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Resumen

Los polimeros son muy utilizados para el packaging de alimentos. Sin
embargo, debido a su lenta degradaciéon y al previsto agotamiento de las
reservas mundiales de petréleo, el uso de polimeros trae significativos
problemas ambientales. Por ello, es necesario reemplazarlos por
Bioplasticos que se degraden en periodos de tiempo mas cortos cuando
estan expuestos a ambientes biolégicamente activos.

El papel puede cumplir una funcién muy importante en el packaging
de alimentos. Es un material con excelentes propiedades mecanicas, sin
embargo, su permeabilidad a los gases es muy alta, ademas su naturaleza
hidrofilica es uno de los mayores retos. Actualmente, para la utilizacién del
papel en la industria alimenticia, se recurre a un recubiertos con una fina
capa de un plastico sintético que provee al material de propiedades de
barrera a los gases y al agua. La alternativa que se propone en este trabajo
es lograr un material 100% bioplastico, utilizando un material hidrofébico
biodegradable, que actie como barrera.

El alto costo de produccién del PHB ha llevado a que su uso como
“plastico” actualmente no sea de uso masivo, ademas los films de PHB son
tipicamente muy fragiles, lo que limita su uso para aplicaciones que
requieren alta resistencia. Por ello, se propone preparar materiales
compuestos de bioplasticos y fibras naturales u otros polimeros llevando a
materiales de menor costo y mejores propiedades mecanicas.

En este trabajo se desarroll6 un material compuesto bicapa
conformado por PHB y papel de celulosa (PC), utilizando dos métodos de
procesamiento distintos, uno aplicable a escala de laboratorio (casting con
solvente) y otro de posible aplicacion industrial (Moldeo por compresion). El
PHB es un termoplastico con una alta cristalinidad e hidrofébico, por ello es
que para lograr una mejor compatibilidad con un material hidrofilico como lo
es la celulosa se le realiza un tratamiento superficial a la misma para el
moldeo por compresion.

La caracterizacion mecanica, térmica y morfoldgica fue llevada a cabo
mediante ensayos de traccion uniaxial, calorimetria diferencial de barrido
(DSC), andlisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM),

difraccion de rayos X (DRX), absorcion de humedad, absorciéon de agua,
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permeacion de vapor de agua y ensayo de la gota para el calculo de la

tension superficial.

Objetivos.

Obtener biocompuestos a partir de polihidroxibutirato y papel de
celulosa para uso en envases y/o embalaje. Estudiar las
condiciones Optimas para obtener las peliculas: por impregnacion

del papel de celulosa con una solucién de PHB y por compresion.

Determinar la influencia del polihidroxibutirato en el papel de
celulosa, buscando definir el porcentaje 6ptimo del mismo para

mejorar las propiedades mecanicas y de barrera.

Hipdtesis de trabajo.

1. Es posible lograr bicapas de estos materiales por impregnacion del

papel y por compresion.

2. Es posible mejorar las propiedades de barrera del papel de celulosa,

manteniendo las propiedades mecanicas del mismo.
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Introduccién.

Uno de los mayores problemas ambientales es la generacion
incontrolada de residuos, que acaban acumulandose como fase final de una
cadena de produccién y de consumo que no tiene facil solucién. La mayoria
de las veces se intenta buscar la soluciéon una vez que el problema existe,
es decir, cuando ya tenemos los residuos delante. Pocas veces se plantea la
cuestion a la inversa, orientando toda la cadena de un producto no sélo a la
eliminacion de los residuos que genera, sino contemplando todos los
aspectos ambientales durante su ciclo de vida, lo que requiere una
planificacion, en la cual se disefie considerando el medio ambiente, desde el
inicio del proceso.

El reciclado es y sera un método importante para la solucidon de este
problema, pero es una solucibn que se produce sobre el residuo ya
generado, ademas el reciclado no siempre es una respuesta efectiva en el
caso de algunos materiales plasticos.

Los polimeros biodegradables son una soluciéon desde el origen del
problema ya que los productos realizados con esta materia no generan un
residuo al descomponerse en un tiempo razonable (son compostables y por
tanto desaparecen a la vista).

Ademas estos materiales suponen un ahorro importante de petroleo,
base de los plasticos “tradicionales”.

Por lo tanto son materiales claramente alternativos a los tradicionales

(commodities) por las siguientes razones [1]:

» Razones legislativas:

El Protocolo de Kyoto, marco de referencia para toda politica
medioambiental, establece:

.... que los paises industrializados reduciran sus emisiones de gases

efecto invernadero en un 25% respecto a 1990. El objetivo es que se

reduzca la cantidad de di6éxido de carbén, metano, 6xido nitroso, etc

entre 2008 y 20012.

» Razones medioambientales:
El consumo anual de plasticos esta entorno a las 100 millones de

toneladas, un 32% de ellas en Europa. EI consumo anual de plastico per
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capita ha pasado de 20 Kg en 1990 a 33 kg. La capacidad de los vertederos
y plantas de tratamiento ha sido definitivamente desbordada. Las
alternativas para el reciclado (quimico, mecanico e incineracién con
recuperacion de energia) no son suficientemente viables ecolégicamente
hablando.

Los plasticos producidos por las bacterias son biodegradables, por lo
cual se puede evitar la contaminacién del medio ambiente. A esta ventaja
ecolégica se agrega el hecho de que para la fabricacion de estos bioplasticos
puede utilizarse como materia prima lactosuero, un subproducto de la

industria lactea que es altamente contaminante [2].

 Razones Técnicas:

Sustitucion.

Los polimeros biodegradables ya estan demostrando que son
materiales alternativos a los plasticos tradicionales (commodities) en
aplicaciones como: envase para alimentos, agricultura, automocion y
construccion.

Normalizacion.

Ya existen normas internacional que establecen los requisitos técnicos
para estos nuevos plasticos y que estan ayudando a su promociéon en
sectores tan importantes como el de envases y embalaje:

- EN 13432:2000. Envases y embalajes. Requisitos de los envases y
embalajes valorizables mediante compostaje y biodegradacion.

- ASTM D-5488 esta norma estadounidense fue creada con el objetivo
de informar sobre los envases hechos con plasticos biodegradables a los
consumidores y usuarios. Incluye especificaciones sobre la producciéon, uso

y eliminacién los materiales y de los propios envases [1].

 Razones econdmicas:

Mercados potenciales: el mercado para los productos realizados con
estas nuevas materias primas esta aun desarrollandose. Productos vy
tecnologias, al dia de hoy, estan a medio camino entre las pruebas de
laboratorio y su lanzamiento definitivo al mercado. En Europa, se calcula

que estas materias primas pueden suponer unos 40 millones de toneladas

[1].
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Los polimeros biodegradables ya se encuentran en grandes sectores
como son: envase-embalaje, agricultura, juguetes, etc. Pero todavia con
cuotas de mercado muy pequefas.

Pero esta tendencia puede acelerarse mediante politicas que
generalicen la utilizacién de polimeros biodegradables como productos mas
respetuosos con el medio ambiente, frente a los plasticos tradicionales.

Segun una estimacion del IBAW (International Biodegradable
Polymers Association & Working Groups) el consumo en toneladas para

Europa seria:

Tabla 1. Comparacién en las cantidad consumidas de bioplasticos en el sector de envases y embalajes

frente al consumo total de productos bioplasticos [1].

Millones tn 2001 2003
Consumo total de polimeros i
biodegradables 2L Loat
Consumo total de Polimeros
biodegradables en el sector de envases- 1 5-10
embalajes.

Se buscan aplicaciones en productos de uso masivo que ayuden a
abaratar el alto precio de la materia prima. Al aumentar la escala de
produccién, es posible reducir el costo de los productos.

La innovacién en el caso de los polimeros biodegradables se produce
tanto en el producto como en el mercado ya que la tecnologia para la
transformacién de esta nueva materia prima es la misma que para los
plasticos convencionales. En consecuencia la inversidn en maquinaria no es

una barrera para el uso de estos nuevos materiales.

» Tendencia industrial.

La presencia de productos realizados con polimeros biodegradables
aumentarda cuando los precios de la materia prima descienda.

Actualmente se esta potenciando aquellos polimeros biodegradables
con un componente agricola lo que supone una atractiva alternativa para
este sector: agricultura industrial, ya que produce un valor agregado sobre
sustancia de muy bajo costo y disponibles. Los polimeros biodegradables

tienen una gran proyeccibn en los envases plasticos alimenticios
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descartables porque este mercado tiene necesidad de envases de un solo
uso (consumo masivo). Por otro lado, la politica europea establece unas
prioridades medioambientales en cuanto a gestion de residuos:

- reduccién de residuos

- promocioén de productos reciclables y reutilizables.

En algunos paises (Alemania, Bélgica, etc.) los productos hechos con
polimeros biodegradables han sido etiquetados como “compostables”
gracias a la certificacion y normalizacién por parte de organismos oficiales
[1]. En Latinoamérica, en Brasil se fabrican industrialmente algunos
polimeros biodegradables y en la Argentina, desde hace unos afios, los
investigadores del Laboratorio de Ecologia y Genética Microbiana del
Departamento de Quimica Bioldgica, FECyN, UBA, concentran su labor en la

produccion de Polihidroxialcanoatos [2].

* Precios
A continuacién se presenta un cuadro comparativo de precios entre

polimeros biodegradables y plasticos tradicionales.

Tabla 2. Comparacién de precios entre polimeros tradicionales y bioplasticos. En estos ultimos, el

precio depende de la materia prima utilizada para producirlos [1].

Plasticos Polimeros Biodegradables (EUR/kg)
tradicionales(EUR/kg) 2000 2003
(Commodities)
PEAD 0.92 PLA 3.00 1.5
4.00 2.0
PEBD 0.85 Almidon base 2.00 0.75
polimero 4.00 2.5
PEBDL 0.85 Poliester 3.50 2.0
Biodegradable 5.0 3.0
PP 0.82 - 0.89 |Lignina & base 4.55
vegetal 10.22
PS 1.17 - 1.22 |Diacetato de 6.2
celulosa
PVC 0.81 Végémat (maiz) 1.00

Fuente: Escalix
Pese a la tendencia a la baja en los ultimos afios, no hay duda que los

precios de los polimeros biodegradables permanecen muy elevados y por

tanto poco competitivos. Esto hace que el empresario no advierta en ellos
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aun alternativa viable a los plasticos tradicionales. Los altos costos de esta
materia prima vienen establecidos por:
- Fuerte gastos en 1+D
- Inversion en plantas de produccién. Aunque ya existen plantas de
produccion y distribucion en Europa, EEUU, Brasil y Japon.
- Al dia de hoy la cantidad producida de estos materiales es muy
pequenia.

- Proceso de fabricacion.

Un paulatino descenso de los precios, en comparaciéon con los
plasticos tradicionales, es esencial para que accedan a nichos de mercado
importantes. Esto deberia ocurrir gracias al aumento acumulado de la
produccion, a la economia de escala y a la contribucion del 1+D.

La falta de informacion por parte de los fabricantes de estas materias
primas, deberia ser otra de las barreras a saltar. Las especificaciones
técnicas de estos productos no llegan al detalle del de los plasticos
tradicionales generando cierta desconfianza entre los empresarios que no
ven asegurado un satisfactorio comportamiento técnico (de los polimeros
biodegradables) en comparacion con los plasticos tradicionales.

Aunque en el caso de los polimeros biodegradables en contacto con
alimentos cumple rigurosamente con la legislacion estadounidense (FDA).

Sin duda, es necesario generalizar una “cultura industrial” hacia estas
nuevas materias primas. Algunas ventajas que las industrias deben
aprovechar son [3]:

Ventaja de Marketing: el hecho de que los biopolimeros son recursos

naturales renovables, por lo que complementan el concepto de

Sustentabilidad.

Ventaja Funcional: los biopolimeros poseen algunas propiedades

especificas que no las presentan los polimeros tradicionales, como

sus propiedades de barrera de oxigeno, diéxido de carbono y vapor
de agua. Con estas propiedades se puede lograr una extension en la
vida util del alimentos almacenado, aunque sea muy modesta.

Ventaja en el costo de residuos: existe una ventaja aprovechable si el

recipiente (bioplastico) puede ser desechado junto con el alimento
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que contiene. Ademas, los bioplasticos pueden ser incinerados
industrialmente sin la liberacidon de gases indeseables.

Demandas Legislativas: el aumento en la utilizaciéon de productos de
un solo uso ha llevado a algunas autoridades a introducir impuestos
en los mismos (ejemplo: en Kassel, Alemania). Los productos

biodegradables pueden lograr una reduccién de esos impuestos.

.Qué es la degradacion?

En el caso de los plasticos, se dice que un plastico es degradable
cuando su estructura quimica puede sufrir cambios significativos en
condiciones ambientales especificas, que resultan en una pérdida de
algunas propiedades que pueden variar segun el test que se aplique y la
unidad de tiempo en que se aplique dicho test. (Definicion de la American
Society for Testing & Materials - ASTM). Existen tres acciones que llevan a
la degradacion de los plasticos degradables: biolégica, quimica, foto-
degradacion o combinacion de ellas.

El término biodegradable es el reconocimiento de que en la biosfera,
existe al menos una enzima que puede acelerar la ruptura de enlaces
quimicos de la cadena polimérica. Esto no asegura que un polimero
biodegradable siempre se degrade. De hecho, la degradacién no ocurrira si
el ambiente no es el adecuado, o no se degradara en un periodo corto de

tiempo. El término biodegradable no indica que el proceso sea rapido [2].

Los "Bioplasticos"
A lo largo de la primera mitad del siglo XX, la investigacion de

materiales sintetizados a partir de acido glicélico y otros acidos - alcoholes
fue abandonada porque los polimeros resultantes eran demasiado inestables
para su utilizacion industrial a largo plazo, no perduraban en el tiempo. Hoy
se esta potenciando el uso de polimeros bioplasticos precisamente por esa
misma caracteristica, su inestabilidad, en principio no deseada y hoy tenida
en cuenta como un factor de reduccién o eliminaciéon de residuos. Los
bioplasticos de nueva generaciéon retienen sus propiedades fisico-quimicas
termoplasticas a lo largo del ciclo de vida del producto manufacturado pero,
una vez depositado en condiciones de compostaje, se biodegradan

completamente del mismo modo que los residuos organicos. Es decir,
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pueden ser transformados a través de microorganismos en agua, dioxido de
carbono y/o metano, a un ritmo equivalente o superior que el de la
celulosa. La inestabilidad propia de estos termoplasticos -causada por la

biodegradaciéon- los convierte en buenas herramientas para reducir residuos

[4].

Comparacién de los Bioplasticos con los plasticos tradicionales.

Para evaluar el potencial de los bioplasticos como packaging para la
industria de los alimentos, hay que analizar ciertas propiedades intrinsecas
de los materiales, como sus propiedades mecanicas, térmicas, y sus
propiedades de barrera. Uno de los retos que debe afrontar la industria de
packaging de alimentos es que la duraciéon del bioplastico sea superior a la
vida atil del producto. La base biolégica del material recipiente debe
permanecer estable sin cambios en sus propiedades mecanicas o de
barrera.

A continuacidon se muestran comparaciones de distintas propiedades

de los bioplasticos mas utilizados con los materiales plasticos tradicionales.

Tabla 3. Comparacién de propiedades de polimeros tradicionales con algunos plasticos biodegradables

[41. [5]. [61 y [7].

PROPIEDADES \ MATERIAL PHB MATER BI PCL PP LDPE

Densidad. (g/cm®) 1.23 1.29 1.14 0.90 0.96
Resistencia a la traccién. 32 MPa 22 MPa 17 MPa | 35 MPa 10 MPa

Elongacion a la rotura. (%) 10 340 394 200 620

Temperatura de transicion
9°C -50°C -59°C -10°C -30°C
vitrea.

Temperatura de fusion. 175°C 110°C 59°C 169°C 130°C
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bioplasticos con plasticos tradicionales [8].
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Figura 2. Comparacion de las propiedades térmicas de los bioplasticos con los plasticos tradicionales. (a)

Temperatura de transicion Vitrea. (b) Temperatura de Fusion [8].

Materiales Compostables.

El tiempo indicado como compostaje, es el tiempo para el cual se
desintegré un nivel aceptable del material. Esto significa que el material
original ya no es reconocible. El tiempo de compostaje no es el tiempo que
se requiere para la biodegradacion total, pero el compost, puede ser
utilizado para ayudar a que el proceso se complete. A continuacién se
presenta una comparacion de tiempo de compostaje para distintos

materiales.
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Figura 3. Comparacién del tiempo de compostaje para bioplasticos y plasticos tradicionales. Los tiempos

son calculados para un nivel de tecnologia intermedia [8].

El PHA es completamente compostable y puede ser biodegradado en
muchos ambientes. Se biodegrada en agua o en tierra, y compostable en
condiciones aerdbicas o anaer6bicas. Cuando es expuesto a organismos

naturales, se descompone rapidamente en diéxido de carbono y agua.

PHB (Polihidroxibutirato).

Los Polihidroxialcanoatos (PHA) son una familia de biopoliésteres
sintetizados por numerosas bacterias, se encuentra como inclusiones
discretas de 0.2-0.5mm de didmetro en el citoplasma de las células (ver
Figura 4). Normalmente, el PHA natural posee biodegradabilidad, por ello
numerosas investigaciones se han llevado a cabo para utilizar el PHA como
plasticos biodegradables. El Polihidroxibutirato pertenece a la familia de PHA

[9] (ver Figura 5).

Figura 4. Micrografia electrénica de transmision

de una zona de la célula que contiene PHB [10].
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Desde 1925, el Polihidroxibutirato (PHB) ha sido producido por
fermentacion bacteriana. Lo producen una gran variedad de bacterias, como
material de reserva de energia intracelular. Se conocen por lo menos, 75
diferentes géneros de bacterias que acumulan PHB como granulos
intracelulares, los mas estudiados son Alcaligenes, Azobacter, Bacillus y
Pseudomonas. ElI PHB es sintetizado bajo condiciones controladas de
crecimiento de colonias. Cuando en el ambiente préximo al microorganismo
escasea algun nutriente esencial como Nitrogeno, Azufre o Fosfatos, pero
hay excesos de Carbono, algunas células acumulan a este ultimo y
sintetizan PHB, pudiendo acumular desde 60 al 80% de su peso en PHB.
Alcaligenes eutrophus es el organismo mas utilizado para la produccion de
PHB porque es de facil crecimiento, acumula grandes cantidades de PHB
(hasta un 80% del peso de sus células en seco) en un medio simple, y la
fisiologia y la bioquimica que llevan a la produccién de PHB son bien

conocidas [9].

A

-CH-CH,-C-01,

Figura 5. Estructura quimica de: Poli 3-hidroxibutirato (PHB).

Los films de PHB son degradados por numerosos microorganismos
(bacterias, hongos y algas) en varios ecosistemas. Cuando el
microorganismo entra en contacto con el polimero, segrega enzimas que
rompen enlaces en las cadenas poliméricas disminuyendo el peso molecular
promedio.

Los PHA poseen baja permeacion de vapor de agua y muy cercana a
la de LDPE (Polietileno de baja densidad). Es esta una propiedad que los
hace muy interesantes para ser aplicados como envases para alimentos. El
PHB posee un comportamiento mecanico similar al Polipropileno Isotéactico
(iPP) y una temperatura de fusiébn muy cercana al mismo (175-180°C). Su
temperatura de transicion vitrea se encuentra alrededor de los 9°C y su
elongacioén a la rotura (entre el 3 y el 10%) es marcadamente inferior a la
del iPP (400%). Una de las mayores desventajas que presenta es el rapido

envejecimiento que sufre el homopolimero [3].
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Celulosa.

La celulosa fue reconocido como material de las células de las plantas
por Anselm Payen en 1838. Es uno de los polimeros naturales mas
abundantes en la tierra. Es un material barato, pero su utilizacién resulta
dificultosa debido a su naturaleza hidrofilica y a su estructura cristalina
[11].

La celulosa es un polimero lineal compuesto por unidades de glucosa
unidas por enlaces covalentes formando parte de la cadena principal. Los
mondémeros se unen por enlaces éter a través de una reaccion de
condensacion entre el grupo 1-hidroxi de una unidad y el grupo 4-hidroxi de
otra. En la Figura 6 se muestra su estructura quimica. La cadena adopta
una configuracion en la que todos los grupos funcionales quedan en
posiciones ecuatoriales causando que se extienda casi en linea recta, y es
por ello que es un buen formador de fibras. Sus cadenas se mantienen

unidas a través de Puentes de Hidrégeno [12].

Figura 6. Estructura Quimica de la Celulosa.

La celulosa presenta secciones cristalinas unidas por zonas amorfas.
La estructura en general es de agregados con extensos poros capaces de

retener agua en grandes cantidades por capilaridad.
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Materiales utilizados.

Se utilizé un polimero biodegradable, Polihidroxibutirato (PHB). Es un
producto blanco con alto grado de pureza con un peso molecular entre
250.000 y 600.000, provisto en pellets por PHB Industrial S/A Brasil. La
materia prima para la produccion de sus pellets es sacarosa, y el proceso
utilizado es biosintesis por fermentacion aerdbica de una bacteria de género
alcaligeno. También se utilizé papel de Celulosa (CP), mas especificamente

de Jute provisto por Celesa Celulosa de levante S.A.

Preparacion de los Films Bicapa.

Se utilizaron dos técnicas para la fabricacion de los compuestos
bicapa.

En la primera se obtuvieron los biocompuestos por un proceso de
casting con solvente. Se realizaron compuestos con diferentes cantidades
de PHB (2, 5, 10 y 15% p/p). La solucibn homogénea de PHB con
cloroformo se prepara a 60°C a 300 rpm, por el menor tiempo posible para
evitar la degradaciéon del PHB (aproximadamente 10 min.). La solucién es
colada en capsulas de Petri que contienen discos de papel de celulosa y se
mantienen cubiertos con vidrio a temperatura ambiente para que la
evaporacion del solvente sea lenta y lo mas uniforme posible, durante 24
horas. Luego, los films se almacenan por 15 dias para permitir la completa
cristalizacion del PHB.

La segunda técnica de procesamiento consiste en moldeo por
compresion. El papel de celulosa es prensado con un film de PHB obtenido
por casting. Nuevamente, se prepararon compuestos con diferentes
porcentajes de PHB (5, 10, 15 y 20% p/p), prensando a una temperatura
de 160°C para lograr la fusion del PHB pero sin llegar a degradarlo, y con
una presiéon de 50 Kg/cm?. Con este procesamiento se introdujo como una
variante mas el tratamiento del papel de celulosa para una mejor
compatibilidad con el PHB.

El tratamiento superficial consisti6 en un tratamiento quimico con
acido acético durante 15 minutos, luego se lo lavo con alcohol etilico para
retirar el acido que no reacciond y se lo secé en una estufa a 60°C durante

24hs. Por ultimo, se prensoé el papel tratado con la pelicula de PHB.
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Luego, las peliculas se almacenaron por 15 dias al igual que en el

caso de casting con solvente.

Caracterizacion.

Una vez obtenidos los compuestos bicapa, se realizé6 un andlisis
térmico gravimétrico con un Mettler TA a 4000 a una velocidad de
10°C/min, en atmosfera de nitrégeno. El peso de las muestras fue de 3-7
mg.

Se realizaron corridas en un calorimetro diferencial de barrido a una
velocidad de 10°C/min bajo una corriente de nitrégeno desde -40°C hasta
300°C. A partir de las corridas de DSC se obtuvieron la temperatura de
fusion y la de transicion vitrea.

Se determiné el espectro infrarrojo de ambas caras de las muestras
con un Mattson mod Genesis 2, usando 32 escaneres a 2 cm? de
resolucion, en modo DRIFT. Para correlacionar los espectros de las distintas
muestras, cada espectro fue normalizado con la banda de 2900 cm™. Esta
banda corresponde al estiramiento del grupo CH;, que es insensible a la
composicion y al grado de cristalinidad [13].

Los difractogramas de Rayos X fueron obtenidos en un difractograma
Philips PW 1710 con radiacién de KCua (I = 1.54A, a 45 kV y 30 mA) A una
velocidad de 2°/min.

Las micrografias de SEM se tomaron con un microscopio JSM- 6460
en la Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de Mar del Plata.
Mediante esta técnica se determind el espesor de los compuestos,
prestandose especial atencion a la interfase entre los materiales.

Se determinaron las propiedades mecanicas de las muestras secas y
condicionadas (75% RH) utilizando una maquina de ensayo INSTRON 4467.
Se realizaron ensayos de traccion uniaxial, a una velocidad de 5 mm/min.,
usando una geometria tipo bone — shape (ASTM D1708-93), como se

muestra en la Figura 7. En todos los casos se ensayaron 5 o 6 probetas.
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Figura 7. Geometria de la probeta del ensayo de Traccién.

Se determind la maxima absorcion de humedad y el coeficiente de
difusién en un ambiente de humedad relativa constante de 75% RH (ASTM
E104-85), para ello se colocaron las muestras en un contenedor hermético
con una solucion saturada de sal (NaCl). Se colocaron tres muestras de
pelicula de PHB, de PC y de cada uno de los compuestos bicapa.
Previamente las muestras se secaron en una estufa a 80°C en vacio, hasta
un peso constante (Mg). Luego el peso fue medido a diferentes tiempos (M)
a 75% RH.

Para caracterizar la superficie se determind la rugosidad superficial de
los materiales utilizando un rugosimetro Taylor-Hobson, subtronic 3+:
precision:2%. Utilizando el software: TALYPROF se obtuvieron 3 parametros
de rugosidad. La longitud de evaluacién fue de 4mm con una resolucion de
0.02mm. Se relevaron distintas zonas y en diferentes direcciones sobre cada
muestra, efectuando numerosas mediciones.

Se determind la tension superficial de los compuestos a través del
ensayo de la gota, que consiste en la medicion del angulo de contacto entre
el solvente y la superficie de los compuestos. Las gotas de etlienglicol
(99,1% Aldrich) y diiodometano (99% Aldrich) se formaron sobre los
compuestos bicapa (sobre el lado del PHB) y se midieron los angulos de
contacto entre el liquido y las superficies, utilizando una camara MV-50, con
un zoom 6x y un software Image NIH. Las mediciones fueron el promedio
de 5 gotas por liquido.

Se determind la permeacion de vapor de agua a partir del test ASTM
método E96-80. Cada muestra fue sellada sobre una celda de permeacion

de 0.00177 m? colocada en un disecador a 25°C. En el desecador se coloco
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una solucién de NaCl saturada (75% HR) y en la celda se colocé silice (0%
HR). El transporte de vapor de agua se determind por la ganancia de peso
de la celda de permeacion. Después de alcanzar condiciones estables (1
hr.), se realizaron ocho mediciones. Los cambios de peso de la celda como
funcion del tiempo fueron registrados para cada muestra.

Se realizo el ensayo de absorcion de agua de las muestras obtenidas
por casting y las muestras prensadas con y sin tratamiento quimico (ASTM
D570). Se sumergieron dos muestras de 2.5 x 3 cm de cada compuesto en
agua destilada. Previamente, se secaron las muestras hasta obtener un
peso inicial constante My y se sellaron del lado que no posee PHB con
silicona para evitar la absorciéon por esa cara, lo mismo se hizo con el
espesor. Luego se calculé el aumento en peso de las muestras de la misma
forma que se calculd en el caso de las muestras condicionadas con un 75%
RH.

Por dltimo, se realiz6 un ensayo de adhesion (ASTM D3359-93)
método de Test B, a las muestras prensadas con y sin tratamiento quimico,

para evaluar el tratamiento realizado.

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.
Pagina 22



Universidad Nactonal de Mar del Plata@_

Resultados y Discusion.

Caracterizacion de los materiales utilizados.

Polihidroxibutirato (PHB).

Caracterizacion térmica.

La estabilidad térmica del PHB se determiné por termogravimetria. El

termograma de la derivada de la pérdida de peso en funcion de la

temperatura del PHB se muestra en la Figura 8. Se puede observar que la

degradacion del PHB es caracterizada por un Unico pico a 261°C.
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Figura 8. Andlisis térmico gravimétrico (TGA) de un film de PHB.

Por analisis diferencial de barrido, se puede identificar la temperatura

de transicion vitrea, la de fusiéon y la de degradacién, como se muestra en la

Figura 9.
Tabla 4. Datos de DSC de PHB.
Film de PHB
Tg (OC) Tmelting (OC) Tdegradacic’m (OC)
10 177.8 285.9
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Figura 9. Curva obtenida por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

para un film de PHB. Masa muestra = 6.2mg.

Con el area del pico que corresponde a la fusion, se calculé la
cristalinidad del film de PHB, considerando que el PHB 100% cristalino
posee una entalpia de fusion de 146 J/g [14]:

Area = 104.84 J/g & 71.81% de cristalinidad.

El PHB es un material que presenta una alta cristalinidad.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

En la Figura 10 se muestra el espectro infrarrojo para una pelicula de
PHB. Entre las bandas que se pueden distinguir, se encuentra el
estiramiento de los enlaces C—H debido a la presencia de los grupos metilo
(CHs), entre 2800 y 3100 cm™. También, se presentan las bandas
correspondientes a la fase cristalina a 980, 1230, 1278 y 1724cm™ y las
pertenecientes a la fase amorfa a 1186 y 1741 cm™. Las bandas a 1724 y
1741 cm™ se deben a la elongacién de los grupos carbonilos. En la fase
cristalina, los atomos de oxigeno de los grupos carbonilo se localizan mas
cerca de los atomos de hidrégeno de otros segmentos, lo que lleva a una
disminuciéon del momento dipolar. Esto lleva a una disminucion en el
ndmero de onda de la banda [16][17].

La banda a una longitud de onda de 1380cm™ se asigna al
movimiento simétrico de los grupos metilo. La banda a 1230 cm™ se

propone como la banda conformacional de las cadenas helicoidales de la
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estructura cristalina, ya que no se encuentran bandas amorfas del mismo
grupo.
Las bandas a 1186 y a 1133 cm™ son caracteristicas de la elongacion

asimétrica y simétrica de los grupos C—O—-C, respectivamente.

12
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Figura 10. Espectro Infrarrojo con la transformada de Fourier de un film de PHB.

El DSC es un método directo para obtener la cristalinidad de un
polimero semicristalino a través del area del pico endotérmico de la curva
de DSC. Sin embargo, durante el proceso de calentamiento es posible que
continde la cristalizacion, lo cual es frecuente que ocurra en el caso del PHB
debido a su baja velocidad de cristalizacion. Si esto ocurre, la cristalinidad
obtenida por el DSC no es la original, por ello es que es mejor obtener un
indice de cristalinidad a través de FTIR. El indice de cristalinidad se define
como la relacién entre la absorbancia de la banda de referencia a 1724cm™
y la banda de la parte amorfa del material a 1741cm™[18][19]. En este

caso, el indice resulté de 0.66.
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Figura 11. FTIR del film de PHB. Para el calculo de la cristalinidad.

Difraccion de rayos X.

Con el fin de determinar la cristalinidad del PHB se midié el espectro
de RX, como se muestra en la Figura 12. A partir de la relaciéon entre el area
de los picos (correspondiente a la fase cristalina) y el area total del espectro

(Avpicos / Awta) Sse determiné el grado de cristalinidad, que resulto del 60%.
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Figura 12. Difraccién de Rayos X de un film de PHB.
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Contenido de humedad de equilibrio.

Se midid el contenido de agua en funcién del tiempo para determinar

la humedad de equilibrio que absorbe el PHB en un medio de humedad

controlada. La Figura 13 muestra el aumento en porcentaje del peso (M%)

de las muestras a 25°C. El aumento en porcentaje del peso fue calculado de
la siguiente manera:

Moo= M~ Mo

M

0

)

donde, M; es el peso de las muestras a cada tiempo y My es el peso

inicial de las muestras secas.

w
I

Figura 13. Aumento en peso de un film de

N
1

PHB en condiciones de 75% HR.
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Para el calculo del coeficiente de difusiéon, se supuso que el material
es un soélido donde la absorcion de humedad esta controlada por la difusiéon
y se considera que [20]:

la difusidon ocurre Unicamente a través de la cara plana y no
por los lados,

el material es expuesto a una humedad relativa constante,

el material tiene inicialmente una concentracidon uniforme.

Luego, se ajustaron las curvas con la siguiente ecuacion:

M - My & 8 é- Dt

-a 7. 2 &P 2 o
o (2n+1)%p g h

(2n+1)2p2t| (2

donde M, es la masa a tiempo infinito, h es el espesor (entre 0.05y

0.065 mm para los films de PHB), t el tiempo y D, el coeficiente de difusion.

Para desarrollar la ecuacion se consideré que hasta n = 3 era suficiente.
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Esta ecuacion es la resolucion analitica de la segunda ley de Fick para el

caso especifico de la difusion a través de una lamina plana.

Tabla 5. Resultados absorciéon de humedad de un film de PHB.

ABSORCION DE HUMEDAD DE UN FILM DE PHB

Aumento de peso Desviacion Coeficiente de Desviacion
maximo (%0) Estandar Difusiéon (cm?/s) Estandar
2.6 0.3 1.7.107 0.4.107

El film de PHB absorbe muy poca humedad porque presenta muy
poca afinidad quimica con el agua. Ademas es un material muy cristalino
por lo que se dificulta la penetracion de las moléculas de agua. Sin
embargo, existen moléculas de agua que quedan inmovilizadas en la matriz
del polimero debido a una interacciéon con los grupos carbonilo de las

macromoléculas de PHB [21].

Permeacion de Vapor de Agua.

La permeabilidad de vapor de agua es la velocidad de transmision del
vapor de agua por unidad de area de material plano, por unidad de espesor,
inducida por la diferencia de presion de vapor entre dos superficies en
condiciones especificas de temperatura y humedad.

Para determinar la permeabilidad del PHB, se registraron los cambios
en el peso en una celda de permeacién y se graficaron los mismos en
funciéon del tiempo. Se calculé la pendiente de cada linea por regresion
lineal y luego a partir de dividir la pendiente (g/s) por el area de la celda
(m?) se calculé la velocidad de transmision de vapor de agua (WVTR).

La permeacion de vapor de agua (WVP) (g/s.m.Pa) se calcul6 de la
siguiente forma:

WVP = [WVTR/S (R:-R2)]x d (©)
donde S es la presion saturada de vapor de agua a la temperatura del
ensayo (20°C). R; es la humedad relativa en el disecador, R, es la humedad

relativa en la celda de permeaciéon y d es el espesor del film.

Tabla 6. Resultados Permeacién de Vapor de Agua de un film de PHB.

PERMEACION DE VAPOR DE AGUA DE UN FILM DE PHB

WVP (g.s'm™Pa™) Desviacion Estandar

2.3.101? 6.1013
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Los valores de permeabilidad al vapor de agua para las peliculas de
PHB estudiadas estan alrededor de 2.3.10*2 g/s.m.Pa, este valor es cercano
al de los polimeros tipicos de empaque (Tabla 7). Ademas, se encuentra por
debajo de los valores de permeabilidad presentados por peliculas

comestibles elaboradas a base de proteinas.

Tabla 7. Valores de permeacion de vapor de agua de peliculas comestibles y poliméricas.[22][23]

Film P (g/m.s.Pa)
Cloruro de polivinilideno? 07-24x10"
Foligtileno de alta densidad» 24 %1013
Polietileno de baja densidad># 7397 x 100
Etilen-vinil acetato? 24-49x 10
Foliester 1.2-1.5 x 1012
Celofank 7.7-8.4 x 10
Acetato de celulosa® 0516 x 10"
Almidén de alta amilosa 2.0-10x 1010
Gluten de trigo? 14-486x10°®
Aislado de proteina de soja® 1.6-4.4 %10+

Rugosidad Superficial.
Se determiné la rugosidad de peliculas de PHB para comparar luego
con la del papel y los compuestos. Se informan tres parametros de

rugosidad que se definen a continuacion.

Ra (Rugosidad media aritmética): Representa la media aritmética de los

valores absolutos de |las

| LineaMedia

ordenadas (y) del perfil de |
rugosidad en relacion a la I

) ) i i I e I

linea media. Es el parametro WLk Longitud de evaluacion || _h_vf..?.."::"

T TR 1111 A L DN T s T A A AT

mas empleado para

caracterizar la rugosidad superficial.
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Rt (Rugosidad maxima): Es la
distancia vertical entre el pico EE N

Rt #\‘C w&;
mas alto y el valle méas profundo

del perfil de rugosidad, dentro de

la longitud de evaluacion.

W1t (Ondulacién): Es la distancia vertical entre
el pico mas alto y el valle mas profundo del

perfil de ondulacién, dentro de la longitud de

evaluacion.

Tabla 8. Parametros de rugosidad superficial de una pelicula de PHB.

Pardmetro PHB
Ra 0.24
Rt 1.68
Wt 3.72

En la Tabla 8 se presentan los parametros de rugosidad analizados
para la pelicula de PHB. Los valores obtenidos indican que la superficie del

polimero es uniforme y con baja rugosidad.

Tension Superficial.

La tension superficial es un parametro que se calcula usando el
angulo de contacto con solventes de caracteristicas distintas, para
determinar la polaridad de una muestra. Cuando una gota de liquido es
colocada en una superficie rigida, plana, se dispersa sobre la superficie
hasta que se alcanza el equilibrio mecanico y termodinamico. El equilibrio se
describe con la ecuacion de Young — Dupre [24]:

GL—Gv+ gvcosq=0 4)
donde q es el angulo de contacto de equilibrio resultante de las tres
tensiones interfaciales, sélido — vapor (gv), solido — liquido (gs.) Yy liquido —

vapor (gv). q es medido dentro de la fase liquida y es definido por la
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tangente de las interfases liquido vapor y so6lido liquido (Figura 14). Un
angulo de contacto pequefio resulta cuando las fuerzas de atracciéon entre el
liquido y el s6lido son iguales o mayores que las fuerzas de atraccion que
existen al interior del liquido. Cuando el sélido es completamente mojado
por el liquido el angulo de contacto es

practicamente cero.

Figura 14. Diagrama de Tensiones interfaciales en

una gota de etilenglicol sobre una superficie de PHB.

Para determinar la tension superficial total del material y su

componte polar y dispersiva, se uso la ecuacion de Owens y Went:
0.59,(1+cosq) =(9,9;)"* +(9/97)"* 5)

donde 1 y 2 se refiere al sélido y al liquido respectivamente; gd es la

componente dispersiva y g” la componente polar de la tensién superficial; g

es el angulo de contacto. Si se mide el angulo de contacto con dos liquidos

de gdy g"conocidos, es posible resolver la ecuacion (5) e inferir gld y g/

del material. Luego, la tension superficial total se calcula de la siguiente
forma [25]: g, = (9 +9/) (6)
A continuaciéon se muestra la tension superficial del etilenglicol
(liquido polar) y diiodometano (liquido no polar) y una tabla con el angulo
de contacto para los mismos con el film de PHB.
Solventes utilizados:
Etilenglicol: g= 47.7
Diiodometano: g = 50.8

Tabla 9. Angulo de contacto de los solventes (polar y no polar) con un film de PHB.

Material Angulo sélido — liquido

Pelicula de PHB con una

gota de Etilenglicol.

53.3°
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Pelicula de PHB con una

gota de Diiodometano.

41.4°

La componente dispersiva y polar de la tension superficial se muestra
en la Tabla 10. Ademas se presenta el grado de polaridad definido como la
relacion entre la componente polar y la tensiéon superficial total (g p/g).

Tabla 10. Tensién Superficial de un film de PHB, sus componentes (polar y dispersiva) y el

grado de polaridad de la superficie.

Material (oF % g Xp

PHB 37.94 1.05 38.99 0.03

Se puede observar, que la superficie del film es poco polar a pesar de
la presencia de los grupos ésteres debido a la alta cristalinidad que
presenta. La polaridad esta indicada en el grado de polaridad (xp) que es la

relacion entre la componente polar y la tensiéon superficial total.

Propiedades Mecanicas.
El PHB es un material fragil con relativo alto médulo. Tiene una alta

resistencia a la traccion, pero muy poca deformacion plastica [26].

Tabla 11. Propiedades Mecénicas de un film de PHB.

ENSAYO DE TRACCION FILM DE PHB

Desviacion Desviacion DefOI’maCIén Desviacion
E (GPa) s (MPa)
Estandar (E) Estandar (S) (%) Estandar (d)
3.57 0.10 28.9 0.7 10.2 1.2

Durante la cristalizacién del PHB, se desarrollan esferulitas entre las
cuales se encuentran zonas amorfas. La fragilidad del PHB se encuentra
vinculada al desarrollo de fisuras radiales y circunferenciales dentro de las

esferulitas.
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A continuaciéon se muestra la superficie de fractura por micrografia

electrénica de barrido.

Figura 15. Micrografia electrénica de la superficie de fractura de un film de PHB con distintos aumentos.

En las micrografias se puede ver, que la superficie de fractura
presenta una morfologia con cierto brillo que es caracteristico de un
comportamiento fragil. Presenta muy poca deformaciéon y la superficie de

fractura es plana y perpendicular a la direccidon de traccion.

30 s,= 28.95 MPa
d,=10.4

254
20 4

15

Tension (MPa)

10

E =3.57 GPa

Deformacion (%)

Figura 16. Curva de traccién uniaxial de un film de PHB.

La curva del ensayo de traccion demuestra que el comportamiento
del film de PHB es muy fragil, ya que luego de alcanzar la carga maxima, la
tension cae abruptamente casi sin deformacion.

El comportamiento mecanico de las peliculas de PHB hace que no
puedan ser utilizados en envases para alimentos, por ello es que se
obtienen compuestos bicapa con papel de celulosa que presenta mejores
propiedades mecanicas y un costo mucho menor, y el compuesto resulta
100% biodegradable.
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Papel de Celulosa.

Caracterizacion térmica.

A partir de los datos de pérdida de pérdida de masa en el tiempo, se
calculé la derivada de la pérdida de peso. El pico que se presenta en la

Figura 17, indica que la degradacion del papel de celulosa ocurre a 362.6°C.

0.018 T =362.6°C
0.016 - f\
0.014 Il
0.012 |
0.010 [

0.008 [

DTG (mg/m,.min”)

0.006 | [

0.004 /o

/ |

0.002 - / |

Va *\\7 ‘4,/’ \—h,,,
0.000 — -
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 17. Andlisis termogravimétrico (TGA) del papel de celulosa.

Por andlisis de las curvas de DSC se puede observar, Figura 18, un
pico muy ancho a 93.8°C, que corresponde a la evaporacién del agua
presente naturalmente en las muestras de papel de celulosa. Esto se
demostrd, realizando dos corrida a una misma muestra, la primera desde
25°C hasta 200°C y la segunda desde 25°C hasta 300°C. La primera corrida
se realiz6 para eliminar las moléculas de agua que se encontraban en el PC,
pero sin llegar a degradarla, y la segunda corrida, para poder corroborar
que el pico desaparecia. De esta forma se puede asegurar que no es evento
térmico perteneciente al PC sino que el pico se debe a la presencia de

moléculas de agua en la misma (ver Figura 19).
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Figura 18. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de papel de celulosa.

04 DSC - Papel primera corrida

1 DSC - Papel segunda corrida

mw
mw
N
I

5 T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 -4 T

T T T T 1
Figura 19 Temperatura (OC) 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
Curvas de DSC del papel de celulosa. Primera y segunda corrida sobre la misma muestra.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

En el espectro infrarrojo del papel de celulosa (Figura 20) se
observan los picos correspondientes al estiramiento de los grupos oxhidrilos
a una longitud de onda entre 4000 y 3100cm™. Las bandas
correspondientes a las vibraciones de los grupos C-H (por la presencia de
CH,) aparecen entre 3100 y 2800cm™. La banda asignada a la flexién de los
grupos CH,, se encuentra a una longitud de onda entre 1500 y 1300cm™. A
1635cm™ se encuentra la banda correspondiente a los OH del agua

absorbida por la celulosa [15].
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Figura 20. Espectro Infrarrojo con la Transformada de Fourier del papel de celulosa.

A partir de la relaciéon entre la banda localizada a 1375 y la localizada
2902cm™ se puede determinar un indice de cristalinidad total. La celulosa
se encuentra en distintas formas cristalinas (celulosa cristalizada I, 11 y 111)
y este indice presenta la ventaja de poder ser aplicado para celulosa | y I,
asi como para mezcla de ambos constituyentes. La banda a 1375cm™,
asignada a la vibracion por flexion del grupo CH, no se ve afectada por
diferencias en la cantidad de agua absorbida sobre la celulosa. La banda a
2902cm™ no se ve afectada por los cambios de cristalinidad. Por lo que se
define el indice de cristalinidad como la absorbancia a 1375/2902cm™. En
este caso, se determind el indice de cristalinidad que resulté de 0.65

aproximadamente [15].

Difraccion de rayos X.
A través de la curva de difraccion de rayos X se calcul6 la cristalinidad
de la celulosa como: % cristalinidad = Apicos / Atwota, €N este caso, la

cristalinidad resulto del 66%b.
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Figura 21. Difracciéon de Rayos X de papel de celulosa (PC).

Contenido de humedad de equilibrio.
Al igual que en el caso del PHB, se calcul6 el porcentaje en peso de
agua que absorbe el papel, sometiéndolo a condiciones de humedad relativa

de un 75%. También se determind el coeficiente de difusion del papel.

Tabla 12. Resultados absorcién de humedad de papel de celulosa.

ABSORCION DE HUMEDAD DE PAPEL DE CELULOSA

Aumento de peso Desviacion Coeficiente de Desviacion
maximo (%) Estandar Difusiéon (cm?/s) Estandar
9.8 0.3 6.1.10° 4.10°

En este caso, por tratarse de un material hidrofilico, el porcentaje de
humedad que absorbe el papel es mucho mayor. El agua no puede penetrar
la celulosa cristalina pero la celulosa amorfa absorbe agua convirtiéndose en
flexible y blanda. La mayoria de las moléculas de agua no estan inmoéviles
en la estructura, pero quedan atrapadas. Hay unas pocas moléculas que se
unen por enlaces puente de hidrégeno con las cadenas si la celulosa es
altamente cristalina. En general, la estructura de fibras que presenta el

papel de celulosa, puede retener grandes cantidades de agua en sus poros.
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La difusion del agua en la celulosa esta controlada principalmente por
la afinidad termodinamica, asociada a la hidratacion hidrofilica y a los

cambios estructurales inducidos por la absorcion.

Figura 22. Curva de Absorcién S G‘E
o) |
de humedad de papel de @ %
o
celulosa. Aumento en peso vs. s E
4
tiempo. o .
c
] 1
e u
> .z
< , | —m— Absorcion de papel de celulosa.

. T . T . f . T . T .
0 1000 2000 5000 6000 7000 8000
tiempo (min)

Permeacion de Vapor de Agua.

En el papel de celulosa, la permeaciéon de vapor de agua también
resultd mayor que en el caso de las peliculas de PHB, es justamente por las
buenas propiedades de barrera que presenta el PHB que se propone
utilizarlo para mejorar las propiedades de la celulosa para su aplicacion en

contacto con alimentos.

Tabla 13. Resultados permeacién de vapor de agua del papel de celulosa.

PERMEACION DE VAPOR DE AGUA DEL PAPEL DE CELULOSA

WVP (g. s'm™Pa™) Desviacion Estandar

1.7.10° 7.10°%°

Absorcion de Agua.

Se sumergieron las muestras de papel de celulosa en agua destilada
y se realizaron pesadas a distintos tiempos. Una vez que se llegé a una
masa de equilibrio (es decir que no cambiaba en sucesivas pesadas) se

calculé el porcentaje de agua que absorbe el papel de celulosa.
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Tabla 14. Aumento en peso del papel de celulosa sumergido en pileta de agua destilada.

PAPEL DE CELULOSA

Porcentaje de Desviacion
430.2% 50.6%
agua absorbida. Estandar

Rugosidad Superficial.
En la Tabla 15 se muestran los parametros de rugosidad del papel de

celulosa.

Tabla 15. Parametros de rugosidad superficial.

Parametros Papel de celulosa
Ra 4.30
Rt 30.90
Wt 34.37

En este caso, la superficie tiene una rugosidad importante. El papel
presenta una rugosidad media, una rugosidad maxima y una ondulacion
mucho mayor que las peliculas de PHB. Estas condiciones superficiales son

propicias para lograr una adhesion mecanica en los compuestos.

Tension Superficial.
En el caso del papel de celulosa no fue posible determinar la tensiéon
superficial porque la gota era absorbida por el papel con ambos solventes.

Esto se debe a la alta rugosidad superficial que presenta.

Propiedades Mecanicas.

El papel de celulosa presenta un médulo mucho menor que el PHB.
Durante el ensayo de traccidon uniaxial se produce el arranque de fibras
debido a la estructura laminar con fibras entrecruzadas del papel de

celulosa (*pull out™).

Tabla 16. Propiedades Mecéanicas del papel de celulosa.

ENSAYO DE TRACCION DE PAPEL DE CELULOSA

Desviacion Desviacion DefOI’maCIén Desviacion
E (GPa) s (MPa) )
Estandar (E) Estandar (S) (%) Estandar (d)
0.88 0.12 11.7 2.4 18.3 2.6
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En la Figura 23 se muestran las micrografias obtenidas por

microscopio electrénico de las probetas ensayadas por traccion uniaxial.

Figura 23. Superficies de fractura de las probetas de papel de celulosa con diferentes aumentos.

En las micrografias de SEM se observa la estructura de fibras
entrelazadas que presenta el papel de celulosa. Ademas, se puede ver que
la superficie de fractura es irregular debido al arranque de fibras que se
produce durante el ensayo. El contraste en la micrografia muestra el relieve
que presenta la superficie de fractura. La zona mas clara se presenta debido
a las fibras arrancadas de la superficie opuesta y la zona mas oscura se

debe a las fibras arrancadas.

129 s, = 11.7 MPa

104

Tension (MPa)

E =0.88 GPa

: T : T : T : T : : :
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Deformacion

Figura 24. Ensayo de traccion uniaxial de papel de celulosa.
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Se realiz6 un ensayo de traccion uniaxial a probetas previamente

condicionadas con un 75 % de humedad relativa. Las moléculas de agua

actian como plastificantes de la celulosa y permiten un movimiento relativo

entre las cadenas, esto lleva a una disminucién del mdédulo y de la tensiéon

ultima. La elongacién a rotura no presenta un cambio muy significativo.

Tabla 17. Propiedades Mecanicas del Papel de Celulosa con 75% de humedad relativa.

ENSAYO DE TRACCION DE PAPEL DE CELULOSA CON HUMEDAD

Desviacion Desviacion DefOI’maCIén Desviacion
E (GPa) s (MPa) }
Estandar (E) Estandar (S) (%0) Estandar (d)
0.63 0.05 7.68 0.08 22.0 1.3
&7 s, =7.68 MPa
74
6 ~
T
o
2 s-
S
8 o
(3]
|_
34
24
E =0.63GPa
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T T
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T
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T
0,06 0,07

Figura 25. Ensayo de traccién de papel de celulosa con humedad.

Como se ve en la Figura 25 el papel de celulosa con humedad

presenta menores propiedades mecanicas, pero el modo de fractura es

similar al que presentaba sin condicionamiento. La fractura de la probeta

continda siendo por arranque de fibras.
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Compuestos de papel y PHB producidos por casting.

Se realizaron compuestos de papel de celulosa por casting, con 2, 5,
10 y 15% de PHB. Se intent6 realizar compuestos con mas porcentaje de
PHB pero por esta técnica no era posible ya que precipitaba el PHB

quedando por debajo del papel.

Caracterizacion térmica.

En el termograma de la derivada de la pérdida de peso en funcién de
la temperatura, se pueden identificar en los compuestos la degradacion de
ambos materiales como picos separados, el correspondiente al PHB y el
correspondiente a la celulosa. Sin embargo, en los compuestos, la
degradacion del PHB se corre a temperaturas mayores y la de la celulosa se
corre a temperaturas menores, esto indica cierta interaccion entre los

materiales.

— Papel de celulosa
2% de PHB
—— 5% de PHB
— 10% de PHB
15% de PHB
— Film de PHB

0.035

0.030

0.025
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DTG(mg/m,.min™)
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0.005

0.000 4—==, e , . ; .
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Figura 26. TGA de los compuestos obtenidos por casting.

En la Tabla 18 se indican las temperaturas de degradaciéon del PHB y

de la celulosa para los compuestos.

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.

Pagina 42



Umniversidad Nacional de Mar del Pl::lta,@,

Tabla 18. Temperaturas de degradaciéon de los compuestos por casting.

ANALISIS DE TGA DE LOS COMPUESTOS POR CASTING
Porcentaje de PHB T1 (°C) T, (°C)
0% - 362.6
2% 261.1 362.6
5% 264.6 362.4
10% 276.4 348.2
15% 277 355.9
100% 260.6 -

Cuanto mayor es el porcentaje de PHB, mayor es el corrimiento de
las temperaturas correspondientes a la degradaciéon de los materiales, esto
indica que cuanto mayor es el porcentaje de PHB, mayor es la interaccion
con la celulosa. Probablemente, existe mayor interaccién entre los grupos
ésteres del PHB y los oxhidrilos de la celulosa.

Por calorimetria diferencial de barrido se obtuvieron las temperaturas

de fusiéon de los compuestos:

Tabla 19. Temperaturas obtenidas por DSC para los compuestos obtenidos por casting.

Porcentaje de PHB T, (°C) Trmetting (°C) | Tdegradacisn (°C)
0% 93.78 - -
2% 98.79 175.8 266
5% 109.4 176.5 273.2
10% 93.4 176.8 274
15% 97.1 177.1 275
100% - 177.8 285.9

En la Tabla 19 se describen las temperaturas correspondientes a la
evaporacion del agua presente naturalmente en la celulosa (Ty), la
temperatura de fusion del compuesto (Tmeiing), que corresponde a la fusion
del PHB y la temperatura de degradacion (Tgegradacisn) quUe €s muy similar a la

obtenida por TGA. En la Figura 27 se presentan las curvas obtenidas.
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Figura 27. Calorimetria diferencial de barrido de los compuestos obtenidos por casting. (a) Compuesto

con 2% de PHB. (b) Compuesto con 5% de PHB. (c) Compuesto con 10% de PHB. (d) Compuesto con

15% de PHB.

Con el area del pico endotérmico correspondiente a la fusion del PHB,

se calculd la cristalinidad del PHB presente en los compuestos. El area

corresponde a la energia entregada por unidad de gramo del material

compuesto, por ello, luego se calculé la energia por unidad de gramo de

PHB presente. Y considerando que el PHB 100% cristalino posee una

entalpia de fusion de 146 J/g se determind la cristalinidad. A continuaciéon
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se muestra como se realizd el calculo para el compuesto con 2% de PHB a
modo de ejemplo:
Area pico = 1.34 J -- 1 gramo de compuesto = 0.02 gramos de PHB.
a se obtiene 67.19 J/g de PHB, que resulta en un 46.02% de

cristalinidad.

Tabla 20. Cristalinidad del PHB de los compuestos obtenidos

por casting, obtenida por DSC.

PORCENTAJE DE PHB | CRISTALINIDAD
2% 46%
5% 57%
10% 42%
15% 36%

En este caso, la cristalinidad del PHB es baja. Esto puede deberse a la

presencia de solvente que no termind de evaporarse.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Se puede distinguir dos espectros infrarrojos diferentes dependiendo
si se evalla la cara superior o la cara inferior del compuesto. La cara
superior es la cara sobre la cual se cuela la solucién del polimero y la
inferior es la que se encuentra del lado del vidrio. El papel no presenta pico
de absorbancia a una longitud de onda de 1724 y 1741cm™ que se debe al
stretching de los grupos ésteres [18], pero el PHB si, por ello, al aumentar
el porcentaje de PHB, comienza a distinguirse el pico, pero soélo de la cara
superior. El pico correspondiente a los oxhidrilos (entre 4000 y 3100cm™),
presente en la celulosa, desaparece en los compuestos de 10 y 15% de PHB
de la cara superior, pero se ven perfectamente del lado del vidrio (inferior).

Se puede decir entonces, que el espectro de la cara inferior de todos
los compuestos es igual al espectro obtenido con la celulosa, pero la cara
superior, al aumentar el porcentaje de PHB, se va pareciendo mas al

espectro del PHB.
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Figura 28. FTIR de los compuestos obtenidos por casting.

Difraccion de rayos X.

En difraccién de rayos X, no es posible distinguir la presencia de PHB

porque los materiales coinciden en los angulos de difraccion y la intensidad

de la celulosa es mucho mayor. Sin embargo, se calculé el grado de

cristalinidad como se indic6é anteriormente, aunque este valor es el obtenido

de celulosa y PHB juntos. Pareciera que el valor a 15% es mas bajo que el

esperado si tuviéramos so6lo PHB en la superficie, tal como parece existir en

10%.
Tabla 21. Grado de cristalinidad obtenido por RX para los compuestos por casting.
PORCENTAJE DE PHB GRADO DE CRISTALINIDAD
2% 64%
5% 63%
10% 71%
15% 64%
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Figura 29. Difracciéon de Rayos X de los compuestos obtenidos por casting.

Contenido de humedad de equilibrio.

En la Tabla 22 se muestran los porcentajes de humedad absorbida y

el coeficiente de difusion para los compuestos.

Tabla 22. Coeficiente de difusién y porcentaje de agua absorbida para los compuestos de casting.

ABSORCION DE HUMEDAD DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS POR

CASTING
Porcentaje | Aumento de peso | Desviacion Coeficiente de Desviacion
de PHB méaximo (%) Estandar | Difusién (cm?/s) Estandar
0% 9.8 0.3 6.1.10°® 3.10°
5% 8.4 0.5 8.97.10°° 1.09.10°®
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10% 8.1 0.2 8.83.10°8 7.6.10°°
15% 7.4 0.2 7.95.10°8 4.9.10°
100% 2.6 0.3 1.67.10°7 0.39.107
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Figura 30. Absorciéon de humedad de los compuestos obtenidos por casting.

En la Figura 30 se puede observar claramente que al aumentar el
porcentaje de PHB, disminuye el porcentaje de agua que es absorbido por el
compuesto. Esta disminucion se debe a dos efectos, por un lado, el PHB se
localiza entre las fibras de celulosa, ocupando los poros en los que se
ubicarian las moléculas de agua, disminuye el volumen libre. Por otro lado,
el PHB es un polimero menos hidrofilico, por lo que produce una

disminucién en la afinidad termodinamica de la celulosa [21].

Permeacion de Vapor de Agua.

En la Figura 31 se muestra como disminuye la permeacion de vapor
de agua al aumentar la cantidad de polimero. En este caso, el ensayo nos
lleva a la misma conclusién que obtuvimos en la absorciéon de humedad. Al

aumentar el porcentaje de PHB en el compuesto, aumentan las propiedades

de barrera al vapor de agua.
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Figura 31. Permeacion de Vapor de Agua de los compuestos obtenidos por casting.

Absorcion de Agua.
En la Tabla 23 se muestra el porcentaje de agua que absorben los

compuestos por casting en funcidon del porcentaje de PHB.

Tabla 23. Absorciéon de agua de los compuestos por casting sumergidos en agua.

COMPUESTOS OBTENIDOS POR CASTING
Porcentaje de Porcentaje de agua Desviacion
PHB absorbida Estandar
0% 430.2 50.6
5% 139.2 14.2
10% 82.5 7.9
15% 71.4 3.7

Como se puede observar, el porcentaje de agua absorbido disminuye
al aumentar el porcentaje de PHB presente en el compuesto. Por ello, se
puede decir, que al agregar PHB al papel de celulosa se mejoran sus

propiedades de barrera.

Rugosidad superficial.
En la Tabla 24 se muestran los parametros de rugosidad de los
compuestos: Ra (rugosidad media), Rt (rugosidad maxima) y Wt

(ondulacion).

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.

Pagina 49



Universidad Nactonal de Mar del Plata@,_

Tabla 24. Rugosidad superficial de los compuestos obtenidos por casting.

Porcentaje de PHB Ra Rt Wt
0% 4.30 30.90 34.37
2% 4.66 34.83 31.07
5% 4.58 31.03 35.87
10% 4.37 26.73 34.37
15% 2.08 16.37 29.63
100% 0.24 1.68 3.72

En estos compuestos, hasta un 15% de PHB, los compuestos
presentan una rugosidad similar a la que presenta el papel de celulosa, esto
puede deberse a que el PHB se ubica uniformemente en toda la superficie
superior. Sin embargo, la rugosidad maxima disminuye para un 10% de
PHB, es decir, en estos compuestos, el PHB se ubica en las rugosidades
superficiales preferentemente. Esta rugosidad mejora la adhesién porque
permiten una unién mecanica. Los compuestos con 15% de PHB presentan
una rugosidad mas baja, porque para este porcentaje, la cantidad de PHB
es suficiente como para llenar los valles del papel de celulosa modificando el

relieve superficial.

Tension Superficial.

En el caso de los compuestos, s6lo se pudo medir el angulo de
contacto con el 15% de PHB ya que el resto de los compuestos, al igual que
ocurria con el papel, la gota era absorbida. En los valores de rugosidad
obtenidos se observa claramente que para un 15% de PHB la superficie es

mas lisa y uniforme.

Tabla 25. Angulo de contacto con el compuesto de 15% de PHB obtenido por casting.

Material Angulo sélido — liquido

Compuesto 15% PHB con

una gota de Etilenglicol

38.8°
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Compuesto 15% PHB con

una gota de Diiodometano -"

44.0°

El angulo de contacto con el solvente polar (etilenglicol) disminuye
respecto del angulo que presentaba el film de PHB con el mismo. En
cambio, el angulo con el solvente no polar aumenta. Esto se debe a la
presencia de la celulosa que es mas afin al etilenglicol, por tener ambos

estructuras polares .

Tabla 26. Tensién superficial del compuesto con 15% de PHB.

Material (oF % g Xp

Compuesto 15 %PHB 32.36 7.17 39.53 0.18

La tension superficial aumenta respecto a la que presentaba el PHB, y
el grado de polaridad también, esto se debe la hidrofilicidad de la celulosa.
La celulosa es una molécula con gran cantidad de oxhidrilos en su

estructura, por lo que la polaridad es alta.
Propiedades Mecanicas.

Del ensayo de traccion uniaxial se obtuvieron las propiedades

mecanicas de los compuestos.

Tabla 27. Propiedades mecéanicas de los compuestos obtenidos por casting.

Porcentaje | E (GPa) Desviacién s (MPa) Desviacién | Deformacion | pesviacion

de PHB Estandar (E) Estandar (S) (%) Estandar (d)
0% 0.88 0.12 11.7 2.4 18.3 2.6
5% 1.09 0.13 17.7 1.8 22.9 1.3
10% 1.14 0.15 23.7 1.3 36.4 4.3
15% 1.32 0.09 22.9 2.0 29.1 3.2
100% 3.57 0.10 28.9 0.7 10.2 1.2

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.
Pagina 51




Universidad Nactonal de Mar del Plata@,_

En la Figura 32 se muestran los valores experimentales de maddulo
para los distintos porcentajes de PHB junto con el valor que deberia
obtenerse siguiendo la regla de las mezclas en serie:

Ec. = wi.E1 + Wy .Es

Donde E., E; y E> son los médulos elasticos del compuesto, y de los

componentes (1: PHB y 2: papel de celulosa), w1 y w» son las fracciones en

peso de cada componente.

Médulo elastico de los compuestos

4.0

/@

3.0

2.5

2.0+ m  Valores experimentales

Valores calculados con
la regla de las mezclas.

E (GPa)

154

1.04

0.5 ——
0 20 40 60 80 100

Porcentaje de PHB

Figura 32. Comparacion de los valores experimentales con los obtenidos por la

regla de las mezclas para el médulo de los compuestos obtenidos por casting.

Los valores experimentales del mddulo elastico de los compuestos
pueden ser ajustados con la regla de las mezclas. Al aumentar el porcentaje
de PHB, aumenta el médulo del material, y lo mismo ocurre con la tensiéon
ultima, pero estad no fue posible ajustarla con la regla de las mezclas. En
cambio, la elongacién que soportan los compuestos, presenta lo que
pareciera un Optimo. A partir del 10% de PHB, la elongacién comienza a

disminuir, como se puede ver en la Figura 33 (b).
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Figura 34. Curvas del ensayo de traccion uniaxial de los compuestos obtenidos por casting.

Como se puede observar en las curvas, al aumentar el porcentaje de

PHB aumenta la resistencia y el médulo del compuesto. EI compuesto con

10% de PHB se presenta como el porcentaje 6ptimo para mejorar las

propiedades mecanicas del papel de celulosa. La forma de fractura sigue

siendo muy similar a la del papel. Se produce el arranque de fibras, pero en

estos casos, se produce a mayor nivel de tensién, porque la interfase

fibora/matriz (PHB) resiste la carga aplicada.

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.

Pagina 53




Universidad Nacional de Mar del Plata(@,

Figura 35. A la izquierda. Micrografia de SEM de la
superficie de fractura de un compuesto obtenido
por casting con un 5% de PHB (600x) Las fibras se

encuentran rodeadas de PHB que es la fase mas

clara.

Figura 36. A la derecha. Superficie de fractura de

un compuesto con el 10% de PHB (250x).

La superficie se ve completamente irregular debido al desgarre de las
fibras que se produce.

A continuacién se muestran las propiedades obtenidas cuando las
probetas fueron condicionadas con un 75% de humedad relativa durante 3

semanas (tiempo suficiente para que se saturen las muestras).

. i
o
sl ¥ .

0.4+ compuestos secos
compuestos condicionados
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Figura 37. Médulo de las muestras secas en comparacion con las condicionas.
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En todos los casos, el médulo del material disminuye, esto se debe a
que el agua penetra entre las fibras de celulosa y permite el movimiento
relativo. Las moléculas de agua plastifican la celulosa como dijimos
anteriormente, sin embargo, al aumentar el porcentaje de PHB, la
disminucién en el modulo es menor respecto de la muestra sin humedad. El
PHB presente en el compuesto no es afectado por las moléculas de agua,
por ello, ademas de disminuir la permeabilidad, aumenta el mddulo del

compuesto cuando aumenta el porcentaje del mismo.

muestras secas
muestras condicionadas.

muestras secas
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Figura 38. Comparacion de (a) la tension ultima y de (b) la elongacién de los compuestos secos y

condicionados para distintos porcentajes de PHB.

La tensién dltima en el caso de las muestras con humedad es menor,
debido a la presencia de moléculas de agua que plastifican la celulosa. Sin
embargo, la elongacion es mayor en las muestras con humedad y eso se
debe a que la presencia de moléculas de agua entre las fibras permite un
mayor movimiento relativo por lo que se produce una mayor elongacion

antes del completo arranque de fibras.

Micrografia electréonica. (SEM)
A continuacidbn se muestran las micrografias obtenidas para los

distintos compuestos para diferentes aumentos.
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Tabla 28. Micrografias electrénicas (SEM) de los compuestos obtenidos por casting.

COMENTARIOS MICROGRAFIA

Micrografia de papel de celulosa.
(90x). Vista del espesor del

material.

Micrografia de papel de celulosa.
(140x).
Se puede observar la estructura de

fibras que presenta la matriz.

Micrografia de papel de celulosa.
(450x).
Se presentan fibras muy
entrecruzadas. La estructura se
debe a que la muestra fue cortada

con tijera.

Micrografia de un compuesto con
5% de PHB obtenido por casting.
(55x%). Vista del espesor. Se ve una
zona mas clara que corresponde a la
zona sub-superficial mas cercana a

la cara superior.
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Micrografia de un compuesto con
5% de PHB. (220x).

Se presenta el espesor con un
mayor aumento de la zona cercana
a la cara superior. Ademas se
realizaron las mediciones del

espesor que contiene PHB.

Micrografia de un compuesto con
5% de PHB. (2500x).
Regidén sub-superficial mas préxima
a la cara superior. Estructura de

PHB.

Micrografia de un compuesto con
5% de PHB. (2500x).
Regidn interfacial. Se distingue
polimero entre las fibras de

celulosa.

Micrografia de un compuesto con
10% de PHB obtenido por casting.
(55x). Vista del espesor.
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Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (220x).

Se pueden observar las fibras de
celulosa, y una zona en la que se
distingue una estructura mas
compacta que es donde se

encuentra el PHB.

Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (2500x).
Zona sub-superficial mas cercana a

la cara superior. Estructura de PHB.

Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (2500x).
Zona interfacial. Se presenta la
estructura mas compacta (PHB) con

fibras de celulosa mas aisladas.

Micrografia de un compuesto con
15% de PHB obtenido por casting.
(55x). Vista del espesor.
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Micrografia de un compuesto con
15% de PHB. (220x).
Se pueden observar las fibras de
celulosa, y en la zona superior, una

zona mas densa que es el PHB.

Micrografia de un compuesto con
15% de PHB. (2500x).
Estructura de PHB ampliada (zona

superior en la micrografia anterior).

18 mm

Micrografia de un compuesto con
15% de PHB. (2500x).
En este caso la interfase es méas
complicada de distinguir, es mayor
la extensiéon de PHB en la matriz de

celulosa.

Por lo tanto, se ve que existe una capa superficial mas compacta que
corresponde al PHB, una zona interfacial en la que se observan fibras de
celulosa entre las cuales se encuentra el polimero y una zona mas alejada

de la cara superior en la que se ven fibras de celulosa Unicamente.
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Compuestos obtenidos por moldeo por compresion.
Se obtuvieron compuestos de papel de celulosa con 5, 10, 15 y 20%
de PHB por moldeo por compresion a fin de mejorar las propiedades

obtenidas en los compuestos por “casting” (evaporacion del solvente).

Caracterizacion térmica.
En el analisis termogravimétrico, se presentan los picos de

degradacion de los componentes por separado.

papel de celulosa
0.035 5% de PHB

— 10% de PHB
0.030 - ——— 15% de PHB
\ 20% de PHB
I film de PHB
0.025 - [
‘_I'C
‘€ 0.020
£ |
2 0015 |
o
5 0010
0.005 - /
/
0.000 —F= =Bt ey ,/ '
100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 39. TGA de los compuestos obtenidos por prensado.

Tabla 29. Temperaturas de degradaciéon de los compuestos prensados.

ANALISIS DE TGA DE LOS COMPUESTOS POR CASTING
Porcentaje de PHB T1 (°C) T, (°C)
0% - 356.8
5% 270.1 363.4
10% 274.3 365.2
15% 279.3 354.4
20% 279.2 365.8
100% 260.6 -
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En todos los casos la temperatura de degradacidon que corresponde al

PHB es mas alta. El aumento en 10°C de la temperatura de degradacion

puede deberse a un cambio en la estructura del polimero al prensarlo.

Por andlisis de calorimetria diferencial de barrido, se determinaron las

temperaturas de fusion y la cristalinidad de los compuestos.

Tabla 30. Resultados de calorimetria diferencial de barrido para los compuestos

obtenidos por prensado.

) Grado de
Porcentaje de PHB T, (°C) T, (°C) ) o
cristalinidad
5% 175.3 273.5 51%
10% 175.4 272.7 30%
15% 184.1 276.8 47%
20% 183.7 279.9 69%

DSC - Compuesto con 5% de PHB. DSC - Compuesto con 10% de PHB.

10

12

Area pico = 4.41 J/g
Area pico = 3.75 J/g 3

T =175.25°C T =175.43°C

T =273.52°C ; T=272.7°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
@ (b)
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DSC - Compuesto con 15% de PHB.

Area pico = 10.38 J/g

T =184.06°C

T =276.84°C

. —
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

©

300

DSC - Compuestos con 20% de PHB.

Area pico = 20.14 J/g

T =183.69°C

144 T =279.95°C

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

@

Figura 40. Curvas de DSC de los compuestos obtenidos por prensado. (a) 5% de PHB, (b) 10% de PHB,

(c) 15% de PHB y (d) 20% de PHB.

El grado de cristalinidad obtenido es muy similar al obtenido por DSC

para los compuestos por casting, sin embargo, para el 20% de PHB, se

observa un aumento importante en la cristalinidad, posiblemente debido a

la existencia de nucleacion heterogénea con el papel.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Al igual que en los compuestos obtenidos por casting, en estos

compuestos, se distinguen dos espectros.

En este caso, los espectros de la cara superior e inferior son mas

diferentes entre si, porque en la cara superior se presenta un film de PHB

continuo, y en la cara inferior no hay nada de PHB. En las micrografias de

SEM se observa claramente el film continuo de PHB en la cara superior.
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Figura 41. Espectro Infrarrojo de los compuestos obtenidos por prensado.

Difraccion de Rayos X.

Como se ve en la Tabla 31 no existe una tendencia del valor de
cristalinidad porque se superponen los picos correspondientes al PHB y los
correspondientes a la celulosa. Sin embargo, se observan muchos picos que

son caracteristicos del espectro de PHB.

Tabla 31. Grado de cristalinidad para los compuestos prensados.

PORCENTAJE DE PHB | GRADO DE CRISTALINIDAD
0% 73%
5% 77%
10% 81%
15% 82%
20% 79%
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Figura 42. Difraccion de Rayos X de compuestos prensados.

Contenido de humedad de equilibrio.

Figura 43.
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Como se ve en la Figura 43, al aumentar el porcentaje de PHB la

humedad absorbida disminuye.
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En la Tabla 32 se presentan los porcentajes de humedad absorbida y

el coeficiente de difusion para los compuestos.

Tabla 32. Coeficiente de difusién y porcentaje de agua absorbida para los compuestos prensados.

ABSORCION DE HUMEDAD DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS POR
PRENSADO

Porcentaje | Aumento de peso | Desviacion Coeficiente de Desviacion
de PHB maximo (%0) Estandar | Difusién (cm?/s) Estandar
0% 9.8 0.3 1.57.10 8.10°°
5% 9.1 0.5 1.62.10° 6.10°°
10% 8.9 0.1 1.61.10° 5.10°°
15% 8.6 0.2 1.14.10°7 1.2.10°®
20% 8.1 0.6 1.34.10”7 3.0.10°®
100% 2.6 0.3 1.67.1077 3.9.10°®

El valor del coeficiente de difusién deberia aumentar al aumentar el
porcentaje de PHB, pero dada la estructura heterogénea de las muestras, el

valor resultante no presenta una tendencia muy definida.

Permeacion de Vapor de Agua.

En el ensayo de permeacion de vapor de agua se observa como
disminuye la permeacion al aumentar el porcentaje de PHB. Por la tendencia
que siguen los valores experimentales, se puede decir que se logran buenas
propiedades de barrera con un 15% de PHB, de forma tal de usar la menor
cantidad de polimero, y de esa forma no aumentar mucho el costo del

material.
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Figura 44. Ensayo de Permeacién de vapor de agua.

Absorcion de Agua.
A continuacién se presenta el porcentaje de agua absorbida para los

compuestos prensados en comparacion con el papel de celulosa sin PHB.

Tabla 33. Absorcién de agua de los compuestos prensados sumergidos.

COMPUESTOS PRENSADOS

Porcentaje de Porcentaje de agua Desviacion
PHB absorbida Estandar
0% 430.2 50.6
5% 308.7 28.9
10% 295.2 20.3
15% 283.9 25.7
20% 154.2 28.8

Al agregar PHB al papel de celulosa disminuye notablemente el
porcentaje de agua absorbida, sin embargo, este porcentaje parece no
cambiar demasiado con la cantidad de PHB que contiene el compuesto,
excepto, para el 20% de PHB que la disminucién es importante. Pero en
estos compuestos, como la adhesion entre los componentes no es muy
buena, no se logra que la capa de polimero actie como una buena barrera
al agua. El agua logra penetrar por los bordes y como el papel de celulosa
absorbe el agua, se hincha y la pelicula de PHB de la superficie se rompe

por no expandirse simultaneamente.
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Rugosidad superficial.
En la Tabla 34 se informan los valores de rugosidad para los

compuestos obtenidos con prensa.

Tabla 34. Rugosidad superficial de los compuestos prensados.

Porcentaje de PHB Ra Rt Wt
0% 4.50 28.70 32.70
5% 0.30 2.18 5.69
10% 0.33 2.59 7.55
15% 0.36 2.96 9.48
20% 0.53 4.19 8.30
100% 0.71 6.35 5.64

Los compuestos prensados tienen una rugosidad menor que los
obtenidos por casting. En estos compuestos, el PHB se ubica en la cara
superior como una capa continua uniforme, en cambio, en los compuestos
por casting, el PHB se ubica en la superficie copiando el relieve del papel.
En los compuestos prensados, la rugosidad superficial es propia del

polimero, las caracteristicas del papel no influyen en los valores obtenidos.

Tension Superficial.

A continuacibn se muestran los angulos de contacto que se
obtuvieron para los compuestos prensados, en este caso, se pudo realizar el
ensayo de la gota para todos los porcentajes de PHB ya que el polimero

esta distribuido uniformemente en la cara superior del material.

Tabla 35. Angulo de contacto entre los solventes y los materiales compuestos

obtenidos por prensado.

Material Angulo sélido — liquido

Compuesto de papel de
celulosa con 5% de PHB

con una gota de

Etilenglicol.

47.9°
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Compuesto de papel de
celulosa con 5% de PHB
con una gota de

Diiodometano.

38.0°

Compuesto de papel de
celulosa con 10% de PHB
con una gota de

Etilenglicol.

—

53.4°

Compuesto de papel de
celulosa con 10% de PHB
con una gota de

Diiodometano.

—

48.9°

Compuesto de papel de
celulosa con 15% de PHB

con una gota de

Etilenglicol.
55.1°
Compuesto de papel de
celulosa con 15% de PHB -
con una gota de
Diiodometano. 42.8°
Compuesto de papel de
celulosa con 20% de PHB
con una gota de
Etilenglicol.
49.8°
Compuesto de papel de A ——
celulosa con 20% de PHB Q
con una gota de
Diiodometano. 35.6°
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En este caso, los compuestos presentan angulos de contacto muy
similares entre si y con los que presentaba el film de PHB. Esto se debe a
que el film de PHB se encuentra distribuido como una capa uniforme y
continua en la cara superior del material, por lo que el solvente no esta en
contacto con la celulosa. En la Tabla 36 se presenta la tension superficial y

la componente polar para los materiales estudiados.

Tabla 36. Tensiéon superficial dispersiva, polar, total y componente polar de los compuestos prensados.

MATERIAL od P g Xp
5% PHB 38,74 1,85 40,58 0,05
10% PHB 32,39 2,68 35,06 0,08
15% PHB 37.45 0.88 38.33 0.02
20% PHB 40,92 0,99 41,91 0,02

Los compuestos prensados presentan una tension superficial y una
polaridad superficial muy similar a la del film de PHB. No se observa una

variacion en estas propiedades con el contenido de PHB.

Propiedades Mecanicas.

En los compuestos obtenidos por prensado, al aumentar el porcentaje
de PHB, aumenta el mdédulo elastico, la tension dltima y la elongaciéon a
rotura. Sin embargo, como se ve en la Figura 45, no es posible ajustar los
valores con la regla de las mezclas en serie ni en paralelo, estos valores son
siempre menores a los obtenidos experimentalmente. Para los porcentajes

de PHB que se utilizaron, la regla de las mezclas en paralelo es lineal.

Tabla 37. Propiedades mecanicas de los compuestos obtenidos por prensado.

Porcentaje Desviacién Desviacion | Deformacién | Desviacion
E (GPa) s (MPa) )
de PHB Estandar (E) Estandar (S) (%) Estandar (d)
0% 1.13 0.06 15.4 1.3 21.6 2.5
5% 1.20 0.09 13.1 2.5 16.3 2.8
10% 1.46 0.16 16.8 1.9 17.8 3.5
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Tensién (MPa)

15% 1.88 0.20 36.8 5.0 34.1 5.6
20% 2.04 0.44 38.0 3.3 36.1 4.8
2.6
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Figura 45. Médulo elastico de los compuestos en funcién del porcentaje de PHB.
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Figura 46. (a) Tension ultima (b) Elongacién a carga maxima para los compuestos obtenidos por

prensado en funcién del porcentaje de PHB.

Los compuestos con 15 y 20% de PHB presentan un aumento muy
importante en la resistencia a la traccién y en la elongacion maxima. Los

compuestos con 5 y 10% de PHB presentan una disminucién en su
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resistencia a la traccion frente al papel, pero la diferencia esta dentro de los
limites considerados con la desviacion estandar. Por otro lado, la elongacion
también disminuye para esos compuestos, pero es como lo predice la regla
de las mezclas, ya que el PHB presenta una elongacion menor a la celulosa,
por ello, al aumentar el porcentaje de PHB deberia disminuir la elongacién.

La forma de las curvas de traccion (Figura 47) indica que existe
deformacion plastica previa a la ruptura. Una vez alcanzada la carga
maxima, la ruptura del material es bastante abrupta, no ocurre como en el
papel de celulosa que luego de alcanzado el maximo, se producia el
arranque de fibras antes de llegar a carga cero.

Se puede decir que con un 15% de PHB es suficiente para mejorar las
propiedades mecanicas de la celulosa, considerando el costo que implica el

uso de este polimero.

—— Papel seco prensado
20 —— 5% de PHB
10% de PHB
— | —— 15% de PHB
——— 20% de PHB

Tensién (MPa)

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Deformacién

Figura 47. Curvas ensayo de traccibn muestras prensadas secas.

Se realizd un ensayo de traccion uniaxial de las muestras en

ambientes con 75% de HR.
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Figura 48. Comparacion de médulo elastico obtenido para muestras secas y

condicionadas con 75% de HR.
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Figura 49. Comparaciéon de (a) tension ultima y (b) elongacién para muestras prensadas secas Yy

muestras condicionadas con 75% de HR, para distintos porcentajes de PHB.

Como se ve en las Figuras 48 y 49, al someter a las probetas a un
ambiente con 75% de humedad relativa, se produce una disminucion en el
modulo elastico y en la resistencia a la traccion para todos los porcentajes
de PHB, debido a la absorcidon de agua. Al aumentar la cantidad de PHB, no
se disminuye el efecto que produce la humedad porque el agua penetra a la
celulosa como si el PHB no estuviera, por una de las caras que queda

descubierta, ya que el film de PHB era sélo superficial y esta presente en
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una de las caras (superior). En cambio, la elongacibn aumenta en las
muestras que contienen humedad, debido al movimiento relativo entre las

fibras que es posible por la presencia de las moléculas de agua.

Micrografia Electrdnica.

Por micrografia electronica de barrido, se pudieron obtener la
morfologia de los compuestos. En todos los casos se puede distinguir, que
el material presenta una cara superior que consiste en una capa delgada de
PHB de morfologia densa y uniforme. Y una region inferior que es
exclusivamente de celulosa cuyas fibras se encuentran mas compactas

debido al prensado.

Tabla 38. Micrografias obtenidas por SEM de los compuestos prensados con distinto porcentaje de PHB.

COMENTARIOS MICROGRAFIA

Micrografia de un compuesto con
5% de PHB prensado. Vista del
espesor. (55x).

En la zona superior se observa
una fina capa con una textura

diferente.

Micrografia de un compuesto con
5% de PHB. (200x).
Se amplio la zona superior,
donde la estructura es compacta

y densa correspondiente al PHB.

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.
Pagina 73



Untversidad Nactonal de Mar del Plata @_

Micrografia de compuesto con
5% de PHB. (2500x).

Es una micrografia de la capa

superior que consiste en PHB

Unicamente.

Micrografia de un compuesto con
5% de PHB. (2500x).
Corresponde a la region
interfacial. La zona superior es el
PHB, de estructura densa y
compacta, y la inferior es la

celulosa.

Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (55x).
En la cara superior se distingue

una fina capa.

15kU

L i
18 ken
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Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (220x).

En la zona inferior se puede ver
la estructura de fibras
correspondiente a la celulosa y
en la parte superior, una delgada

ldAmina de PHB.

Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (2500x).
Aumento de la capa de PHB de la
cara superior. La morfologia es
muy similar a la presentada

anteriormente.

Micrografia de un compuesto con
10% de PHB. (2500x).

Zona interfacial.

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.

Pagina 75




Universidad Nacional de Mar del Plata @_

Micrografia de un compuesto con

15% de PHB. (55x).

Micrografia de un compuesto con
15% de PHB. (220x).
Nuevamente, en la zona superior
se distinguen una capa delgada
de PHB. Se distinguen por

debajo, las fibras de celulosa.

Micrografia de un compuesto con
15% de PHB. (2500x).

Aumento de la capa de PHB.
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Micrografia de un compuesto con
15% de PHB. (2500x).
Se pueden observar las fibras de
celulosa y por encima se

encuentra la capa de PHB.

Micrografia de un compuesto con
20% de PHB. (55x).

Micrografia de un compuesto con
20% de PHB. (220x).

Se observa la estructura de PHB.

Micrografia de un compuesto con
20% de PHB. (2500x).

Aumento de la capa de PHB.
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Micrografia de un compuesto con
20% de PHB. (2500x).

Regidn interfacial.
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Compuestos prensados con tratamiento superficial de la celulosa.

Como la celulosa es un material hidrofilico, la unién con el PHB
(polimero con caracteristicas menos hidrofilicas) es muy débil, por lo que
para mejorar la adhesion del compuesto obtenido por prensado, se realizo
un tratamiento quimico a la celulosa. El objetivo era realizar un tratamiento
superficial que modificara la estructura quimica de la celulosa, consumiendo
oxhidrilos de su estructura. Para ello, se la traté con acido acético y luego,
se prenso el film de PHB con la celulosa.

Durante la acetilacion, los grupos oxhidrilos se convierten en grupos

acetato. Un posible mecanismo de accién es el siguiente:

Fibras — OH + CHsCOOH a Fibras — O—C=0(CHs) + H>O

Como resultado del tratamiento, las fibras se vuelven mas
hidrofébicas. La esterificacion introduce grupos mas voluminosos en la
cadena principal de las fibras. Por lo que el movimiento de estas cadenas se
encuentra restringido y permite mejor interacciéon en la interfase polimero —
fibras.

Los compuestos fueron sometidos a un ensayo de tracciéon uniaxial,
se calculd la absorcion de agua, se realizaron micrografias por SEM y se

sometid a un ensayo de adhesién por tape test (ASTM D3359-93).

Propiedades mecanicas.
A continuaciéon se muestra el resultado del ensayo de traccion
uniaxial comparando con las propiedades obtenidas con los compuestos

prensados sin tratamiento.
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Figura 50. Comparacién de las propiedades mecéanicas de los compuestos con tratamiento quimico de la

celulosa (a) médulo elastico, (b) tensién ultima y (c) elongacién en funcién del contenido de PHB.

En todos los casos se produjo una disminucion del mdédulo elastico,

de la tensién ultima y de la elongacion del compuesto frente a las que

presentaba sin el tratamiento, esto se debe a que el tratamiento tuvo un

efecto en el bulk de la celulosa y no sélo superficialmente como se

esperaba. Por ello, a pesar de que se mejora la adhesion entre los

componentes, el material no presenta una mejora en sus propiedades

mecanicas ya que la acetilacion produce una disminuciéon del diametro y del

modulo de las fibras. [27]
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Adhesioén

Para lograr una adecuada adhesion en el compuesto se deben
desarrollar interacciones en la interfase de naturaleza fisica o quimica. La
obtencion de una alta adhesién no requiere necesariamente la creacion de
enlaces quimicos en la interfase. Las fuerzas de Van der Waals y los enlaces
de hidrégeno son suficientes. Si existen multiples puntos de contacto se
produce un elevado numero de enlaces, lo que da lugar a valores altos de
energia.

Si las fuerzas de adhesiébn no son suficientemente elevadas, se
pueden incrementar mediante tratamiento superficial de uno de los
componentes o por el agregado de promotores de la adhesiéon [25].

La rugosidad superficial es un parametro importante para determinar
si se puede lograr una interaccion de naturaleza fisica. En el caso del papel
prensado, la rugosidad disminuye, por lo que la adhesion entre los
componentes disminuye.

Se realiz6 un ensayo de adhesion cualitativo con las muestras
prensadas con tratamiento quimico y sin tratamiento. Con SEM se
determiné el espesor de la capa de PHB en los compuestos, y dependiendo
del mismo, se realizaron dos tramados diferentes. Segin norma, para
espesores menores a 50mm se dibujé una cuadrilla que consistia en 11x11
lineas con 1mm de separacion. Para espesores mayores se realiz6 una
cuadrilla de 6x6 lineas con 2mm de separacion. Se corté con cutter las
lineas intentando no llegar al sustrato con el corte, se peg6 una cinta sobre
la cuadrilla y se tir6 uniformemente de la misma, observando cuanto del
film se despegaba y clasificando la adhesién segun la norma.

A través de la clasificacion, se determind una gran mejora en la

adhesion de los componentes cuando la celulosa era tratada previamente.
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Absorcion de Agua.

Con el tratamiento quimico se mejord la adhesion entre el PHB vy el
papel de celulosa, el porcentaje de agua absorbido es mucho menor al que
se absorbia en el caso de las muestras con igual procesamiento pero sin
tratamiento previo de la celulosa. Esto se debe a que, el agua no puede
penetrar facilmente en la celulosa ya que el PHB esta adherido al papel de

celulosa.

500

compuestos sin tratamiento
compuestos con tratamiento
450
400
<
& 350+
3
B 300- % %
o
3 250
= _
S
S 200 -
<
150
7] L]
100 L
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Porcentaje de PHB

Figura 51. Comparacién en el porcentaje de agua absorbida para los compuestos prensados con y sin

tratamiento de la celulosa.

Micrografia electrénica.
Con un microscopio electrénico se obtuvieron las micrografias del

espesor de los compuestos, que se muestra en la Tabla 39.

Tabla 39. SEM de las muestras prensadas con tratamiento quimico de celulosa.

COMENTARIOS MICROGRAFIA

Micrografia de
un compuesto
con 5% de

PHB.

(220x) (2500x — interfase)
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Micrografia de
un compuesto
con 10% de
PHB.

Micrografia de
un compuesto
con 15% de
PHB.

Micrografia de
un compuesto
con 20% de
PHB.

(2500x —interfase)

Por lo que se puede observar en las micrografias, la capa de PHB
sigue siendo un film en la cara superior compacto, pero en la interfase se
presentan fibras de celulosa enlazadas con PHB. Esto se debe a la mayor

compatibilidad entre el PHB y la celulosa acetilada.
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Comparacion de los materiales obtenidos por Casting y por
Prensado.
Cristalinidad.

En la Figura 52 se muestra la diferencia de cristalinidad que

presentan los compuestos obtenidos por las dos vias de procesamiento.

J =

] /
| —m®— compuestos por casting
76 - / —m®— compuestos prensados
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Figura 52. Comparaciéon del grado de cristalinidad de los compuestos por casting y los prensados.

Como se puede observar, la cristalinidad de los compuestos obtenidos
por casting es menor en el caso de los obtenidos por prensado. Ademas, el
papel de celulosa, al estar prensado, aumenta su cristalinidad.

En los compuestos prensados se puede observar, que al aumentar la
cantidad de PHB, aumenta la cristalinidad hasta que se alcanza un maximo
y la curva se aplana, que corresponde a un 15% de PHB.

Los compuestos obtenidos por casting, en cambio, presentan un
maximo para un 10% de PHB que es la cantidad méaxima que satura la

matriz de celulosa, ya que su entrada es con solvente.

Propiedades de barrera.

Comparando el porcentaje de agua que absorben los compuestos
obtenidos por los procesamientos utilizados, se puede decir, que en un
ambiente condicionado con humedad relativa alta, los compuestos

obtenidos por casting absorben menor cantidad de agua.
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Figura 53. Comparacién de la humedad absorbida entre los compuestos obtenidos por casting y los

compuestos prensados, ambos en condiciones de 75% de HR.

Para los dos procesamientos, al aumentar el contenido de PHB del
compuesto, disminuye la humedad absorbida. Sin embargo, los compuestos
obtenidos por casting presentan un mejor comportamiento para todos los
porcentajes de PHB. Es mas, con casting, con tan s6lo un 5% de PHB se
disminuye la absorciéon de agua en un 15% mientras que con prensa, esa
disminucién se alcanza para un porcentaje mayor al 15% de PHB. Esto se
debe a que en casting, el PHB penetra entre las fibras de papel
disminuyendo el volumen libre para que penetren las moléculas de agua y
ademas disminuye la afinidad termodinamica con la misma por ser un
polimero menos hidrofilico. En cambio, en los compuestos prensados, el
PHB se encuentra en una capa superficial uniforme en una de las caras del
compuesto, por lo que las moléculas de agua pueden penetrar libremente
por la otra cara y no notan la presencia del PHB, por que éste no se

encuentra distribuido entre las fibras.

En la Figura 54 se compara la permeacion de vapor de agua de los

compuestos obtenidos por los dos procesamientos.
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Figura 54. Comparacién de la permeacion de vapor de agua entre los compuestos obtenidos por casting

y los prensados.

La permeacion de vapor de agua es mayor en los compuestos
obtenidos por casting. El hecho de que el PHB sea una capa continua,
compacta, es lo que hace que el compuesto prensado sea menos
permeable. En casting, el PHB se encuentra distribuido en la superficie y
hacia el bulk del papel de celulosa, pero en la superficie, las moléculas de
agua logran penetrar porque hay fibras de celulosa no cubiertas por PHB.
En cambio, en los prensados, como se vio en SEM, el PHB esta distribuido
en toda la cara por lo que las moléculas de agua no estan en contacto con

las fibras y por lo tanto, no pueden formar puente de hidrégeno con ellas.

En la Figura 55 se muestra el porcentaje de agua que absorben los
compuestos cuando son sumergidos en agua. Era esperado, a partir de los
resultados obtenidos en permeacién, que los compuestos prensados
absorbieran menos agua, las moléculas de agua no deberian poder entrar
ya que el PHB es una capa continua en la cara expuesta. Sin embargo, los
compuestos obtenidos por casting son los que menos porcentaje de agua
absorben, esto se debe a la presencia del PHB entre las fibras de celulosa
que no permite la entrada de las moléculas de agua (como se explico
anteriormente). En cambio, las muestras prensadas, no presentan un buen
comportamiento como barrera al agua, esto se debe a la mala adhesién que
hay entre la pelicula de PHB y el papel de celulosa. Cuando algunas

moléculas de agua logran entrar, el papel se hincha. Como el film no se
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expande simultaneamente, se despega del papel, y éste queda expuesto en
algunos sectores para que el agua penetre libremente. Cuando se
ensayaron los compuestos con tratamiento previo, se mejord notablemente
las propiedades de barrera y esto se debe a una mejora en la adhesion

entre los componentes.

—®— compuestos por casting
] —®m— compuestos prensados
450 4 ~ = compuestos prensados
con tratamiento

500

400

350

300 - %\d%x%

250

200 \

150 —- \\
100 - \*J /
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Absorcién de Agua (%)

Porcentaje de PHB

Figura 55. Comparacion de absorciéon de agua de compuestos por casting y prensados, por inmersion.

En casting, al aumentar la cantidad de PHB del material, disminuye el
agua absorbida. En cambio, en los prensados, la curva se aplana,
lograndose propiedades muy similares para 5, 10 y 15% de PHB, ya que el

PHB se encuentra como una capa continua sobre el papel de celulosa.

Propiedades Mecanicas.
Comparando el médulo elastico de los compuestos, se observa que el

material prensado presenta mayor moédulo como se muestra en la Figura
56.
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Figura 56. Comparacion de los compuestos por casting y prensados.

Los compuestos por casting, se pueden ajustar con la regla de las
mezclas en serie, porque el PHB esta entre las fibras de celulosa que forman
el papel. Lo que permite que se considere el PHB como una fase distribuida
en una matriz de fibras de celulosa.

El papel de celulosa presenta un modulo mayor cuando esta
prensado, porque la estructura es mas compacta, por lo que las fibras no
tienen un movimiento tan libre.

Los compuestos prensados, presentan un moédulo mucho mayor,
debido a un mayor ordenamiento de las fibras de la celulosa, de hecho, en
casting la fractura se produce por arranque de fibras y en los compuestos
prensados, existe deformacion plastica y luego la descarga se produce en

forma abrupta.

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.

Pagina 88



Universidad Nactonal de Mar del Plata@,_

compuestos por casting

44 - compuestos prensados
40
36
32
T 28
s
< 244 %
o3
20
16 | % %
12 %
8 T T T T T T T T T

Porcentaje de PHB

Figura 57. Comparacion en la tensién ultima de los compuestos.

En cuanto a la tension Ultima, los compuestos no presentan un
comportamiento tan definido como vimos con el médulo. Se puede decir,
que los compuestos obtenidos por casting, alcanzan la tension dltima
maxima cuando el porcentaje de PHB es del 10% vy luego, la tendencia de
crecimiento se aplana. En cambio, los compuestos prensados presentan un
aumento muy importante en la tensién ultima cuando el porcentaje de PHB
es del 15%. Esto puede explicarse con el grado de cristalinidad que
presentan los materiales. Mientras que los obtenidos por casting presentan
su cristalinidad maxima para el 10% de PHB, el prensado, lo hace con un
15%. Cuando el material es mas cristalino, su resistencia a la traccién

aumenta.
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Figura 58. Comparacion en la elongacién de los compuestos.

La elongacion de los compuestos tampoco presenta una tendencia
muy definida. Se puede decir, que al igual que la resistencia, el compuesto
con 10% de PHB obtenido por casting posee un maximo de elongaciéon. En
cambio, en los compuestos prensados, el 15% de PHB presenta un aumento
importante de la misma.

En la Figura 59 se comparan las curvas del ensayo de traccién, para
evidenciar las diferencias en el modo de fractura, que se aprecia con la

forma de las curvas.
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En la Figura 60 se comparan las propiedades mecanicas luego de que
las muestras fueran colocadas en un ambiente de 75% de humedad

relativa, hasta lograr la absorciéon de equilibrio.
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Figura 60. Comparacion de médulo elastico de los compuestos.

Se puede observar, que los compuestos obtenidos por -casting
disminuyen menos su moédulo respecto al que presentaba cuando estaban
secos. Es decir, que el agua tiene menor efecto en los compuestos por
casting que en los prensados.

En casting, se logra mantener un 85% del modulo cuando el material
contiene humedad cuando el porcentaje de PHB es del 10%, en cambio,
para esa cantidad de polimero, el compuesto prensado tiene un moédulo
35% menor del que tenia cuando estaba seco.

Nuevamente, se puede decir que en los compuestos por casting, un
10% de PHB es suficiente para no ser afectado por el agua, disminuyendo al
minimo la diferencia de mddulo y obteniendo un mdédulo mayor que el
compuesto prensado con la misma cantidad de PHB. En cambio, para los
compuestos prensados, un 15% de PHB es una cantidad adecuada ya que
se logra una diferencia del 33% con el material seco, pero se logra el

moédulo mas alto con humedad absorbida.
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Una de las razones para que en los compuestos prensados el efecto

del agua sea mas significativo es que, como vimos anteriormente, absorben

mas cantidad de agua, ya que el PHB esta sobre la superficie del papel.

(MPa)

s 16

S

30
28 -
26 -
24 -
22 -
20
18 -

14 4
12
101

]|—=— compuestos por casting con humedad

—&— compuestos prensados con humedad

Figura 61. Comparaciéon de la

tensién Ultima de los compuestos
prensados y con

por casting

humedad.

| R \/ﬁ

0 4 8 12
Porcentaje de PHB

En la Figura 61 se muestran los valores de tension ultima de los

compuestos por casting y prensados con humedad absorbida. En este caso,

el comportamiento es muy similar a las muestras secas. El compuesto con

10% de PHB obtenido por casting presenta mejores propiedades que el

compuesto prensado.

Al aumentar el porcentaje de PHB, en los compuestos por casting, se

obtiene una tension dltima mayor. Mientras que en los prensados, el 15%

de PHB presenta un incremento muy importante en esa propiedad.

Respecto de las propiedades del material seco, la disminucién en el

valor de la tensioén es similar para ambos procesamientos.
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La elongacion también sigue la misma tendencia que lo hacian las
muestras secas. En casting, al aumentar el porcentaje de PHB, aumenta la
elongacion, en cambio, las muestras prensadas presentan un aumento de la

elongacion para un 15% de PHB.
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Conclusiones.

Se lograron desarrollar materiales compuestos 100% biodegradables
por dos procesamientos diferentes obteniéndose propiedades distintas. Para
ambos procesamientos se estudié la influencia del PHB en el papel de
celulosa, buscando optimizar las propiedades de barrera y las propiedades
mecanicas de los compuestos utilizando la menor cantidad de PHB posible,
debido al alto costo que su uso implica. Luego, se compararon las
caracteristicas obtenidas en cada material dependiendo del procesamiento
utilizado.

Los compuestos obtenidos por evaporacion de solvente (casting),
presentaron muy buenas propiedades en condiciones de humedad y cuando
estaban sumergidas en agua. En este caso, el PHB penetra entre las fibras
de papel y se ubica en los poros del material base. Esto lleva a una
disminucién del volumen libre, por lo que las moléculas de agua no tiene
tanto espacio libre para ubicarse e interaccionar con los oxhidrilos del papel
de celulosa. Ademas, por su naturaleza, el PHB disminuye la afinidad
termodinamica que presenta la celulosa. En estos compuestos, al aumentar
la cantidad de PHB aumentaban las propiedades de barrera, sin embargo,
buscando una soluciébn de compromiso para mejorar las propiedades de
barrera, las propiedades mecéanicas al menor costo posible, un 10% de PHB
parece ser la cantidad minima adecuada.

Los compuestos prensados, presentan un aumento en las
propiedades mecanicas respecto de los compuestos por casting. Sus
propiedades de barrera estdn muy condicionadas a la mala adhesion que
tienen el PHB y la celulosa, debido a la diferencia en naturaleza de cada
uno. En este caso, el PHB se encuentra distribuido como una capa continua
en una de las caras del material. Si la cara expuesta es la que posee el PHB
y no se produce ningun esfuerzo que lleve a forzar la adhesion entre los
componentes, entonces, su accibn como barrera es mas efectiva que en
casting.

En los compuestos obtenidos por evaporacion del solvente, los
valores de rugosidad indican que el PHB que se ubica en la superficie copia
el relieve del papel de celulosa, excepto para altos porcentajes de PHB para
los cuales se logra disminuir la rugosidad ya que gran parte del polimero se

localiza en los valles de la superficie. En este procesamiento, la adhesion es
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mejor ya que es posible lograr una unién mecanica debido a la rugosidad
presente. Los compuestos prensados, en cambio, presentan una rugosidad

mucho menor ya que es la propia de la pelicula de PHB.

Por los resultados obtenidos de los ensayos realizados, se puede
decir, que un 15% de PHB, en los compuestos prensados parece ser la
cantidad 6ptima.

Para mejorar la compatibilidad entre los componentes del material,
para el procesamiento con prensa, se realizé un tratamiento quimico de la
celulosa. Se logr6 mejorar la adhesibn y mejorar algunas de sus
propiedades de barrera, pero el tratamiento afecté a la celulosa en el seno,
modificando sus propiedades mecanicas. La acetilacion disminuye el
diametro y el médulo de las fibras, por ello, habria que realizar un
tratamiento que se asegure sea solo superficial para que las propiedades

mecanicas no se vean afectadas en gran medida.
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Anexo |. Dificultades encontradas al desarrollar el proyecto.

Para la obtenciéon de los compuestos por evaporacion del solvente, las
condiciones ambientales son muy importantes, es necesario que el secado
sea uniforme y lento para poder obtener materiales homogéneos y sin
fisuras. Se realizaron muchas pruebas hasta lograr encontrar las
condiciones adecuadas.

La obtencién del film de PHB fue un desafio muy importante en este
trabajo. Encontrar las condiciones de disolucién del PHB en el cloroformo y
las condiciones de secado propicias para cualquier condicion climatica llevo
mucho tiempo de pruebas.

Luego, se intentaron obtener compuestos con distintos porcentajes
de PHB, pero por el modo de procesamiento, con evaporacion del solvente,
no era posible utilizar mas de un 15% del polimero ya que quedaba un
excedente que se separaba del material.

En los compuestos obtenidos por prensado, encontrar las condiciones

de temperatura y presion también fue muy dificil y requirié gran cantidad

de pruebas.
Anexo Il. Permeacion de vapor de agua.
Tabla 40. Permeacién de vapor de agua de los compuestos.
COMPUESTOS COMPUESTOS
PORCENTAJE DE PHB OBTENIDOS POR OBTENIDOS POR
CASTING. PRENSADO.

0% 1.72.10° + 6.7.10"° 2.33.10°+ 7.10™**
2% 1.49.10° + 2.1.10*° -
5% 1.46.10° + 4.0.10*° 1.16.10° + 7.10**
10% 6.5.10° + 3.9.10™"° 4.3.10° +2.4.10™"°
15% 3.3.10"°+ 1.2.10™° 2.5.10*°+9.10"
20% - 1.8.10"° + 7.10"*
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Anexo 111. Propiedades mecanicas de los compuestos con humedad.

Tabla 41. Propiedades mecéanicas de los compuestos obtenidos por casting con humedad.

Porcentaje Desviacién Desviacion | Deformacién | Desviacion
de PHB E (GPa) Estandar (E) s (MPa) Estandar (S) (%) Estandar (d)
0% 0.63 0.05 7.7 0.1 22.0 1.3
5% 0.63 0.08 9.9 1.7 31.2 4.3
10% 0.97 0.15 17.9 2.3 39.4 4.2
15% 1.06 0.26 18.3 2.9 46.0 7.2
Tabla 42. Propiedades mecéanicas de los compuestos prensados con humedad.
Porcentaje Desviacion Desviacién | Deformacion | pesviacion
de PHB E (GPa) Estandar (E) s (MPa) Estandar (S) (%) Estandar (d)
0% 0.70 0.06 8.8 0.2 24.5 2.5
5% 0.55 0.13 8.3 1.5 27.6 6.8
10% 0.51 0.08 7.7 0.6 25.8 3.0
15% 1.26 0.49 24.1 4.6 53.9 13.7
20% 1.02 0.03 18.5 1.7 35.6 7.4
Anexo V. Compuestos con tratamiento quimico de la celulosa.
Tabla 43. Propiedades mecanicas de los compuestos prensados con tratamiento quimico de la celulosa.
Porcentaje Desviacién Desviacion | Deformacién | Desviacion
de PHB E (GPa) Estandar (E) s (MPa) Estandar (S) (%) Estandar (d)
5% 1.26 0.32 17.4 3.1 19.8 2.3
10% 1.12 0.14 14.2 0.3 18.5 2.6
15% 1.47 0.09 18.2 1.4 18.4 0.4
20% 0.85 0.03 15.1 1.1 22.4 3.6
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Tabla 44. Absorcién de los compuestos con tratamiento quimico de la celulosa sumergidos en agua.

COMPUESTOS PRENSADOS CON TRATAMIENTO QUIMICO
Porcentaje de Porcentaje de agua Desviacion
PHB absorbida Estandar
5% 130.9 3.4
10% 136.1 6.3
15% 136.1 5.4
20% 105.6 10.3

Commisso, Maria Soledad.
Proyecto final de Ingenieria en Materiales.
Pagina 100



