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RESUMEN

Se reporta la preparacion y caracterizacion de peliculas de alcohol polivinilico (PVA)
dopadas con nanoparticulas de TiO,. Estos materiales fueron obtenidos a partir de suspensiones
de nanoparticulas de TiO,y PVA en solucion acuosa al 10%, y estabilizadas por ultrasonido. Las
peliculas de PVA-TIiO; (10, 100 y 1.000 ppm de TiO;), de aproximadamente 100 um de espesor,
fueron preparadas rociando uniformemente la mezcla sobre placas de vidrio y secandolas a
temperatura ambiente por 48 h. La caracterizacion de las peliculas se hizo por espectroscopia
infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR) y UV-vis, no encontrando ninguna evidencia de
interaccion entre las cadenas de PVA y TiO,. La dispersion del TiO, en la matriz polimerica fue
evaluada por microscopia electronica de barrido (SEM). A pesar del tratamiento por ultrasonido,
se observaron aglomerados de diferentes tamafios. Asi mismo, se evaluaron las propiedades
mecanicas, observandose un aumento en el mddulo de Young a medida que se incrementa la
concentracion de TiO,, a la vez que disminuye la elongacion de rotura. Sin embargo, no se

aprecian cambios significativos en la resistencia a la traccion.
Palabras clave: Nanocompuesto, alcohol polivinilico, peliculas, TiO».

ABSTRACT

TiO,-doped polyvinyl alcohol films (PVA) have been prepared from a suspension of TiO;

nanoparticles in PVA 10% water solution. The suspension was stabilized by ultrasound
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treatment. PVA-TiO; films (10, 100 and 1,000 ppm of TiO,) of approximately 100 um thickness
were prepared by uniformly pouring the mixture on glass plates and drying them at room
temperature for 48 h. The characterization of these films was done by infrared spectroscopy
(FTIR) and UV-vis. No evidence of interaction between PVA chains and TiO, was found. The
dispersion of the TiO, particles in the polymeric matrix was evaluated by scanning electron
microscopy (SEM). In spite of the treatment by ultrasound, agglomerates of different sizes were
observed. The Young modulus of these films increases with TiO, concentration, and
simultaneously the elongation of breakage decrease. Nevertheless, no significant changes in the

tensile strength were observed.
Keywords: Nanoparticles, poly(vinyl alcohol), films, TiOs.

1. INTRODUCCION

La introduccion de particulas nanométricas en una matriz polimérica es una estrategia
bastante utilizada para producir nuevos materiales hibridos con mejores propiedades eléctricas
[1], térmicas [2], Opticas [3], mecénicas [4], reoldgicas [5] y de barrera de gases [6]. La
anisotropia de las particulas (fibras, cilindricas, elipticas o laminadas) juega un rol importante en
el reforzamiento de la matriz polimérica, especialmente en lo que concierne a las propiedades
reoldgicas y comportamiento de fase [7]. Sin embargo, las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos poliméricos dependen en gran medida de una dispersion homogénea de la carga

anisotropica [8].

Entre las cargas introducidas en los polimeros figuran principalmente las arcillas [5, 6],
silicatos [2, 4], nanotubos de carbono [7, 8] y 6xidos metalicos [9]. Entre estos Ultimos podemos
resaltar la utilidad del TiO, para impartir propiedades especificas, como filtros UV y buenas
propiedades mecanicas [10]. Desafortunadamente, el reforzamiento de polimeros hidréfobos,
como el polietileno, con nanoparticulas de TiO; es dificil debido a la tendencia a la aglomeracién
[11].

El alcohol polivinilico es un polimero biodegradable e hidrofilo, que tiene maltiples usos
en la preparacion de materiales plasticos, en la industria textil y en la industria farmacéutica. En

esta Ultima se emplea como excipiente, como adhesivo, como formador de peliculas y como
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matriz. Sus propiedades son influenciadas por su grado de hidrélisis y su peso molecular.
Soluciones acuosas de PVA pueden solubilizar el hidroxido de cobre(ll) a pH > 6 via
interacciones hidrofobas [12]. También se ha preparado materiales compuestos PVA-Cu(OH),
intercalado con oOxido de grafito [13]. Otros compuestos inorganicos mezclados con PVA son
Fe,O3 [14] y Oxido de litio y manganeso [15]. De otro lado, también se ha mezclado TiO; en
suspension con PVA con la intencién de obtener, después de calcinacion, nanoparticulas de TiO,
recubiertas de una capa de carbén [16]. Recientemente se ha logrado obtener matrices
poliméricas de PVA con nanoparticulas de TiO, preparadas in situ a partir de TiCl;. Con esta
metodologia se logré obtener una dispersion homogénea de particulas del orden de los 5 nm [17].
En este trabajo presentamos la caracterizacion de peliculas de PVA dopadas con TiO,, a partir de
mezclas de TiO, nanoparticulado dispersados por ultrasonido, y discutimos el efecto que produce

la inclusién de un pequefio contenido de TiO; en las propiedades mecénicas de la pelicula.

2. PARTE EXPERIMETAL

2.1. Materiales. El alcohol polivinilico proviene de Sigma (M, = 60.000 g/mol, grado de
hidrolisis 80-90%) y el didxido de titanio de Degussa (P25, mezcla de aproximadamente 4:1
anatasa a rutilo, area superficial 50,0 m*.g™).

2.2. Preparacion de las suspensiones de PVA-TiO,. Se prepararon suspensiones
acuosas de TiO, y se les colocd en un bafio de ultrasonido (Branson, modelo 1510E-DTH) por 30
minutos para obtener una buena dispersion. Luego se afiadié PVA y se calent6 la mezcla final a
80°C bajo agitacion magnética (300 rpm) hasta disolucion completa del polimero (aprox. 1,5 h).
Las cantidades de TiO, y PVA fueron las necesarias para obtener suspensiones de PVA con 10,
100y 1.000 ppm de TiO..

2.3. Absorbancia de las suspensiones. Las soluciones preparadas anteriormente fueron
diluidas 10 veces, de tal manera que las concentraciones medidas fueron de 1, 10 y 100 ppm de
TiO, en PVA. La absorbancia de estas suspensiones fue medida con un espectrofotémetro

Biochrom, modelo Libra S22, con lampara de xenon.

2.4. Preparacion de las peliculas de PVA y PVA-TIO,. Las peliculas fueron obtenidas
esparciendo uniformemente un cierto volumen de la mezcla de PVA-TIO, sobre un sustrato de

vidrio y dejandola secar a temperatura ambiente durante 48 horas hasta obtener una pelicula seca
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que pueda despegarse facilmente sin romperse. Finalmente, las peliculas fueron almacenadas en
bolsas de polietileno para evitar que absorban humedad del medio.

2.5. Espectroscopia infrarrojo de Transformada de Fourier de las peliculas. Se
utilizé un espectrofotometro infrarrojo marca Nicolet, modelo IMPACT-410. Las muestras
fueron analizadas en forma de peliculas delgadas.

2.6. Anélisis morfoldgico de las peliculas por SEM. El material a analizar fue preparado
cortando una pequefia seccion de las peliculas secas y metalizandolas con oro. El analisis
morfoldgico fue realizado con un equipo SEM XL-20 de Phillips.

2.7. Propiedades mecanicas de las peliculas. Se prepararon peliculas de PVA-TIO, de
10x10 cm, y se cortaron probetas de forma tipo IV de la norma ASTM D638, espesor 100+5 pum
y ancho 6 mm, con un &rea de ensayo de 1 cm? Se utilizé un tensiémetro Chatillén modelo TCM
C-201, con una velocidad de ensayo de 50 mm/s. Todos los resultados reportados son promedios
de al menos 3 medidas para cada muestra. Los ensayos se realizaron a una temperatura ambiente
de 23,5°C y humedad relativa de 64%.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Preparacion y caracterizacion de las suspensiones. Las suspensiones preparadas
por mezcla simple y agitacion mecénica no fueron estables. Luego de dejarlas reposar por una
noche se observé la formacion de un precipitado, a la excepcion de la que contenia 10 ppm de
TiO,. En cambio, cuando estas suspensiones fueron tratadas por ultrasonido durante 30min todas

las suspensiones fueron estables al menos durante un dia (véase la Figura 1).

Figura 1. Mezclas de PVA-TiO,: a) solucién acuosa de PVA, y
suspensiones de TiO,, b) 10 ppm, ¢) 100 ppm y d) 1000 ppm, en PVA
estabilizadas por ultrasonido.
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Figura 2. a) Espectros de absorcién del TiO, en suspension acuosa. b) Concentracién de las suspensiones
acuosas de TiO, en funcion de la absorbancia para las suspensiones acuosas de TiO, a 325 nm.
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Figura 3. a) Espectros de absorcion del TiO, en suspension en PVA. b) variacion de la absorbancia en

funcién de la concentracion de TiO, a 279 y 320 nm para mezclas de PVA-TiO,.

Los espectros de absorcion de las suspensiones acuosas de TiO, obtenidas por ultrasonido
se caracterizan por presentar una banda ancha entre 250 y 400 nm, Figura 2a. A medida que se
incrementa la concentracion de la suspension, el hombro que se observa a 330 nm se va
pronunciando, en concordancia con lo observado en la literatura [18, 19]. En cambio, los
espectros de absorcion de las suspensiones de TiO, en PVA siguen la forma de la curva de
absorcion del PVA, el cual presenta dos maximos de absorcion, a 279 y 320 nm, Figura 3a. El
TiO, simplemente incrementa la absorbancia mostrada por el PVA en este rango, que es
justamente donde también absorbe el polimero. Sin embargo, a altas concentraciones de TiO,, la

absorbancia del semiconductor prevalece sobre la del PVA 'y se empieza a obtener nuevamente la
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forma del espectro de absorcién del TiO, (véase el recuadro de la Figura 3a). EI hecho de que no
se observe ningun desplazamiento de las bandas de absorcién del PVA es una evidencia de la
ausencia de interaccion entre las cadenas de PVA y TiO,, a diferencia de lo observado en otros
estudios [12, 17].

La Figura 2b muestra que existe una correlacién exponencial (R?> = 0,9997) entre la
concentracion de las suspensiones acuosas de TiO; y la absorbancia de las mismas. La no
linealidad de esta curva puede explicarse por la formacion de aglomerados conforme se
incrementa la concentracion de TiO; en las suspensiones. En cambio, en el caso de las peliculas
de polialcohol vinilico-TiO; si se observa una relacion lineal entre la concentracion de TiO, y la
absorbancia, Figura 3b. Esta linealidad es observada tanto a 279 nm como a 320 nm, y evidencia
de una mejor dispersion de las particulas del TiO, en el alcohol polivinilico que en agua. La
dispersion de las particulas de TiO, puede ser explicada mediante el modelo de interacciones
hidrofobas, en el cual las particulas de TiO, (particulas neutras) se encuentran rodeadas por los
grupos CH, y CH del polialcohol vinilico, mientras que los grupos OH del polialcohol vinilico se
encuentran rodeados por las moléculas de agua. Es decir, no hay interaccion entre los grupos OH
del polialcohol vinilico y los atomos de oxigeno del TiO,, tal como ha sido descrito para el

sistema polialcohol vinilico-Cu(OH); [13].

3.2. Preparacion y caracterizacion de las peliculas de PVA y PVA-TIO,. El color de

las peliculas de polialcohol vinilico-TiO, va tomando una tonalidad blanca conforme se

incrementa el contenido de TiO; en las peliculas (véase la Figura 4).

PVA PVA-10ppmTiO;  PVA-100ppmTiO2 PVA-1000ppmTiO2
10cm

Figura 4. Peliculas obtenidas con la mezcla polivinil alcohol-TiO,.
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El espectro infrarrojo de las peliculas de polialcohol vinilico-TiO, (véase la Figura 5) son
muy similares al del polialcohol vinilico y no muestran ningln desplazamiento de las bandas de
los enlaces O-H 6 C-OH del polialcohol vinilico. Por lo tanto, podemos asumir que no hay
interaccidn tipo enlace de hidrdgeno entre las nanoparticulas del TiO, y el polimero, lo que
sugiere que las interacciones hidrofobas son las responsables para la estabilidad de las
suspensiones [13]. Los espectros muestran una banda ancha centrada a 3.332 cm™
correspondiente a los grupos O-H del alcohol polivinilico y a las moléculas de agua absorbidas.
Los picos entre 2.939-2.912 cm™ corresponden a los grupos CH y CH,. Asi mismo, se aprecia un
pico de gran intensidad en 1.724 cm™ que corresponde a la tensién del grupo C=0 de los grupos
acetato residuales. Las bandas localizadas a las frecuencias 1.429 cm™ y 1.370-1.332 cm™
corresponden a las flexiones de los grupos —CH, y —CHg, respectivamente. Finalmente, el pico en
1.270 cm™, relacionado con el O-C(O)-C confirma la presencia de grupos acetatos, lo que

concuerda con un polialcohol vinilico parcialmente hidrolizado.

PVA-100ppm TiO,
PVA-1000ppm TiO,

9%Transmittance

PVA
PVA-10ppm TiO,

5 . - ' - . . . .
4000 2000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 5. Espectros FTIR de las peliculas de polialcohol vinilico-TiO..

La dispersion y el tamafio de las particulas de TiO, en las peliculas de polialcohol
vinilico-TiO, fueron estudiadas por SEM, Figura 6. De manera general, se observa que el
contenido de TiO, en las peliculas se va incrementando, como era de esperarse por las
condiciones de preparacion de las peliculas, pero las particulas no estdn uniformemente
distribuidas en las peliculas, y el tamafio de los aglomerados es muy variado. No se pudo obtener

un mayor aumento debido a que las peliculas se deterioraban por efecto de la energia del haz de
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electrones requeridos para un mayor aumento.
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Figura 6. Micrografias SEM de las peliculas de polialcohol vinilico-TiO,.

3.3. Propiedades mecanicas de las peliculas de polialcohol vinilico-TiO,. Se determiné
el modulo de Young, la resistencia a la traccion y la elongacion de rotura tanto para las peliculas
de polialcohol vinilico como para las de polialcohol vinilico-TiO,. Se observé un aumento en el
modulo de Young a medida que se incrementa la concentracién de TiO, en la matriz polimérica
(veéase la Figura 7a) y, en consecuencia, la elongacion a la rotura disminuye (véase la Figura 7b).
El incremento del modulo de Young fue de 30 veces para la suspension con 1.000 ppm de TiO,,
lo cual es importante comparado con el incremento (dos veces) obtenido para una pelicula de
polivinilbutiral con 10% de TiO, [10]. En cuanto a la resistencia a la traccion, se obtuvieron
valores que fluctian alrededor de 33 MPa, pero no se logré obtener resultados reproducibles a

pesar que los ensayos se repitieron mas de tres veces.
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Figura 7. a) Mddulo de Young y b) Elongacion de rotura para las peliculas de polialcohol vinilico-TiO,,
en funcion de la concentracion de TiO,.

4. CONCLUSIONES

Se ha preparado peliculas de polialcohol vinilico dopadas con TiO, por mezcla simple. La
utilizacién de ultrasonido fue muy importante para estabilizar las suspensiones. Sin embargo, las
micrografias SEM muestran que las particulas de TiO, no estan uniformemente distribuidas en
las peliculas, observandose la presencia de pequefios aglomerados. No se ha encontrado
evidencias de interaccion quimica entre las nanoparticulas del TiO, y el polialcohol vinilico, ni
por UV-Vis ni por IR.

A pesar de la falta de uniformidad de las peliculas, las propiedades fisicas y mecanicas de
los polimeros fueron modificadas favorablemente. EI mddulo de Young aumenta con la
concentracion del TiO, en la matriz polimérica, a la vez que disminuye el porcentaje de

elongacion de rotura. Por otro lado, no se observan cambios significativos en cuanto a la
resistencia a la traccion.
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