entre los planos atomicos.

Haz Haz
incidente difractado

Planos
atomicos

Figura 39. Representacion esquematica de la Ley de Bragg.

Cuando se cumple la ecuacion de Bragg, se producen los rayos difractados que
forman un cono con la fila de aomos como eje del mismo. Como los rayos
difractados también estaran en fase para el mismo angulo pero al otro lado del haz
incidente, existira otro cono invertido con respecto al primero. Cuanto mayor sea n,
mayor es el valor del angulo de difraccién y el cono sera mas cerrado. Aunque todos
tienen el mismo eje y vértice, que es precisamente la interseccién del haz primario y

la fila de atomos.

2.5.2.2 Aplicaciones de XRD

Las aplicaciones de la XRD en el campo de la medicina son de todos conocidas,
radiografias, tomografias, etc., pero su uso también se ha extendido a otras areas
tales como la deteccion de microfracturas en metales, en el analisis de obras de arte

asi como también para la caracterizacién de materiales como polimeros.
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Tabla 6 Aplicaciones comunes de XRD

Aplicaciones de XRD

e Quimica Inorganica ¢ Ciencia de materiales

e Cristalografia e Ceramicos, polimeros

e Mineralogia e Arqueologia

e Farmacologia o Materiales de
e Fisica del estado sélido construccion

e Ciencias ambientales

En este trabajo, se emplea el andlisis por XRD a diferentes temperaturas para la
determinacién de las fracciones cristalina y amorfa del PVA, con lo que es posible
obtener informacion determinante para el analisis integral y detallado de la naturaleza

de su dinamica molecular y dilucidar aspectos antes no analizados.
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3. METODOLOGIA

3.1 Preparacién de peliculas de PVA

Se emplea Alcohol polivinilico PVA de peso molecular Mw 89,000-98,000 gr/mol
(kDA) y grado de hidrolisis >99% y PVA de peso molecular Mw 67,000 gr/mol,
obtenidos de Sigma-Aldrich y usados tal y como son recibidos. Con la finalidad de
diferenciarlos en lo sucesivo, los PVA empleados se etiquetan como PVA |y PVA I,
respectivamente. Las peliculas de PVA se obtienen a través del método por

evaporacion de solvente de una solucién acuosa de PVA al 7.8 % en peso.

El PVA se disuelve por agitacion en un bafio de glicerol a 90°C. Una vez preparada,
la solucibn homogénea se vierte en cajas Petri plasticas de 10 cm de didmetro y son
colocadas en una estufa para la evaporacién de agua a 60°C durante 12 horas. A
través de esta metodologia se obtienen peliculas de espesores promedio de 10 um,

los cuales son medidas con un micrémetro Mituyoto.

Figura 40. Peliculas de PVA obtenidas por el método de

evaporacion de solvente
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3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El contenido de humedad se determind por Analisis Termogravimétrico (TGA), en un
equipo Mettler Toledo modelo TGA/SDTA 851e, con un peso inicial de muestra de 3
mg en un crisol de aluminio y en atmdsfera de argén con un flujo de 75 mL/min y una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.

3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las mediciones por DSC, se llevaron a cabo en un calorimetro TA Instruments Q100
con un peso inicial de muestra de ca. 3-4 mg y una velocidad de calentamiento de
3°C/min y + 1°C y 1/60 s™ de amplitud de modulacién y frecuencia respectivamente,
empleando un crisol estandar de aluminio en atmésfera de nitrégeno con un flujo de

80 mL/min y un crisol de referencia.

3.4 Anélisis Dindmico Mecanico (DMA)

El analisis Dindamico Mecanico se llevé a cabo en un equipo TA Instruments modelo
RSAIll, a una velocidad de calentamiento de 5 C/min y una frecuencia de 0.1 Hz en

una atmosfera de aire seco de 20°C a 300°C.

3.5 Espectroscopia Dieléctrica (DS)

Las mediciones dieléctricas se llevan a cabo en el intervalo de frecuencia de 0.1 Hz a
1 MHz empleando un analizador de impedancia Solartron 1260 con una interface de
impedancia 1294 de100Hz-110MHz y un analizador de impedancia Agilent Precision
Impedance Analyzer 4294A. La amplitud de la sefial de medicion es 100 mV y se
emplea una celda en conjunto con un microprocesador Watlow’s Series 982 con un

controlador de rampa de temperatura para las mediciones dieléctricas de 20 a 300°C.
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Previo a las mediciones dieléctricas se deposita por medio de la técnica de sputtering
una pelicula delgada de oro en ambas caras para fungir como contactos y asi formar
un capacitor. Las mediciones dieléctricas se realizan en rectangulos pequefios (4 mm
x 3 mm) de estas peliculas depositadas. Las mediciones dieléctricas se realizan cada
5°C y cada muestra permanece a la temperatura de medicién durante 3 minutos para

asegurar el equilibrio térmico.

Figura 41. Peliculas de PVA con depésito de oro para su estudio por DS

3.5.1 Médulo dieléctrico

Generalmente en compositos con inclusiones conductoras, corriente ibnica y
polarizacion interfacial pueden a menudo ocultar los procesos reales de relajacion en
la zona de baja frecuencia. Sin embargo, para analizar los procesos dieléctricos a
detalle, la permitividad compleja ¢ es convertida al médulo eléctrico complejo M* por
medio de la siguiente ecuacion:

, "

* 1 A L 143 8 L] 8
M ZEZM + M ze’z+£”2+l£’2+£”2 13

donde M’ es la parte real y M'’ es la parte imaginaria del médulo dieléctrico, &' es la

parte real y €' es la parte imaginaria de la permitividad.
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La interpretacion de los datos experimentales en esta forma es el método mas
comunmente empleado en la actualidad para obtener informacion acerca de los
procesos de relajacion en materiales con conductividad iénica y compdsitos de

polimeros con inclusiones de nanoparticulas.

En esta representacion, la polarizacion interfacial y las contribuciones de los
electrodos no se toman en cuenta ya que estd comprobado que estos factores no
alteran el Médulo dieléctrico [24,25]. El pico de la parte imaginaria de M’ depende de
la temperatura y este modulo describe los movimientos ionicos traslacionales [17]. A
través del valor de la frecuencia en el maximo del pico de la parte imaginaria del

modulo dieléctrico M*, se puede obtener el correspondiente tiempo de relajacion

1 . - . .
T= donde f,, es la frecuencia en el maximo del mencionado pico [24].
14

3.6 Difraccion de Rayos X (XRD)

El andlisis de la fraccidn cristalina se llevd a cabo en un Difractémetro Rigaku DMax
2100 equipado con radiacion CuK,; (A =1.7889 A) en el intervalo 26 de 5 a 55°, a 30,
80, 120, 150y 190°C, a 30 kV y 16 mA.

La fraccion cristalina se calcula en aproximaciones estandar que asumen la
intensidad experimental como una combinacion de las intensidades de las fases
cristalina y amorfa. Esto significa que para un material de dos fases, se pueden
obtener las intensidades de ambas fases para determinar la fraccion de cada una de
ellas. El grado de cristalinidad se obtiene a través de la relacion entre las
intensidades de los picos de la integral de fase cristalina (l¢) y la fase amorfa (l5) y la
integral de la intensidad total de las curvas de difraccion: (Ic/(Ic+l2)). Los valores de
las fracciones amorfa y cristalina se calculan por medio del software WinJADE MDI®

version 7.5.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Contenido de humedad

El contenido de humedad de las muestras de PVA se determiné y modificé por medio
de dos tratamientos térmicos. Estos tratamientos térmicos inicialmente se realizaron
con una muestra himeda y posteriormente con muestras tratadas térmicamente a
dos diferentes temperaturas; de 80°C y 120°C. Antes de los dos tratamientos
térmicos de hizo un solo barrido en una muestra humeda desde 20°C hasta 120°C
esto con la finalidad de comparar el contenido de humedad con las muestras
sometidas a tratamiento térmico con una muestra humeda (a condiciones de
humedad y temperatura ambiente, sin tratamiento térmico previo). El proceso al cual

fueron sometidas las peliculas himedas se muestra en la Figura 42.

Las muestras tratadas térmicamente a 80°C se obtuvieron de la siguiente manera: se
realiz6 un primer barrido desde 20°C hasta 80°C manteniendo esta temperatura
durante 30 minutos, seguido de un enfriamiento de la misma muestra hasta 20°C,
para posteriormente realizar un segundo calentamiento desde 20°C hasta 350°C. La

Figura 43 muestra el proceso para la modificacion de la humedad antes descrito.

Una secuencia similar de Calentamiento-Enfriamiento—Calentamiento (H-C-H), se
realizd6 para el segundo tratamiento térmico, calentando hasta 120°C en lugar de

80°C en el primer barrido.

Muestra de PVA a

condiciones de

temperatura y
humedad

"Muestra hiumeda” ! |

Figura 42. Determinacion del contenido de humedad de una muestra

de PVA sin tratamiento térmico
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Muestra de PVA a g
condiciones de Calentamiento de la :
temperaturay muestra desde 20°C Soe mantiene a
humedad ambiente hasta 80°C 80 Cm?rl:{j?gée 30
"Muestra tratada (ler Barrido)
térmicamente "

Calentamiento de la

muestra desde 20°C Enfriamiento de la
hasta 350°C muestra hasta 20°C

(290 Barrido)

Figura 43. Tratamiento térmico de calentamiento-enfriamiento-calentamiento
(H-C-H) para 80°C

Ambos tratamientos térmicos son realizados en las técnicas de caracterizacion
empleadas en este trabajo, con la finalidad de relacionar los resultados obtenidos

con el contenido y variacion de la humedad presente en las peliculas de PVA.

4.2 Anédlisis Termogravimétrico (TGA)

Con el objeto de evidenciar que el contenido de humedad es un factor importante
para la certera determinacion de la Ty en el PVA, es necesario establecer el
porcentaje de humedad en las peliculas sometidas a los diferentes tratamientos
térmicos, dicho porcentaje puede determinarse por medio del Analisis
Termogravimétrico (TGA) a través del registro de la pérdida de peso de la muestra
en el transcurso de dichos tratamientos térmicos. Este andlisis es un antecedente
importante para el estudio de las técnicas por Espectroscopia Dieléctrica (DS),
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y el Analisis Dinamico Mecanico (DMA), ya
gue permite relacionar el cambio en el contenido de humedad por efecto de los
diferentes tratamientos térmicos, con los datos calorimétricos, dieléctricos y
dinamico-mecénicos realizados bajo el mismo esquema de variacion en el contenido
de humedad. Con ello se puede determinar de forma certera la variacion de la T4 del
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PVA a diferentes condiciones, que van desde PVA humedo hasta PVA seco,

pasando por un diferente porcentaje de humedad.

El porcentaje de pérdida de agua se obtuvo con la siguiente relacion

W
% pérdida de agua = lex 100 14

i

donde W; es el peso inicial de la muestra'y W, es el peso de la muestra después del

tratamiento térmico.

Debido a que el agua puede plastificar al PVA, reduciendo su temperatura de
transicion vitrea [16], es necesario determinar el contenido de humedad tanto de la
muestra humeda como de las peliculas tratadas térmicamente a 80°C y 120°C. Los
resultados obtenidos por el analisis TGA se muestran en la Figura 44. Esta figura
muestra un primer barrido desde 20°C hasta 120°C para una pelicula de PVA |
hamedo (inicialmente bajo temperatura y humedad ambiente, i.e. sin tratamiento
térmico previo). Esta muestra hiumeda registra una primera pérdida de peso de
4.16%, la cual esta directamente relacionada con la pérdida de humedad por
evaporacion debido a efectos de la temperatura, y por lo tanto con el contenido de
humedad. Con la analogia antes descrita, este es el porcentaje de humedad en el
PVA | (himedo) de una muestra sin tratamiento térmico previo. En este primer
barrido la muestra se mantuvo a 120°C durante 30 minutos, con la finalidad de
permitir la evaporacién total de la humedad. Una vez transcurrido este tiempo,
manteniendo el flujo de gas constante y el equipo cerrado para evitar la re-absorcion
de humedad, se realiz6 un enfriamiento hasta temperatura ambiente para
posteriormente obtener un segundo barrido desde 20°C hasta 350°C. En este
segundo barrido (ver Figura 38 linea indicada como “fratado térmicamente a 120°C”),
la pérdida de peso se reduce significativamente (0.45%) indicando, que el
tratamiento térmico a 120°C es efectivo para la eliminacién del agua practicamente

en su totalidad. Por lo tanto, esta segunda pérdida de peso de 0.45% corresponde
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ahora al porcentaje de humedad de una “muestra seca tratada térmicamente a
120°C”. En este segundo barrido, también es posible observar la fusion del polimero
alrededor de 250°C, en donde se inicia una pérdida de peso adicional a la zona
relacionada con la pérdida de agua. La fusion inicia en 250°C y se extiende hasta
300°C.

sl PVA himedo (4.16% pérdida de humedad)
9l & . /
% PVA tratado térmicamente a 120°C (0.45% pérdida de humedad)
N 2 \
o
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Figura 44. Analisis TGA sobre una muestra himeda de PVA I. En
este andlisis la pérdida de peso de la muestra himeda fue de 4.16%
peso, y para el caso de la muestra “seca” después del tratamiento

térmico a 120°C es de 0.45% peso.

El porcentaje de humedad para las peliculas tratadas térmicamente a 80°C se
obtiene siguiendo el mismo esquema descrito para la muestra tratada térmicamente
a 120°C. Sobre una misma muestra se realiza un primer calentamiento a 80°C,
manteniendo esta temperatura durante 30 minutos dentro del equipo de TGA,

seguido de un enfriamiento a temperatura ambiente y a esta misma muestra se le
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realiza un segundo barrido desde 20°C hasta 350°C. La pérdida de peso registrada
en este segundo barrido corresponde al porcentaje de humedad de una pelicula

tratada térmicamente a 80°C y es de 2.78% peso.

Por lo tanto, se puede observar que para descartar el efecto de la evaporacion del
agua en la deteccién de la transicion vitrea y obtener condiciones de minima
humedad o muestras “secas”, es necesario que el contenido de humedad en PVA
sea menor a 0.45% y esto se consigue con el tratamiento térmico de 120°C, ya que
las muestras humedas tienen porcentajes en peso de 4.16% y el tratamiento térmico
a 80°C no elimina en su totalidad este porcentaje, por lo que las muestras analizadas
con un tratamiento térmico previo a 80°C aun se encuentran humedas a diferencia de
las tratadas térmicamente a 120°C. Este porcentaje es el que va nos va a servir
como antecedente en los andlisis posteriores y asi tener una idea mas clara acerca
del efecto contenido de humedad en la deteccion de la transicion vitrea y con ello la
Ty del PVA. Ya que las mediciones por DS, DSC y DMA se llevaran a cabo con los
tratamientos térmicos a 80°C y 120°C, para relacionar los datos experimentales
obtenidos por estas técnicas y el contenido de humedad, se tomaran los siguientes

valores para las diferentes condiciones:

Tabla 7 Condiciones de humedad obtenidas por TGA

Muestra de PVA Pérdida de peso (%)
Humeda 4.16% peso humedad

Tratadas térmicamente a 80°C 2.78% peso humedad
Tratadas térmicamente a 120°C 0.45% peso humedad

Es necesario mencionar que se obtuvieron resultados similares para el caso de

muestras de PVA Il para estas tres condiciones.

U.M.S.N.H 83



Facultad de Ingenieria Quimica ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.3 Analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para el PVA | se muestra en
la Figura 45. La linea punteada de la Figura 45, corresponde a un “primer barrido”
desde 20°C hasta 350°C de una muestra humeda (igual que para el analisis por
TGA; se encuentra a condiciones de humedad y temperatura ambiente antes de
iniciar el analisis), en la cual claramente se observa un pico endotérmico pronunciado
cerca de 93°C. Este evento, de acuerdo a la hipotesis planteada en este trabajo, se
sugiere esta relacionado con la evaporacién de la humedad, por lo que el pico es
producido por el efecto de la evaporacion del agua presente en la muestra. Este pico
ha sido previamente reportado por varios autores [12,10], y en algunos casos ha sido
asignado como la temperatura de transicion vitrea del PVA [11,17]. Sin embargo, en
los mencionados estudios, los autores realizan un solo barrido (similar al mostrado
en nuestra curva de TGA para la pelicula humeda) sin tomar en cuenta el contenido

de humedad en las muestras y su efecto sobre la temperatura de transicién vitrea.

Con la finalidad de demostrar que el pico antes mencionado efectivamente esta
relacionado con la evaporacion de la humedad del PVA, en este punto, se propone
realizar un tratamiento térmico a 80°C (emulando las condiciones del analisis TGA
descrito anteriormente) en una muestra himeda previa a la obtencion de un segundo
barrido por DSC. Este tratamiento térmico se realiza dentro del equipo de medicion
por DSC, manteniendo la pelicula de PVA a 80°C durante 30 minutos y realizando
posteriormente un enfriamiento a temperatura ambiente sin abrir la celda de medicion
gue se encuentra en atmaosfera controlada con un gas inerte, de tal forma que no es
posible que la pelicula absorba nuevamente humedad del ambiente. Después del
tratamiento térmico y una vez que el PVA se encuentra nuevamente a temperatura
ambiente, a esta misma muestra se le realiza un segundo barrido desde 20°C hasta
350°C, obteniéndose la curva de puntos mostrada en la Figura 45 (etiquetada como:
tratada térmicamente a 80°C). En esta curva nuevamente se observa un pico
endotérmico, sin embargo éste es menos pronunciado y se ha desplazado a una

temperatura mayor (alrededor de 120°C). Este efecto de disminucion de la intensidad
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del pico y desplazamiento hacia mayores temperaturas, da indicio de que la
temperatura elegida para el tratamiento térmico, no ha sido efectiva para la total
eliminacién del efecto de evaporacion de humedad, sin embargo, si ha sido efectiva
para la eliminacion de un porcentaje elevado de la misma lo que origina este

desplazamiento del pico y disminucion en su intensidad.

Debido a los resultados obtenidos con el tratamiento térmico a 80°C, se propone
realizar el tratamiento térmico a 120°C a una muestra humeda (condiciones de
humedad y temperatura ambiente) para determinar la efectividad de esta
temperatura en la eliminacion de la humedad. Para el caso de este tratamiento
térmico a 120°C, se sigue la misma dindmica descrita para el tratamiento a 80°C,

supliendo ahora a los 80°C por 120°C.

El segundo barrido obtenido después del tratamiento térmico a 120°C se muestra en
la Figura 45 (linea sodlida etiquetada como: tratada térmicamente a 120°C). En este
caso se observa claramente que el tratamiento térmico a 120°C es efectivo para
demostrar que el pico endotérmico obtenido con un solo barrido en una muestra
hameda, corresponde efectivamente al efecto de evaporacion de humedad de la
muestra. Al realizar un tratamiento térmico a 120°C seguido de un segundo barrido,
es posible eliminar el pico endotérmico relacionado a este evento, debido a que bajo
estas condiciones, el contenido de humedad en el PVA es minimo y no se produce
algun cambio detectado por DSC alrededor de 93°C previamente mal asignado como
la transicion vitrea del PVA [12,10].

El tratamiento térmico a 120°C ademas de eliminar el efecto de la evaporacion de
humedad, permite revelar claramente la region donde se muestra el comportamiento
tipico de la transicion vitrea (un escaldén generado por un cambio en la capacidad
calorifica). De esta forma, se observa que no es posible detectar el fenbmeno de la
transicion vitrea (T4 de ca. 65.5°C) a través del analisis por DSC cuando el efecto de

evaporacion del agua esta presente, debido a un efecto de enmascaramiento.
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Un comportamiento similar de la evaporacion del agua se observo para PVA I
(mostrado en la Figura 45).

- - - PVAIlhumedo
Tratada térmicamente a 80°C
—— Tratada térmicamente a 120°C !

regiéon de transicién vitrea

Heat flow (mW)

: . J .
Sy /
endo SN ! ‘

Temperature / °C

Figura 45. Termograma DSC obtenido para PVA I. La
evaporacion del agua se describe por un pronunciado pico
endotérmico, el tratamiento térmico de 120°C, fue el mas
adecuado para eliminar por completo la humedad esto permitié

gue la transicion vitrea pudiera ser detectada.

A través del analisis térmico también es posible registrar las temperaturas de fusion y
de descomposiciéon de una muestra de PVA tal y como lo muestra la Figura 46,

ambas temperaturas difieren dependiendo del peso molecular y el grado de hidrolisis.
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El punto de fusion T, es directamente proporcional al peso molecular y al grado de
hidrolisis, es decir, cuando la temperatura de fusion T, aumenta, el peso molecular
aumenta y también aumenta con el grado de hidrolisis [50]. En este estudio las
temperaturas de fusion T, por analisis DSC para PVA | y PVA Il analizados son de
191°C y 226°C correspondiendo al PVA de menor y mayor peso molecular

respectivamente.

- PVA | Peso molecular= 67,000
- PVA Il Peso molecular= 89,000-98,000
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Figura 46. Comparacion de PVA | y PVA Il, ambos tratados
térmicamente a 120°C. Se observan dos diferentes temperaturas
de fusion (T,,) para PVA 1y PVA L.

El andlisis DSC ha sido una técnica muy utilizada para obtener informacion acerca de
la temperatura de transicion vitrea del PVA y otros polimeros; sin embargo, en este

trabajo, se ha demostrado que el efecto de la evaporacion del agua en el analisis por
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DSC, ha sido siempre un factor determinante que ha llevado a interpretaciones
incorrectas de la T4 del PVA. Con la intension de evidenciar ain mas la influencia del
agua sobre el fendmeno de transicion vitrea, se realizaron analisis a través de la
Espectroscopia de Impedancia Eléctrica (DS) y el Andlisis Dinamico Mecanico
(DMA). La discusion de los resultados obtenidos por ambas técnicas es el tema

central de la siguiente seccion.

4.4 Analisis Dinamico Mecéanico (DMA)

De igual forma que por el analisis DSC descrito anteriormente, este andlisis se llevo
a cabo sobre muestras humedas y con los dos tratamientos térmicos propuestos a
80°C y 120°C, esto con la finalidad de determinar y evidenciar el efecto de la
humedad sobre la temperatura de transicion vitrea del PVA y sobre las relajaciones
dindmico-mecéanicas que se encuentran directamente relacionadas con las

desplegadas por las otras técnicas (DSC y DS).

El factor de amortiguamiento tan § para PVA | se muestra en la Figura 47. Se realizo
un primer y Unico barrido sobre una muestra humeda de PVA | definido en la figura
como “PVA humedo” a condiciones de temperatura y humedad ambiente (de forma
analoga como en los andlisis TGA y DSC) desde 20°C hasta 350°C. En esta figura se
observa que el pico del factor de amortiguamiento (tan §) que se encuentra cerca de
49.22°C ha sido comunmente reportado como la temperatura de transicion vitrea del
PVA por otros autores [16,23]. En nuestro caso, este pico registra un pequefo
hombro arriba de 60°C, este primer evento a 49.22°C probablemente sea un efecto
adicional al efecto plastificante del agua sobre la relajacion « (el cual desplaza la T4 a
valores menores (60°C) respecto de la Ty del PVA seco, 88°C). Este fendbmeno

puede estar relacionado con movimientos originados por un complejo PVA-agua.
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La T4 en el PVA has ido previamente reportada por DMA con picos tan § entre 38°C
y 55°C por varios autores [16, 17, 23, 51, 52], sin embargo, ellos no especifican el
contenido de humedad presente en las muestras, o no hacen una adecuada
eliminacién de la misma, asignando solo un valor especifico para la temperatura de
transicion vitrea del PVA. La causa por la que los picos de tan§ no estan bien
definidos es debido a un efecto de superposicion del fendmeno de la transicién vitrea
y movimientos originados por un complejo formado entre PVA-agua. Adicionalmente,
la altura y forma del pico tan & puede variar sistematicamente con el contenido de

fraccion amorfa la cual puede cambiar por efecto de la temperatura.

Ahora, con el objeto de nuevamente evidenciar el efecto del contenido de humedad
en la deteccion de la transicion vitrea, pero sobre las relajaciones dinamico-
mecanicas del PVA, a una segunda muestra se le realiza el tratamiento térmico
previo a 80°C. La muestra humeda de PVA se somete a un primer barrido desde
20°C hasta 80°C y se mantiene esta temperatura durante 30 minutos sin sacarla del
equipo de medicion y en atmdsfera controlada para evitar nuevamente que la
muestra absorba humedad. Posteriormente se enfria hasta temperatura ambiente y
se le realiza un segundo barrido desde 20°C hasta 350°C. Este segundo barrido es el
gue se describe en la curva denominada “PVA tratado térmicamente a 80°C” (ver
Figura 47). Se puede observar que este tratamiento térmico es efectivo para eliminar
el hombro descrito en la muestra himeda y la temperatura de esta relajacién se ha
desplazado a valores superiores (75.1°C) respecto de la muestra hiumeda,
evidenciando que el contenido de humedad de las muestras humedas (4.16%, ver
analisis por TGA) es significativo sobre el comportamiento dinamico-mecanico del
PVA, y que el tratamiento térmico a 80°C (contenido de humedad menor a 2.78%
peso) es parcialmente efectivo en la eliminacion del agua al desplazar la T4 a valores

superiores reduciendo asi el efecto plastificante.
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El segundo barrido después del tratamiento térmico de 120°C (realizado siguiendo la
metodologia anteriormente descrita para 80°C), también se muestra en la Figura 47.
El pico tan § se describe por la curva etiquetada como “PVA tratado térmicamente a
120°C” (curva de circulos). Nuevamente, la temperatura de esta relajacion se

desplaza hacia valores superiores (77.32°C).

Este tratamiento térmico a 120°C mostré también ser en este estudio el mas
conveniente para la eliminacion del agua dado que para el tratamiento a 80°C, el
efecto del agua todavia esta presente. Cuando el agua esta presente ocasiona una
menor intensidad y amplitud de la relajacion a pudiéndola detectar solamente como
un pequefio hombro que parcialmente fusionada con una relajacion originada por
movimientos del complejo PVA-agua; y como consecuencia registrando valores
menores de la temperatura de transicion vitrea. La pérdida de agua determinada por
andlisis TGA fue de 0.45% y 2.78% para muestras tratadas térmicamente a 120°C y
80°C respectivamente. Por esta razon, a 80°C s6lo una pequeiia cantidad de agua se
elimina, por lo tanto influye en el valor de la temperatura de transicion vitrea, es por
eso, que el tratamiento térmico a 120°C fue necesario para descartar el efecto del
agua sobre la T4 detectada por DMA. El efecto plastificante del agua se hace
evidente y por lo tanto, esta relajacion detectada debajo de 100°C mediante el
analisis por DMA esta relacionada con la transiciéon vitrea. Adicionalmente, cerca de
180°C se observa un nuevo evento a través del inicio de la definicion de un nuevo
pico (ver Figura 47), el PVA | a esta temperatura llega a su punto de fusién por lo que
la sefial del equipo se pierde y otro andlisis ya no es posible debido a que se trata de

un ensayo por tension.
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Figura 47. Tan & vs. Temperatura para PVA |. El agua plastifica al PVA y ocasiona un
desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea hacia temperaturas menores.

Cuando el contenido de humedad disminuye la T, se desplaza hacia valores mayores.

Nishio et al. [53] usando el analisis DMA, reportaron en su estudio dos picos
localizados cerca de 80°C y 35°C, describiendo cada uno de ellos como una
relajacion a asociada con la transicién vitrea y una relajacion g, relacionada a una
relajacion local del PVA respectivamente. Basados en esto, se observa que la
relajacion descrita por ellos como relajacién B, esta relacionada con movimientos
originados por el complejo PVA-agua (en este trabajo detectado a 49.22°C). En
nuestro caso, esta superposicion desaparece cuando las muestras se trataron
térmicamente a 120°C. Por otro lado, Sarti et al. [16] reportaron en su termograma de
DSC para el PVA un escalon asociado a la temperatura de transicion vitrea en 42°C,
posteriormente llevaron a cabo tratamientos térmicos de calentamiento vy

enfriamiento, obteniendo un T4 de 80°C. No obstante en su estudio por DMTA,

U.M.S.N.H 91



Facultad de Ingenieria Quimica ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

observaron un pico tan § cerca de 50°C asociandolo a la transicion vitrea. Ademas
sugieren que el efecto plastificante del agua sobre la T4 lo atribuyen a una pequefia
relajacion de transicion vitrea dindmica mecanica del PVA y a la presencia de una
pequefia fraccion cristalina en la pelicula utilizada en su experimento. Mencionaron
que las diferentes curvas de DSC y el espectro DMTA tuvieron poca intensidad y
amplitud debido a la perdida de agua. En otra investigacion, Gautam et al. [51]
llevaron a cabo un analisis de PVA por medio de DMA desde -50°C a 150°C y
asignaron una T4 de 40°C para PVA puro, sin mas discusion y/o analisis al respecto.

Tian et al. [52], con un solo barrido por DMA obtuvieron una T4 para PVA puro cerca
de 55°C, del mismo modo, las temperaturas de transicion vitrea de perlita/PVA y de
compoésitos organicamente modificados de mon-morilonita (OMMT)/PVA también
fueron analizados con un solo barrido, y en este caso las T, obtenidas tuvieron un
aumento de 30°C comparado con el PVA puro, sin embargo, ellos tampoco realizan
discusion alguna al respecto o acerca del efecto del contenido de humedad. Yang
C.C et al. [23] reportan una temperatura de transicion vitrea de 71°C por analisis
DSC para PVA puro, en contraste, por analisis por DMA, ellos obtiene una Ty de
44°C. Los autores atribuyen esta diferencia a la alta sensibilidad que tiene el analisis
DMA comparado con el analisis DSC pasando por alto el efecto del agua en los dos

analisis.

En este trabajo, también se realiz6 un andlisis similar con dos tratamientos térmicos
de 80°C y 120°C para muestras de PVA Il. En este caso y nuevamente después del
tratamiento térmico a 80°C, el tratamiento térmico a 120°C fue el mas conveniente

para poder descartar el efecto del agua sobre la muestra.

La Figura 48 muestra una comparacion del segundo barrido para PVA | y PVA I
después del tratamiento térmico a 120°C. En esta figura se puede observar que una
vez que el efecto de la humedad ha sido eliminado, la transicion vitrea es
dependiente del peso molecular; a mayor peso molecular, mayor temperatura de

transicion vitrea. Este aumento de la temperatura de transicion vitrea en
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aproximadamente 5°C se atribuye a una menor movilidad de los segmentos de la
cadena del polimero. En las moléculas mas grandes la movilidad es limitada debido a
su tamafo y es por esta razon que las cadenas no pueden deslizarse facilmente, en
consecuencia requieren relativamente una energia mayor para que el polimero pase

de un estado vitreo a un estado flexible.

Adicionalmente, en la Figura 48 también es posible observar un pico cerca de 140°C,
el cual se atribuye a la llamada relajacion B. causada por cambios en los
movimientos de la cadena del PVA. De acuerdo a Nishio et al. [53], ésta es una
relajacion cristalina de PVA que comlinmente aparece como dos picos separados, no
obstante las muestras con relativamente baja cristalinidad exhiben un solo pico tan 6§
a ca. 140°C. En esta misma figura se observa un nuevo evento de transicién cerca
de 210°C en PVA Il. Sin embargo, nuevamente esta relajacion no esta definida
completamente debido a que se relaciona con la temperatura de fusion del PVA y
por ello no es posible extender el analisis debido a que se trata de un esfuerzo de

tension.

Los picos tan § de PVA Il son mas amplios si se comparan con los picos de PVA |,
esto se debe a que en las muestras de PVA con mayor peso molecular hay mas
energia almacenada que energia disipada en forma de calor, ademas de que en el

PVA Il la viscoelasticidad es mas considerable.
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Figura 48. Grafica de tan § vs. Temperatura para PVA 1y PVAIl. En
PVA Il se muestra el pico asociado a la relajacion secundaria g, a 140°C
En este caso el PVA Il es mas cristalino que el PVA I.
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4.5 Analisis de las relajaciones dieléctricas (DS)
4.5.1 Analisis de la conductividad (o 4.)

El comportamiento de la conductividad en corriente directa (g,4.) de las peliculas de
PVA fue analizado por Espectroscopia Dieléctrica (DS) usando la metodologia
anteriormente descrita por Gonzalez-Campos et al. [24,26]. La resistencia en
corriente directa (R,.) fue obtenida de la interseccion del semicirculo y el eje de la
parte real en el plano de la impedancia (cuando Z” = 0), como se muestra en la
Figura 49. Una vez calculada la resistencia, es posible calcular la conductividad, o,
relacionando el valor de la resistencia con las dimensiones de la muestra a través de

la siguiente expresion:
d

_ 15
g =
™ Ry x A

donde, d son el espesor y A el area una pelicula de PVA respectivamente.

4,2x10° 1
3,5x10°
2,8x10°
N 2.1x10°
] Aumenta la frecuencia Efecto de contacto
1.4x10° o 95°C
7,0x10° o >
] N\ R ™.
0,0 T T T T - T T |\‘3 T
0,0 9,0x10° 1,8x10° 2,7x10° 3,6x10° 4,5x10°
ZI

Figura 49. Calculo de la conductividad ( o,.) Y resistencia ( R;:) en corriente

directa a través del espectro dieléctrico del PVA
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Como se observa en el espectro dieléctrico del PVA (Z” vs Z’ de la Figura 49) se

observan dos diferentes comportamientos:

1) El tipico semicirculo a “alta frecuencia” la cual corresponde a la sefal de bulto
del PVA,y

2) Una respuesta casi lineal a “baja frecuencia” la cual esta asociada con la
polarizacion interfacial (Maxwell-Warner) debido a un efecto adicional
producido por la polarizacion de la interface formada por la pelicula de PVA 'y
los contactos de oro [24]. Esta respuesta dieléctrica a baja frecuencia es
facilmente influenciada por un contacto imperfecto entre el electrodo de metal
y la muestra, sin embargo, en nuestro caso es muy facil distinguir este efecto
de los contactos del oro y diferenciarlo del espectro de impedancia de la sefal
de bulto de PVA (la parte del espectro a alta frecuencia corresponde a la sefal
de PVA) por lo tanto, la parte cuasi-lineal del espectro es descartada en

analisis posteriores.

Al igual que en los analisis por DSC y DMA, el analisis dieléctrico también se realizé
con los dos tratamientos térmicos propuestos a 80°C y 120°C, esto con el fin de
demostrar de nueva cuenta el efecto del contenido de humedad sobre la Ty del PVA

pero ahora en funcién del comportamiento dieléctrico del material.

La dependencia de la conductividad (calculada con la Ecuacion 15), respecto del
inverso de la temperatura absoluta de un primer barrido sobre una muestra de PVA I
hamedo se muestra en la Figura 50. Se observa una disminucion de la conductividad
o4 con el aumento de la temperatura, y se diferencian claramente dos regiones que
hemos definido como de baja (en un intervalo de temperatura de 20-80°C) y alta
temperatura (de 140°C hasta 300°C), con una discontinuidad intermedia entre 80°C y
140°C. El comportamiento observado en estas dos regiones es claramente no-lineal,

y en ambos casos, estas dos regiones pueden describirse por la expresion no-lineal
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tipo Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) relacionada con la relajacion a y por ende con la

temperatura de transicion vitrea:

—-DT,
Ogc = Opexp (T — T0> 16
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Figura 50. Grafica de log o, versus 1000/T para PVA Il

Este comportamiento, es muy similar al obtenido en un segundo barrido para una
muestra tratada térmicamente a 80°C en la celda de medicidn bajo atmoésfera
controlada. Este comportamiento es una clara evidencia de la presencia del
fendbmeno de transicion vitrea en las muestras de PVA. En la Figura 51 se observa

claramente que la relajaciéon de baja temperatura (debajo de 80°C) desarrolla una
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temperatura de Vogel (definida anteriormente en la seccidon 2.3.3.1) mas baja que la
relajacion de alta temperatura (arriba de 140°C). Esto es debido que el efecto
plastificante del agua en el PVA esta presente debajo de 80°C en la muestra humeda

y aun en la muestra tratada térmicamente a 80°C.

Temperatura/ °C
-4 290250 200 160 120100 80 60 40 25
T T I ] ] T ] ] T T
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Figura 51. Grafica de log g4, versus 1000/T para PVA Il himedo

tratado térmicamente a 80°C.

Estas dos regiones de baja y alta temperatura fueron previamente reportadas por
Hanafy [20] en PVA puro y mezclas de PVA/GdCI;. Hanafy clasifica estas dos
regiones como Region | (30°C-60°C) y Region Il (84°C-160°C) y las describe como

dos relajaciones lineales o tipo Arrhenius en peliculas de PVA puro.

Si comparamos los datos de Hanafy de conductividad versus el reciproco de la

temperatura absoluta, con los datos experimentales obtenidos en este trabajo en el
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mismo intervalo de temperatura (30-160°C) analizado por Hanafy, tal y como lo
muestra la Figura 52 b, se podria asumir que los datos experimentales obtenidos en
este trabajo presentan un comportamiento similar al comportamiento lineal o
Arrhenius reportado por este autor. Es decir, si el trabajo experimental para la
obtencion de los datos dieléctricos se hubiese realizado solamente en el intervalo de
temperatura propuesto por Hanafy (30°C-160°C), se caeria en el mismo error
reportado anteriormente. Se asumiria que las dos relajaciones presentadas en PVA
hamedo son lineales y serian relacionadas con movimientos secundarios. De esta
forma, si no se hubiese realizado el estudio en un intervalo de temperatura mas
amplio, se llegaria a la misma conclusion y no se habrian detectado el

comportamiento real las relajaciones no lineales relacionadas con la transicion vitrea.
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Figura 52. Graficas de logao,. versus. 1000/T para PVA. a) Datos experimentales
obtenidos por Hanafy [20] en un intervalo de temperatura desde 30°C hasta 160°C para
PVA puro y mezclas basadas en PVA; b) Datos experimentales obtenidos en este

trabajo para PVA Il himedo en un intervalo de temperatura desde 25°C hasta 160°C .
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Sin embargo, al realizar el andlisis dieléctrico en un intervalo de temperatura mas
amplio (hasta 300°C), es posible evidenciar claramente que estos dos
comportamientos en ambas regiones de baja (25°C-80°C) y alta temperatura (120°C-
250°C) son claramente no lineales tal y como lo muestra la Figura 51. Con esto se
evidencia que Hanafy no interpreta adecuadamente estas relajaciones y las describe
como relajaciones lineales, debido a que su andlisis no lo realizé en un intervalo de
temperatura mas amplio. Ademas proporciona los valores correspondientes a la
energia de activacion E, para una relajacion lineal y las asigna a movimientos
generados por un mecanismo de conduccion, a diferencia de las dos regiones no-
lineales tipo VFT descritas en este trabajo asociadas a la transicion vitrea. Asi
mismo, no proporciona discusion alguna acerca de la disminucion de la
conductividad por el aumento de la temperatura entre 80°C y 140°C indicado en la
Figura 52 a. Esta representa una zona de transicion entre estas dos relajaciones de
baja y alta temperatura y se propone que esté relacionada al efecto de evaporacion
de agua, este hecho sera discutido mas adelante.

Un estudio similar fue reportado por Bhargav et al. [22], con el analisis de la
conductividad desde 30°C hasta 100°C, ellos reportan la presencia de un
comportamiento Arrhenius Unico sin especificar las condiciones de humedad de la
muestra (ver Figura 24 en la seccion 2.4.1.1). En otro estudio, Agrawal et al. [13]
proponen un comportamiento VFT de la conductividad de peliculas de PVA puro y
tratado con de sales de amonio (Figura 25 de la seccidén 2.4.1.2.), sin embargo no

hacen ninguna discusién acerca del contenido de humedad.

Como puede observarse, existe una evidente controversia acerca de la asignacion
de la naturaleza de los procesos de relajacion desplegados por medio de la
Espectroscopia Dieléctrica (DS) en PVA puro, ya que algunos autores las interpretan
como relajaciones lineales de tipo secundario, mientras que otros aseguran que se

trata de relajaciones no lineales relacionadas con la transicion vitrea.
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Centrandonos en la region de alta temperatura de la Figura 51, es evidente que el
ajuste teorico de la relacion tipo VFT (linea continua) sugiere una extension de la
relajacion primaria (o relajacion tipo a) en todo el intervalo de temperatura bajo
ciertas condiciones; que en este caso debido a los antecedentes del analisis por
otras técnicas, se sugiere sera la eliminacion total de la humedad. Dado que al
parecer el tratamiento térmico a 80°C no fue eficiente para eliminar el efecto de la
humedad sobre la transicion vitrea a través de esta técnica, se procedio a realizar el
segundo tratamiento ahora a 120°C. Después de mantener la muestra a 120°C
durante 30 minutos en el equipo DS y luego de su posterior enfriamiento a 20°C, se
obtuvo un segundo barrido desde 25°C hasta 300°C (contenido de agua < 0.45%
como se calculé por TGA) el cual se muestra en la Figura 53. Después de este
tratamiento, el comportamiento teérico predicho por el ajuste VFT sobre la relajacion
de alta temperatura es claramente desplegado por los datos experimentales. De esta
manera las dos regiones VFT separadas por la region de evaporacién del agua
desaparecen y se presenta una sola relajacién no lineal en todo el intervalo de

temperatura analizado y por ende, es posible asignar un solo valor a la Ty del PVA.

El comportamiento dieléctrico real del PVA sin la influencia del agua (PVA seco) es
claramente descrito por el ajuste VFT en todo el intervalo de temperatura analizado y
es caracteristico de la relajacion a o de la transicion vitrea. Este comportamiento ha

sido reportado en polimeros amorfos tales como polipéptidos [4].
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Figura 53. Grafica de log g4, vs. 1000/T para PVA humedo y tratado
térmicamente a 120°C. Los comportamientos VFT definidos como de baja y alta

temperatura se observan en una sola region.

Por otro lado, la regién de transicion entre 80°C y 140°C, efectivamente corresponde
al efecto de la evaporacion del agua. Esto se puede verificar con lo siguiente: en una
muestra humeda y en muestras con contenidos de humedad arriba de 2.78%
(muestra tratada térmicamente a 80°C), la disminucion de la conductividad a partir de
80°C es debido a que, a esta temperatura el agua comienza a evaporar por el
aumento de la temperatura y por ende la conductividad del PVA disminuye (es decir,
el agua aumenta la conductividad en muestras de PVA con humedad respecto del
PVA seco) hasta llegar a la temperatura en la que la evaporacion del agua ha llegado
casi a su totalidad (a 140°C) y no afecta mas a la relajacion tipo a, originAndose asi
la relajacion de alta temperatura. Una consecuencia adicional del efecto plastificante
del agua es la obtencion de valores mas bajos en la temperatura de Vogel y valores

mas altos en la conductividad en el PVA humedo.
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4.5.2 Analisis del componente imaginario de laimpedancia, Z”

En la Figura 54 se muestra la parte imaginaria Z” del espectro dieléctrico como
funcion de la frecuencia (f) para muestras humedas y secas de PVA Il. Es
importante hacer notar que se sigue el mismo esquema de tratamientos térmicos
descritos anteriormente. En este caso las mediciones dieléctricas se tomaron cada
5°C para asi poder registrar la historia térmica de la muestra durante los tratamientos
térmicos. De igual manera se hizo un primer barrido en muestras humedas
realizando un primer calentamiento a 120°C durante 30 minutos, para su posterior
enfriamiento a 20°C y finalmente realizar un segundo barrido desde 25°C hasta

300°C y asi obtener una “muestra seca o tratada térmicamente a 120°C”.

Para el caso de una “muestra seca”, se observa en la Figura 54 que a temperaturas
menores de 120°C es posible observar que la relajacibn en muestras secas (lineas
discontinuas) se presenta a una frecuencia menor respecto de una muestra himeda
(lineas continuas), este evento se asocia con la relajacion a y se debe a que cuando
el contenido de humedad es minimo, ocasiona que el tiempo de relajacion sea
mayor, ademas de que existe una menor movilidad en la cadena del polimero por la
falta de humedad y ausencia del efecto plastificante del agua. Para una muestra
hameda sin tratamiento térmico previo (comparar por ejemplo la relajacién a 70°C en
la muestra humeda y seca), la relajacion a puede observarse a una frecuencia mayor
respecto de una muestra seca a la misma temperatura. Esto es debido a que un
contenido mayor de humedad esta presente, es decir, cuando el agua esta presente
la conductividad se incrementa y es por ello que existe una mayor movilidad
molecular facilitando el movimiento de las cadenas, lo que hace que el tiempo de
relajacion sea menor (lo que corresponde a frecuencias mayores) debido al efecto
plastificante del agua. Esta conclusion ha sido reportada en otros estudios similares

previos [54].
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Ahora si comparamos el espectro de una muestra himeda y una “muestra seca” a
120°C, el comportamiento dieléctrico es casi el mismo debido a que en a esta
temperatura, la humedad presente en una muestra himeda ahora ha sido eliminada
y ambas muestras poseen el mismo contenido de agua que esta por debajo de
0.45% (como se calculd en el analisis TGA). En contraste, para el tratamiento a 80°C
(comparar muestra humeda y seca a 80°C en la Figura 54), todavia se distingue una
menor frecuencia para la muestra seca respecto de la himeda. Esto nos confirma de
nueva cuenta que el tratamiento a 120°C es el adecuado para eliminar
completamente el agua y que el contenido de humedad debajo de 2.78% (contenido
de humedad para el tratamiento térmico a 80°C) fue necesario para evitar el efecto

del agua en la dinamica molecular del PVA.

—— PVA hdamedo
- - - PVA seco (Tratamiento térmico a 120°C)

10° 10° 10° 10° 10
Frequencia/ Hz

Figura 54. Z”vs. Frecuencia para PVA Il humedo y PVA Il seco. Se observa que
la relajacion cambia a bajas frecuencias por efecto de la disminucion del

contenido de agua.
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4.5.3 Analisis del tiempo de relajacion (1)
4.5.3.1 Modulo dieléctrico (M*)

Generalmente en compositos con inclusiones conductoras, corriente iénica y
polarizacion interfacial se pueden a menudo ocultar los procesos reales de relajacion
en la zona de baja frecuencia [24]. Sin embargo, para analizar los procesos
dieléctricos a detalle, la permitividad compleja € es convertida al médulo eléctrico

complejo M* por medio de la siguiente ecuacion:

! 14

* 1 ! = n 8 - 8
M =;=M +iM :£’2+£”2+le’2+£”2 13

donde M' es la parte real y M'’' es la parte imaginaria del médulo dieléctrico, ¢’ es la

parte real y ' es la parte imaginaria de la permitividad.

La interpretacién de los datos experimentales en esta forma es el método que se
emplea actualmente para obtener informacion sobre los procesos de relajacion en
materiales con conductividad iénica y en compositos de polimeros con inclusiones de
nanoparticulas. En la representacion de los datos experimentales, la polarizacion
interfacial o polarizacibn Maxwell-Wagner, asi como las contribuciones de los
electrodos para el andlisis dieléctrico de la muestra no se toman en cuenta, ya que
se ha comprobado que estos 2 factores no alteran al Modulo Dieléctrico [24-26]. El
pico de la parte imaginaria de M' depende de la temperatura y este médulo describe

los movimientos iénicos traslacionales [17].

El tiempo de relajacion t se obtuvo a partir de la frecuencia del méximo del pico del

componente imaginario M” segun la ecuacion:

1

T=—
znfméx
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donde t es el tiempo de relajacion y f,,:, €s la frecuencia del maximo del pico M”.
La dependencia del tiempo de relajacion respecto de la temperatura, se obtiene al
analizar la frecuencia del maximo del pico de M” a cada temperatura, este valor de la
frecuencia se introduce en la Ecuacion 18 obteniendo el correspondiente tiempo de
relajacion y posteriormente se grafica el tiempo de relajacion obtenido como una

funcién de la temperatura.

Siguiendo con la metodologia de los andlisis anteriores, en este caso también se
realizaron los dos tratamientos térmicos a 80°C y 120°C. El resultado de una muestra
hameda de PVA puede observarse en la Figura 55 en donde se observan al igual
gue para la conductividad, los dos comportamientos VFT definidos anteriormente en
las regiones de baja y alta temperatura y separados por la regién de evaporacion de
agua (entre 80°Cy 140°C). En la grafica se puede ver que existe una tendencia
similar al comportamiento desplegado por la conductividad al incrementar la
temperatura, es decir, en este caso existe una disminucién del tiempo de relajacion
conforme se aumenta la temperatura por efecto de la evaporacion del agua. Esto es
una clara evidencia de que el tiempo de relajacién es fuertemente dependiente de
humedad, la temperatura y la viscosidad del material.

En el proceso a, la viscosidad y el tiempo de relajacion disminuyen drasticamente
cuando hay un aumento en la temperatura. Tanto para la viscosidad como para el
tiempo de relajacion, se observa un drastico incremento con la disminucion de la
temperatura, asi estos parametros desarrollan una curvatura muy cerca de la Tq. Las
temperaturas de Vogel (To) calculadas con el modelo VFT para los datos del tiempo

de relajaciéon 1 se obtienen de la siguiente expresion:

DT, ) 19

rzroexp(T_To
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Al hacer el correspondiente ajuste VFT se puede apreciar que los valores de la
temperatura de Vogel (To) obtenidos son muy similares a los obtenidos con el analisis
de la conductividad (To= 267.2 Ky To = 2747 K para PVA | y PVA I,

respectivamente).

La Ty se considera cominmente como la temperatura a la cual el tiempo de
relajacion caracteristico de materiales poliméricos es cercano a 100 s [55], es decir,
en la Ecuacion 19:

T=Tg(ar= 100s).

Con esta premisa, los parametros calculados por el ajuste VFT para PVA 1y PVA I

tratados térmicamente a 120°C se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8 Parametros de la ecuacion VFT, T4 (100 s) para la relajacion primaria a en peliculas
de PVA secas.

Muestra DT, m(sec) To (K) Tg o0s) (K)
PVA | 501.9 #5x10%  1.65 #0.02 x10"°  274.2 +0.026 316.8
PVA Il 651.0 +4x10% 1.86 +0.016 x10* 2745 +0.024 325.7
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@ PVA humedo
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Figura 55. Grafica de log t vs. 1000/T para PVA humedo y tratado
térmicamente a 120°C. En la region de evaporacion del agua se nota una

clara disminucion del tiempo de relajaciéon al aumentar la temperatura

De acuerdo con la Tabla 8 la temperatura de transicion vitrea calculada es funcion
del peso molecular como se demostré en los analisis DSC y DMA analizados
anteriormente. La T4 disminuye cuando el peso molecular promedio del polimero
disminuye, en concordancia con investigaciones previas reportadas en otros estudios
[56-58]. La transicion vitrea depende del volumen libre entre las cadenas del
polimero y los polimeros con alto peso molecular, incluyen menor cantidad de
cadenas con volumen libre, es por ello que por lo general tienen valores altos en su
T, [58]. Sin embargo, en el acido poli-lactico (PLA) esta consideracion del volumen
libre gradualmente va alcanzando un limite a medida que su peso molecular aumenta

ya que las cadenas del polimero estan desordenadas.
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4.5.4 Analisis del componente imaginario M”

El andlisis del comportamiento del médulo complejo M*, puede brindar informacion
adicional acerca del efecto la humedad en el PVA, especificamente con el analisis
del componente imaginario M”; un parametro comunmente utilizado para detectar los
procesos de relajacién en polimeros. La gréafica del médulo dieléctrico M” vs. 1000/T
a una frecuencia fija de 1 kHz para PVA Il hiumedo y seco se muestra en la Figura
56.

En las muestras hiumedas (linea continua de la Figura 56) se detectan dos picos, uno
a 40°C y otro a 88°C. Ambos picos son dependientes de la frecuencia y son
térmicamente activados, demostrando que la frecuencia de relajacion aumenta con la
temperatura. Estos dos picos de relajaciébn han sido reportados anteriormente por
otros autores a través de graficas de M”, €’ y tan § [14, 20, 59, 15 ,22] para PVA
puro, mezclas y compositos base PVA. Estas relajaciones a 40°C y 88°C fueron
asignadas como la relajacion g atribuida a la orientacion de los grupos de dipolos y la

transicion vitrea del PVA respectivamente.

Sin embargo, siguiendo el esquema de tratamientos térmicos propuesto en el
presente trabajo, las “muestras secas” (tratadas térmicamente a 120°C) con
contenidos de humedad de 0.45% presentan un comportamiento muy diferente
respecto de las muestras humedas (contenido de humedad 4.16%); en las muestras
secas (linea discontinua de la Figura 56) el pico a baja temperatura (40°C)
desaparece después del tratamiento térmico a 120°C (ver Figura 56). Este factor nos
conduce a la conclusion de que esta relajacion presente a mas baja temperatura
nuevamente es originada por el efecto de la humedad y no corresponde a una
relajacion de movimientos secundarios locales de las cadenas como se ha reportado

anteriormente en la literatura.
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Figura 56. Variacion de M” con la temperatura en PVA Il. La
relajacion de baja temperatura desaparece después del tratamiento

térmico
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4.6 Analisis por Difraccion de Rayos X (XRD)

La Figura 57 muestra el patron de difraccion obtenido por XRD a 30°C, 80°C y
120°C, pasando desde PVA humedo hasta PVA seco para la determinacion de las
fracciones cristalina y amorfa del PVA. En esta figura se puede observar que
conforma aumenta la fraccion cristalina por el aumento de temperatura existe una
menor intensidad en los picos, es decir, se observan menos pronunciados. Mooney
(1941) determind por XRD que el tipo de estructura cristalina presente en el PVA es
pseudo-ortorrombica. En otro estudio Bunn (1948) propone una estructura
monoclinica proporcionando los valores correspondientes de los parametros de esta
estructura. Sin embargo existe poca informacién acerca del tipo de estructura esta

presente en el PVA.

La Figura 58 muestra la variacién de la fraccion cristalina. En esta figura se puede
observar que a partir de 80°C hay un aumento en la cristalinidad del PVA la cual es
causada por efecto de la temperatura y la evaporacion del agua. En este caso por
efecto de la temperatura la muestra himeda comienza a ser ahora una ‘muestra
seca”. Este aumento en la cristalinidad ocasiona un aumento en la Ty ya que el
movimiento en las moléculas del polimero se vuelve mas complicado y por lo tanto
se necesita una mayor energia para que las moléculas se muevan a otras nuevas
posiciones. La interaccion de los grupos OH del PVA con el agua forman enlaces de
hidrogeno, estos enlaces en gran medida son responsables del comportamiento en
su dindmica molecular. Esta interaccion OH-agua ocasiona la destruccion de enlaces
internos y externos en el PVA afectando a sus regiones cristalinas; por lo tanto el
agua actia como plastificante por un aumento en el volumen libre en la fase amorfa
es por ello que al haber humedad las moléculas se mueven mas facilmente que en
ausencia de agua. [60]. El tratamiento térmico a 120°C también en este caso fue el
mas adecuado para eliminar por completo la humedad (contenido de humedad
menor a 0.01%) y contribuy6 al incremento de la cristalinidad en PVA y a un cambio
en el comportamiento de la dinamica molecular del PVA observado a través del

cambio en sus procesos de relajacion. Ademas cuando la muestra humeda es
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tratada térmicamente a 120°C la cristalinidad del PVA aumenta de 36% a 47%, lo
cual demuestra de nueva cuenta que las relajaciones moleculares en el polimero

pueden ser grandemente afectadas por el contenido de humedad.
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Figura 57. Patron de difraccion obtenido por XRD a diferentes temperaturas
para la determinacién de la fraccion cristalina y amorfa del PVA.
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Figura 58. Aumento de la cristalinidad en PVA seco. El aumento en la

cristalinidad se debe a la disminucion del contenido de humedad.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se realiz6 el analisis integral de la dindmica molecular del alcohol polivinilico (PVA) a
través de tres diferentes técnicas: la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), el
Andlisis DinAmico Mecéanico (DMA) y la Espectroscopia Dieléctrica (DS). En este
estudio fue posible demostrar que los procesos de relajacion, asi como la
temperatura de transicion vitrea del PVA son altamente dependientes del contenido
de humedad y del peso molecular. A través de las diferentes técnicas utilizadas en
este estudio y con la eliminacién del agua por medio de los diferentes tratamientos
térmicos fue posible mostrar dos diferentes comportamientos del fenbmeno de

transicion vitrea; uno de ellos relacionado con el efecto plastificante del agua.

El Analisis Termogravimétrico (TGA) permitid establecer que la temperatura mas
conveniente para eliminar por completo el agua es 120°C, con lo cual es posible
evitar el efecto de la humedad sobre la dinamica del PVA al igual que en analisis
posteriores por medio de DSC, DMA y DS. En los andlisis por DMA y DS se
demostré que el efecto del agua ha sido repetidamente mal interpretado y asignado

a relajaciones de naturaleza secundaria en el PVA.

En el analisis por DS, las muestras hiumedas despliegan, dos comportamientos VFT
separados por la region de evaporaciéon del agua (desde 80°C a 140°C) observados
en las regiones de baja (desde 20°C a 80°C) y alta temperatura (cerca de 140°C).
Estos dos comportamientos habian sido anteriormente descritos como
comportamientos lineales relacionados con movimientos laterales de las cadenas
poliméricas debido a que la humedad no se habia eliminado y el intervalo de
temperatura analizado no fue eficiente para observar claramente la naturaleza no-
lineal de estos dos procesos. Una vez que el agua es eliminada, en muestras secas
el efecto de la humedad es excluido y esos dos comportamientos VFT se fusionan en

una sola region por lo que la relajacién a se detecta en todo el rango de temperatura
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analizado hasta llegar a la temperatura de fusion del PVA y es posible asignar un

solo valor de Ty sin el efecto plastificante del agua.

Adicionalmente, a través del analisis por Difraccion de Rayos X (XRD) fue posible
obtener el grado de cristalinidad del PVA donde se demostrd al igual que en las
demas técnicas utilizadas en este trabajo, la cristalinidad también depende del
contenido de humedad y efectos de la temperatura. Estos resultados también fueron

relacionados a la dinamica molecular del PVA.

Tal y como se ha comprobado, es de vital importancia la eliminacién adecuada de la
humedad presente en el PVA para entender la naturaleza real de los diferentes
procesos de relajacion encontrados en este polimero. Debido a que el PVA es
comunmente utilizado en nuevas mezclas y compositos para la elaboracién de
materiales novedosos en busqueda de nuevas aplicaciones, estos materiales pueden
estar sujetos a diferente condiciones de procesamiento a diferentes temperaturas y
condiciones de humedad, y una inadecuada interpretacién de los procesos de
relajacion del PVA y sus mezclas puede conducir a malinterpretar la naturaleza de su
dindmica molecular, o algunas propiedades como la transicién vitrea, disoluciéon o

miscibilidad.
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5.2 Recomendaciones

Para la realizacion de proyectos posteriores referentes al estudio de la dinamica
molecular del alcohol polivinilico (PVA) se recomienda seguir un esquema similar de
control de humedad como en el presentado en este trabajo utilizando el Analisis
Termogravimétrico para tener un registro de los porcentajes de humedad y con ello
determinar la temperatura Optima para eliminar por completo el efecto del agua sobre

la transicion vitrea del polimero.

Ademas de recomienda utilizar las mismas técnicas presentadas en este trabajo
como DSC, DS, DMA y XRD a fin de poder determinar de manera clara y efectiva la
naturaleza real de los procesos de relajacion existentes en el PVA tales como la

relajacion a asociada a la temperatura de transicion vitrea.

Asi mismo, sugiere seguir el mismo esquema de control de humedad por
tratamientos térmicos en cada técnica con la finalidad de corroborar en cada una de

ellas el efecto que tiene la humedad sobre la transicién vitrea del material.

Finalmente, se sugiere realizar un estudio en compuestos 0 mezclas base PVA
siguiendo el esquema presentado en este trabajo, con la finalidad de determinar y
verificar la influencia de la incorporacion de otros compuestos en la estructura de
este polimero y sobre su capacidad de absorcién de humedad, especificamente
sobre su dinamica molecular. De esta forma sera posible posicionar a las técnicas y
métodos propuestos en este trabajo como una metodologia efectiva en el analisis y
determinacion adecuada de la temperatura de transicion vitrea de polimeros y sus

mezclas.
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