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RESUMEN 
 

El presente trabajo de tesis se centró en el desarrollo y caracterización de materiales 

obtenidos a partir de dos poliésteres 100% biodegradables: polihidroxibutirato (PHB) y 

ácido poliláctico (PLA), y un plastificante polimérico: poliadipato de dietilenglicol (A). El 

objetivo es diseñar un material que permita sustituir a los polímeros no biodegradables y 

que pueda ser utilizado para la obtención de películas con propiedades adecuadas para su 

potencial uso como envases. 

 Las mezclas evaluadas se caracterizaron mediante diversas técnicas como 

difracción de rayos X (DRX), calorimetría diferencial de barrido (DSC), microscopía 

electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía UV-Visible. Además, se realizaron ensayos 

de tracción uniaxial, nanoindentación instrumentada, de migración en simulante 

alimenticio, de biodegradación en compostaje y finalmente se estudiaron sus desempeños 

en la conservación de frutas frescas. Las películas plastificadas se obtuvieron por mezclado 

en estado fundido y posterior prensado. Se consideraron mezclas con tres diferentes 

relaciones de PLA/PHB: 60/40, 70/30 y 80/20. A su vez, a cada una de ellas se le 

adicionaron dos cantidades de plastificante diferentes, en porcentajes de 10 y 15% p/p. 

Las mezclas presentaron dos temperaturas de transición vítrea en los ensayos de 

calorimetría, que corresponden a cada uno de los polímeros puros. Esto está de acuerdo 

con la morfología observada en las micrografías obtenidas por microscopía electrónica de 

barrido. Es posible inferir que existe cierta interacción entre los polímeros debido al 

desplazamiento de los valores de las Tg respecto de las temperaturas de los polímeros 

puros. El agregado de plastificante resultó en un aumento del porcentaje de cristalinidad 

del PLA, por la mayor movilidad de las cadenas poliméricas debido a la disminución de la 

Tg; a su vez se observó que el PHB actúa como agente nucleante del PLA. La estructura 

cristalina de los polímeros no se modificó ni al realizar la mezcla entre ellos, ni por el 

agregado del plastificante, ya que no aparecieron nuevos picos en los espectros de DRX.  

El aumento del contenido de PHB en las mezclas disminuyó la transmitancia de la 

luz incidente a través de las películas, de acuerdo con la mayor transparencia del PLA con 
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respecto al PHB. Las películas obtenidas presentaron mejores propiedades de barrera a la 

luz ultravioleta que los materiales tradicionales destinados a envasado. 

El agregado de plastificante disminuyó los valores del módulo de Young y tensión 

máxima de las mezclas, mientras que aumentó la elongación a la rotura, siendo las 

mezclas plastificadas 80/20 las que presentaron el mejor desempeño.  

Fue posible obtener valores de migración en simulante alimenticio cercanos al 

límite permitido por la regulación para las muestras sin plastificar. Sin embargo, a pesar de 

que los valores de las muestras plastificadas superaron los correspondientes al límite de 

migración establecido en la Norma UE 10/20115, la muestra 80/20 con 15% de A fue la 

que mostró el menor valor.  A partir del ensayo de biodegradación determinado según la 

Norma ISO 20200, todas las muestras resultaron compostables, alcanzando un porcentaje 

de desintegración mayor al 90% luego de transcurridos 35 días en compostaje. 

La mayoría de los envoltorios realizados con las mezclas estudiadas preservaron en 

mejor estado a trozos de fruta fresca, que las bolsas de polietileno (PE) de uso 

convencional o las frutas sin envolver.  

 Finalmente, las muestras 80/20 plastificadas mostraron el mejor balance de 

propiedades para el empleo propuesto. Dichas mezclas presentaron no sólo ductilidad 

sino resistencia, transparencia en el rango visible (con un color ligeramente ámbar) y baja 

transmisión de la luz UV. A pesar de que estas películas superaron el límite establecido de 

migración en simulante alimenticio, resultaron ser totalmente biodegradables en 

condiciones de compostaje.   

 Los resultados obtenidos se compararon con los reportados para mezclas PLA/PHB  

plastificadas con tributirato de glicerilo (TB), de bajo peso molecular y comúnmente 

usado. Las mezclas 80/20 plastificadas presentaron un mejor balance de propiedades, 

siendo la 80/20 15A la que presentó un mejor desempeño global para su uso como envase 

biodegradable, considerando los resultados de los ensayos de biodegradación en 

compostaje, de migración en simulante alimenticio y de conservación de fruta fresca. 

 



 
3 

INTRODUCCIÓN 
 

Los plásticos son los materiales más empleados en la industria de los envases, mostrando 

el mayor crecimiento en el mercado durante los últimos años [1]. Teniendo en cuenta la 

demanda de polímeros, se observa una cifra alarmante, existe una utilización de casi 20 

millones de toneladas de plástico solamente relacionados con el “packaging”, tal como 

refleja la Figura 1 [2]. Paralelamente, el consumo global más elevado es el de la industria 

del embalaje; ya que representa más de un tercio del consumo mundial, mientras que el 

resto de la industria se divide en infraestructura, automotriz y agricultura, como expone la 

Figura 2 [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Demanda de plásticos en millones de toneladas y en porcentaje durante 2014,                 

en Europa, categorizada por segmento del mercado [2]. 
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Figura 2. Utilización global de materiales plásticos convencionales en 2014,                           

segmentado por aplicación [3]. 

 

 En un futuro no muy lejano será cada vez más trascendental recurrir a materias 

primas alternativas. Hasta ahora, los plásticos a base de petroquímicos como el polietileno 

(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y poliamidas (PA) se han utilizado como 

materiales de embalaje debido a su disponibilidad a un costo relativamente bajo y a su 

buen rendimiento mecánico [4]. Pero hoy en día, su uso debería estar restringido puesto 

que no son totalmente reciclables y/o biodegradables, por lo que generan serios 

problemas ecológicos [5]. A su vez, dichos materiales, después de ser utilizados, suelen 

estar contaminados por productos alimenticios y sustancias biológicas, por lo que no es 

posible reciclarlos. Como consecuencia, varios miles de toneladas de plásticos se 

depositan en vertederos, permaneciendo allí por varias décadas y aumentando cada año 

el problema de la eliminación de residuos [6]. Estos sitios de desecho no controlados 

todavía son muy comunes en varios países y suelen no poseer ningún tipo de control [7].  

 Por otra parte, los envases poliméricos representan los desechos antropogénicos 

más abundantes en el medio marino, comprendiendo hasta el 70% del total. Los desechos 

plásticos llegan al mar a través de los ríos y cursos de agua, o por descarte directo al mar.  

Es difícil estimar con exactitud la cantidad de residuos plásticos presentes en los hábitats 
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marinos, pero se ha estimado que hasta el 10% de todos los residuos plásticos llegan hasta 

el mar. La mayoría de ellos son flotantes y tienden a acumularse en la superficie, donde 

pueden concentrarse por la circulación oceánica o llegar a la orilla, donde quedan varados. 

Un extenso estudio publicado en marzo de 2018 predijo que al menos 79 mil toneladas de 

residuos plásticos están flotando dentro de un área de 1,6 millones de km2 en aguas 

subtropicales entre California y Hawái y es llamado el Gran Parche de Basura del Pacífico 

(Figura 3) [8]. A su vez, una vez en el océano, los plásticos interfieren con la biótica y junto 

con el sedimento que se acumula sobre ellos, suelen hundirse hasta depositarse sobre el 

lecho marino [9]. 

 

Figura 3. Fotografía del Gran Parche de Basura del Pacífico tomada por la fotógrafa               

Caroline Power [10]. 

 La gestión adecuada de los desechos requiere una planificación, financiación, 

recolección y transporte cuidadosos. Al mismo tiempo, la generación de desechos 

aumenta con la expansión de la población y el desarrollo económico, lo que proyecta 

varios desafíos [11]. 

 Sin embargo, desde principios de los setenta, existe una creciente conciencia sobre 

el impacto ambiental de los residuos plásticos y una generación constante de 
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innovaciones centradas en la búsqueda de alternativas más ecológicas [12]. Si bien, varias 

de dichas opciones consideradas no resultaron exitosas por no cumplir con las 

especificaciones y el rendimiento de los fabricantes, ahora el escenario ha revertido su 

curso. Cada vez es mayor la cantidad de empresas que deciden optar por los bioplásticos 

derivados de alimentos agrícolas, como melaza, jugo de caña de azúcar, extracto de 

cáscaras de anacardo no comestibles, celulosa vegetal o almidón de maíz [13]. Algunas de 

estas cifras se detallan en la Figura 4. Frente a la problemática ambiental que ha tenido 

lugar durante los últimos años, el uso de polímeros biodegradables derivados de recursos 

renovables para su uso en envases ha cobrado relevancia, principalmente en el caso de 

descartables. Estos permiten reducir el impacto ambiental que causan los materiales 

derivados del petróleo [14].  

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Capacidad de producción global de bioplásticos en 2018 por tipo de material [15]. 

 

 Adicionalmente al avanzar los años se predice que estas alternativas ecológicas 

biodegradables serán la solución, de acuerdo con lo que muestran los índices globales 

predichos para el 2023 (Figura 5). 
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Figura 5. Cantidad de toneladas de plásticos biodegradables en 2018 versus una proyección       

para el año 2023 [16]. 

 

 La biodegradabilidad es la capacidad de un material a ser biodegradado, es decir, a 

descomponerse en sustancias más sencillas por la acción enzimática de microorganismos. 

Cuando el proceso concluye se obtiene una transformación total de las sustancias 

orgánicas iniciales en moléculas simples, como agua, dióxido de carbono y metano. La 

biodegradación está influenciada por la naturaleza química del material  y por el ambiente 

de biodegradación. Los ambientes del compostaje y de la digestión anaeróbica favorecen 

un ritmo elevado de biodegradación. La compostabilidad es la capacidad de un material 

orgánico de transformarse en compost mediante el proceso de compostaje. El compostaje 

es un proceso biológico aeróbico, controlado por el hombre, que conduce a la producción 

de una mezcla de materia orgánica. Este proceso aprovecha la biodegradabilidad de los 

materiales orgánicos iniciales para transformarlos en un producto final que toma el 

nombre de compost. Existen normas internacionales que establecen los requisitos que 

deben cumplir los materiales biodegradables para ser utilizados en envases y embalajes, 

donde se especifican los ensayos y criterios de evaluación para la aceptación final del 

mismo, como en la Norma Europea: EN 13432:2000. También se encuentra disponible la 

ASTM D-5488 que establece las definiciones para el etiquetado de los materiales de 

empaque que comunican los atributos ambientales a los consumidores y/o usuarios y 
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definiciones, que incluyen las consideraciones de la producción, el uso y la eliminación de 

los mismos. Además, existen condiciones que tiene que cumplir un polímero para ser 

compostable: debe descomponerse en un 90% en compostaje dentro de los 90 días (ISO 

20200) y biodegradarse bajo por la acción de microorganismos hasta transformarse en 

CO2, agua, compuestos inorgánicos y biomasa bajo condiciones aeróbicas (Ver Figura 6). 

(ASTM D 883). La Figura 7 esquematiza el ciclo de vida de un polímero biodegradable. 

 

Figura 6. Resultados mínimos exigidos por los estándares europeos [17]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Ciclo de vida de polímeros biodegradables [18]. 
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 Por otra parte, los biopolímeros se pueden clasificar en cuatro grupos en función 

de su origen:  

 (1) Polímeros naturales provenientes de la biomasa, como el almidón, la celulosa, 

 etc.; 

 (2) Polímeros de fermentación microbiana, tales como polihidroxibutirato (PHB); 

 (3) Polímeros sintéticos de monómeros naturales, como el ácido poliláctico (PLA); 

 (4) Polímeros cuyos monómeros derivan de recursos fósiles como PE, PP, etc. [19] 

 A continuación, dicha clasificación puede verse expresada en el mapa conceptual 

de la Figura 8. 

 

Figura 8. Clasificación en grupos en cuenta a su origen [18]. 

 



 
10 

 No obstante, la propiedad de la biodegradabilidad no depende del recurso del cual 

proviene el material. Esta característica está relacionada con la estructura química del 

polímero. Es decir, un material puede ser de base biológica pero no ser biodegradable o 

puede estar basado en recursos fósiles, pero sí presentar biodegradabilidad. Esto se 

representa más claramente en el esquema de la Figura 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9.  Grupos principales de materiales plásticos [15]. 

 

 Por lo expuesto, dentro de los polímeros biodegradables, el polihidroxibutirato 

(PHB) y el ácido poliláctico (PLA) surgen como una alternativa para reemplazar a los 

materiales termoplásticos convencionales. 

 

POLIHIDROXIBUTIRATO, PHB 
 

El polihidroxibutirato (PHB) es un poliéster natural que puede ser obtenido por vía 

microbiológica y que es almacenado intracelularmente bajo condiciones controladas de 

crecimiento de colonias. Cuando en el ambiente que circunda al microorganismo se 
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reduce algún nutriente tal como nitrógeno, fosfato o azufre, algunas células aprovechan el 

carbono en exceso para sintetizar PHB [20], [21]. Las bacterias que suelen producirlo son 

las Alcaligenes, Pseudomonas, Delftia, Azobacter, Cupriavidus o Bacillus [22]. 

 El PHB es un polímero semicristalino y termoplástico que puede ser procesado 

usando equipos convencionales. Posee excelentes propiedades de barrera, transparencia 

y baja absorción de agua. También por su carácter hidrofóbico y alta cristalinidad [23], 

[24] es muy atractivo para su uso en películas [25]. A su vez, el PHB posee una buena 

barrera a la luz UV y luz visible, propiedad que lo hace muy interesante para ser usado 

como envase. También posee una elongación a la rotura entre el 3 y el 10% [26]. Puesto 

que pertenece a la familia de los PHA (polihidroxialcanoatos), posee baja permeación de 

vapor de agua que lo vuelve interesante para ser aplicado como material para envases 

[27]. Así mismo, presenta una buena sellabilidad por calor favorecida por su baja 

temperatura de fusión y baja viscosidad en estado fundido, sin requerir de adhesivos 

adicionales [28]. Posee una estereorregularidad en configuración isotáctica, y en 

consecuencia presenta un alto porcentaje de cristalinidad. Posee una temperatura de 

fusión dentro de un rango de 173 a 180°C y una temperatura de transición vítrea cercana 

a 5°C. Las películas de PHB pueden ser degradadas por bacterias, hongos o algas ya que 

segregan enzimas que rompen los enlaces poliéster del polímero reduciendo así, el peso 

molecular promedio. 

 Sin embargo, posee ciertas desventajas como: fragilidad debido a la alta 

cristalinidad; temperatura de descomposición relativamente baja (cercana a la de fusión) 

que reduce la ventana de procesabilidad; y baja deformabilidad, que en conjunto 

dificultan su procesamiento [29]. A su vez, el PHB puro presenta una baja viscosidad en 

estado fundido [30]. Con el fin de contrarrestar estas limitaciones para su procesamiento 

se hace necesario el agregado de aditivos, como los plastificantes, y/o el empleo de 

mezclas poliméricas para modificar la cristalinidad. Actualmente, estas nuevas alternativas 

se están estudiando para minimizar los costos de producción [31]. 

El PHB se utiliza en tejidos, como materiales de osteosíntesis en la estimulación del 

crecimiento óseo, en  tratamiento dental, maxilofacial y en fracturas óseas. También son 
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ampliamente utilizados como apósitos para heridas, suturas quirúrgicas y conductos 

nerviosos artificiales. Finalmente, otras aplicaciones son las del uso cotidiano, como puede 

ser botellas de shampoo, máquinas de afeitar, forros de pañales, vasos, cubiertos, 

productos médicos como suturas o clavos quirúrgicos y parches de tejidos [32]. 

 

ÁCIDO POLILÁCTICO, PLA 
 

El ácido poliláctico (PLA) es un polímero biodegradable derivado del ácido láctico, [30]. La 

obtención del ácido láctico ha sido ampliamente estudiada y desarrollada. El primer paso 

en el proceso es la extracción del almidón de la biomasa [33]. Industrialmente se utilizan 

como sustratos, sacarosa proveniente de azúcar de caña y remolacha azucarera, lactosa 

proveniente de lactosuero, y dextrosa procedente de almidón hidrolizado. La sacarosa 

refinada y glucosa son los más utilizados. Para la extracción del almidón de productos no 

refinados se realiza un molido húmedo. El almidón obtenido se convierte en azúcar por 

hidrólisis enzimática o ácida. Bacterias fermentan entonces el licor azucarado.  La 

fermentación dura entre 2 a 4 días y se termina cuando todo el azúcar es consumido, con 

el fin de facilitar la purificación. Al final de la fermentación el medio es ajustado a pH 10 y 

calentado para solubilizar el lactato de calcio y coagular proteínas presentes. 

Posteriormente el medio se filtra para remover sustancias insolubles, así como biomasa. 

Después de concentrar por evaporación, el ácido libre se obtiene por adición de ácido 

sulfúrico seguido de filtración para remover el sulfato de calcio formado. La conversión 

alcanza en general valores por encima del 95% en sustrato de carbohidratos. La 

fermentación puede realizarse tanto en procesos batch como continuos. El ácido láctico 

debe separarse del cultivo fermentable y purificarse antes de la polimerización en la 

mayoría de los casos. Los procesos de purificación más comunes involucran neutralización 

con bases seguido por filtración, concentración y acidificación [24], [30]. 

 Se han desarrollado dos vías fundamentales para convertir el ácido láctico en 

polímeros de alto peso molecular: el proceso indirecto vía láctido, cuyo producto se 

denomina poliláctido, y el proceso directo de polimerización por policondensación, 
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produciendo ácido poliláctico, tal como se representa en la Figura 10, [34]. Ambos 

productos son agrupados bajo la denominación PLA. El primer camino es un proceso 

continuo utilizando polimerización por apertura de anillo del láctido. La condensación del 

ácido láctico acuoso produce un prepolímero (oligomero) de bajo peso molecular. El 

prepolímero se depolimeriza incrementando la temperatura de policondensación, 

reduciendo la presión y utilizando un catalizador organometálico, resultando en una 

mezcla de estéreo isómeros de láctido. La mezcla de láctidos es purificada por destilación 

al vacío, puesto que su composición determina las propiedades del producto final. En el 

paso final, el polímero de alto peso molecular se produce por polimerización catalítica por 

apertura del anillo del diláctido. Los monómeros remanentes se remueven por vacío y se 

reciclan. En la otra vía, el ácido láctico es policondensado directamente en polímeros de 

alto peso molecular, manipulando el equilibrio entre: ácido láctico, agua y ácido poliláctico 

en un solvente orgánico [33]. 

 

Figura 10. Esquema de la obtención del ácido poliláctico. [33] 
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 El PLA posee una Tm que puede variar entre 130 a 180°C y una Tg en un rango de 

50 a 80°C. Estas características  generan productos finales de baja resistencia al calor, 

frágiles y con pobres propiedades de barrera. Sin embargo, el PLA tiene mayor resistencia 

mecánica que el PHB, es más económico y fácil de procesar y se caracteriza por su 

transparencia y su resistencia al agua [24]. 

 Finalmente, las propiedades térmicas, mecánicas, ópticas, el comportamiento del 

fundido, las propiedades de barrera y biológicas varían en función de los distintos 

isómeros de PLA. La secuencia y la cantidad de los mismos en la cadena principal dan lugar 

a una amplia gama de pesos moleculares. Estos se identifican como polímeros poli (L-

lactida o LL-lactida), poli (D-lactida o DD-lactida), poli (LD-lactida o meso-lactida). Los 

polímeros D- y L- son ópticamente activos mientras que los meso no. Un PLA de alta 

cristalinidad se puede obtener con un bajo contenido de D (<2%), uno semicristalino con 2 

a 20% de contenido de D y uno amorfo con un alto contenido de D (> 20%) [34]. Por lo 

tanto,  el PLA puede ser tan duro como el acrílico o tan blando como el polietileno, rígido 

como el poliestireno o flexible como un elastómero.  

  El PLA puede ser sometido a esterilización con rayos gama y es estable cuando se 

expone a los rayos ultravioleta. Al PLA se le atribuyen también propiedades de interés 

como la suavidad, resistencia al rayado y al desgaste. 

 Por lo tanto, este material tiene un rango de aplicación considerable. Puede 

utilizase desde en forma de vasos desechables, empaques de alimentos, platos, cubiertos, 

pañales, prendas de vestir, tapicería, artículos de higiene femenina hasta como telas 

resistentes a la radiación UV para el uso exterior [35]. 

 Por lo expuesto, podría utilizarse para formular mezclas con el PHB y así obtener 

un material biodegradable con propiedades mejoradas, ya que el PLA tiene mayor 

resistencia mecánica, es más económico y fácil de procesar que el PHB, pero no tiene tan 

buenas propiedades barrera [30], [36] que serían compensadas por el agregado de PHB en 

la mezcla.  
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MEZCLAS DE PLA/PHB 
 

Teniendo en cuenta que las desventajas de uno contrarrestan a la del otro y que ambos 

presentan un origen renovable y capacidad de biodegradación en condiciones de 

compostaje, las mezclas de PLA con PHB resultan opciones prometedoras para su 

aplicación en envases. Con respecto a los residuos, una de las principales ventajas de las 

mezclas es que pueden completar la degradación biológica en diferentes medios, 

mediante el compostaje, mediante fermentación aeróbica, o en los basurales [30]. 

 El PLA es más económico y fácil de procesar que el PHB pero es un polímero frágil. 

Y si bien, el PHB posee baja permeación al vapor de agua también presenta una alta 

temperatura de fusión, una elevada cristalinidad, procesabilidad limitada por su baja 

estabilidad térmica y una baja viscosidad del fundido.  

 En general, los plastificantes son sustancias de bajo peso molecular que se usan 

para mejorar la flexibilidad y la procesabilidad de los polímeros, disminuyendo la 

temperatura de transición vítrea [37], [38]. Sin embargo, otras propiedades pueden 

resultar afectadas como la tensión a la deformación, dureza, resistencia a la fractura, 

grado de cristalinidad, propiedades ópticas y resistencia a la degradación biológica, entre 

otras propiedades físicas. Los criterios que se tienen en cuenta al elegir los plastificantes 

son: alta compatibilidad y mejora de la procesabilidad de la matriz polimérica en un 

amplio rango de temperaturas, estabilidad térmica, resistencia a la lixiviación y migración 

y bajo costo [38]. Actualmente, se está estudiando el empleo de plastificantes de tipo 

poliméricos, como alternativa o en conjunto con los plastificantes tradicionales, de bajo 

peso molecular. Los plastificantes poliméricos presentan la ventaja de poseer baja 

volatilidad y, por ende, reducir la tasa de migración de este aditivo, en comparación con 

los tradicionales. A su vez, pueden ser usados junto con plastificantes tradicionales para 

reducir la migración de este último [39]. Este tipo de plastificantes de mayor peso 

molecular, además, pueden incrementar la estabilidad térmica de la mezcla debido a su 

elevada temperatura de degradación intrínseca [40]. Por otro lado, los plastificantes 

poliméricos pueden ser más costosos y presentan menor efecto de plastificación que la 

mayor parte de los plastificantes tradicionales [11]. 
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 Para finalizar, la Tabla 1 comparativa de polímeros tradicionales y biopolímeros 

PLA y PHB, será de utilidad durante el desarrollo del proyecto. 

 

Tabla 1. Densidad, propiedades mecánicas, térmicas, de barrera y precios en euros por kilo de 

biopolímeros y distintos polímeros tradicionales. 

 
PROPIEDADES MECÁNICAS 

              PROPIEDADES 
              TÉRMICAS 

  PROPIEDADES     

DE BARRERA 
COSTO 

POLÍMERO 
Densidad 

(kg/m3) 

E 

(GPa) 

σ b 

(MPa) 

ε b 

(%) 

Tm 

(°C) 

Tg 

(°C) 

OTR.e (cm3mm 

·m−2·día−1) 

Precio al 

2018 (€/kg) 

PET 
1370-1390 

[41] 

2,8-4,1 

[42] 

48-72 

[42] 

30-300 

[42] 

265 

[42] 

63 

[42] 

3 

[30] 

0,85-1,05 

[41] 

HDPE 
930-970 

[41] 

0,41-1,03 

[43] 

18-33 

[43] 

12-700 

[43] 

137 

[42] 

-90 

[42] 
-- 

1,20-1,50 

[41] 

LDPE 
910-940 

[41] 

0,06-0,17 

[43] 

15-79 

[43] 

150-600 

[43] 

115 

[42] 

-110 

[42] 

160 

[30] 

1,25-1,45 

[41] 

PP 
900-920 

[41] 

1,1-1,6 

[44] 

31-42 

[44] 

100-600 

[44] 

170 

[44] 

-10 

[44] 
-- 

1,00-1,20 

[41] 

PLA 
1250 

[41] 

1,2-3,5 

[30] 

39-42 

[30] 

1,5-8 

[30] 

155 

[24] 

60 

[30] 

30-44,5 

[30] 

2 

[41] 

PHB 
1200-1250 

[41] 

1,6-2,6 

[30] 

35-50 

[30] 

2-4 

[30] 

176 

[24] 

0 

[30] 

11,5-15,5 

[30] 

5 

[41] 

 

  

 En base a estos antecedentes, en este plan de trabajo se propone el desarrollo de 

un material totalmente biodegradable, basado en una mezcla plastificada de PLA/PHB, 

que podría reemplazar a los polímeros convencionales. Se propone estudiar la relación 

entre la morfología y las propiedades mecánicas, térmicas y de barrera de los materiales 

obtenidos utilizando un plastificante polimérico, en función a la creciente legislación sobre 

la migración de aditivos y por ende, la contaminación del producto que contiene. Los 

resultados obtenidos se compararán con los reportados previamente para las mezclas 
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PLA/PHB conteniendo un plastificante de bajo peso molecular utilizado comúnmente, el 

tributirato de glicerilo. Se analizará el efecto del tipo de plastificante adicionado en las 

propiedades del material final, poniendo énfasis en la migración y biodegradabilidad.   
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OBJETIVO DE ESTUDIO 

OBJETIVO GENERAL 

 El objetivo general del presente plan de trabajo es el desarrollo y caracterización 

de materiales totalmente biodegradables obtenidos a partir de dos poliésteres y 

un plastificante polimérico, con propiedades mejoradas para su aplicación en 

envases. De esta manera se obtendría un material que podría sustituir a los 

polímeros convencionales.  

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 Obtener mezclas a partir de polihidroxibutirato, ácido poliláctico y el plastificante 

poliadipato de dietilenglicol, por mezclado en fundido y posterior prensado. 

 Estudiar las propiedades físico-químicas, morfológicas, térmicas y el 

comportamiento mecánico de las mezclas obtenidas.  

 Estudiar la migración en simulante alimenticio y la biodegradación de las mezclas.  

 Determinar la influencia del uso de un plastificante polimérico y uno de bajo peso 

molecular en  las propiedades finales de las mezclas. 

 Analizar cuáles son los materiales más apropiados en base al adecuado balance 

entre propiedades para su potencial uso como envase de alimentos. 

 

HIPÓTESIS DE TRABAJO  

 Es posible obtener mezclas de PHB/PLA/plastificante polimérico con propiedades 

mejoradas, aunque manteniendo las propiedades deseadas de cada componente 

de la mezcla.  

 Las propiedades de las mezclas dependen del tipo de plastificante agregado y de la 

composición de la mezcla.  
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 El agregado de un plastificante polimérico permitiría obtener un material con 

propiedades mejoradas respecto a las de los materiales de partida. 

 Es posible disminuir la migración con el agregado de un plastificante polimérico, 

manteniendo la biodegradación total del material.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
20 

MÉTODOS Y TÉCNICAS  

MATERIALES DE PARTIDA 

 

Se utilizaron dos polímeros biodegradables, el poli(3-hidroxibutirato) (PHB), el ácido 

poliláctico (PLA) y un plastificante polimérico: poliadipato de dietilenglicol (A). 

 El PHB fue provisto en forma de gránulos por PHB Industrial S. A., situada en Brasil. 

El PLA, en forma de pellets, fue suministrado por la Empresa NatureWorks de Estados 

Unidos. El isómero utilizado fue el 96:4 L:D semicristalino. El plastificante utilizado fue el 

poliadipato de dietilenglicol (Mn ~ 2500 g/mol), de Aldrich.  

 Las estructuras químicas de los polímeros y el plastificante se muestran en las 

Figuras 11, 12 y 13.  

 

 

 

 

 

Figura 11. Estructura química del PLA. 

 

 

 

 

Figura 12. Estructura química del PHB. 
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Figura 13. Estructura química del poliadipato de dietilenglicol (A). [45] 

 

OBTENCIÓN DE PELÍCULAS DE PLA Y PHB, UTILIZANDO POLIADIPATO DE 

DIETILENGLICOL COMO PLASTIFICANTE 

 

Se obtuvieron películas a partir de mezclas de PLA y PHB, adicionando poliadipato de 

dietilenglicol (A) como plastificante polimérico de alto peso molecular. Se formularon 

mezclas con tres proporciones de PLA/PHB (80/20, 70/30 y 60/40), y dos porcentajes de A 

(10 y 15% p/p, calculados con respecto al peso total de la mezcla de polímeros). Dichas 

composiciones fueron seleccionadas en función de resultados obtenidos en trabajos 

anteriores. Además, se obtuvieron películas de los polímeros solos plastificados (con 10 y 

15% p/p de A), y de la mezcla de PLA/PHB sin plastificar, a modo de referencia para la 

comparación de los resultados. Las formulaciones analizadas se especifican en la Tabla 2.  
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Tabla 2. Identificación y composiciones de las películas. 

Identificación de las películas 
Composiciones: 

PLA/PHB A (% p/p) 

60/40 60/40 0 

70/30 70/30 0 

80/20 80/20 0 

60/40 10A 60/40 10 

70/30 10A 70/30 10 

80/20 10A 80/20 10 

60/40 15A 60/40 15 

70/30 15A 70/30 15 

80/20 15A 80/30 15 

PLA 10A 100/0 10 

PLA 15A 100/0 15 

PHB 10A 0/100 10 

PHB 15A 0/100 15 

 

 Antes de realizar las mezclas, los gránulos de PHB y los pellets de PLA se secaron al 

vacío dentro de una estufa Cole Parmer durante 24 horas a una temperatura constante de 

50°C. Una vez secos, se pesaron en una balanza las distintas cantidades de cada polímero 

necesarias para realizar las mezclas. Los materiales de partida (PLA, PHB y A) se 

incorporaron dentro de una Mezcladora Haake a una temperatura de 185°C con el 

objetivo de ser mezclados en fundido. En un primer momento se introdujeron los pellets 

de PLA a una velocidad de rotación igual a 10 rpm; luego se incrementó la velocidad hasta 

20rpm, a partir de la cual, se adicionó el PHB previamente mezclado con el plastificante A. 

Finalmente, la velocidad fue aumentada a 50rpm y a partir de dicho valor el tiempo de 

mezclado fue programado a tres minutos. 

 La temperatura de procesamiento de la mezcla PLA-PHB fue escogida en 185°C, 

por diferentes razones. En primera instancia, la temperatura de fusión del PHB se 

encuentra alrededor de 170-180°C, con lo cual el rango de temperatura de trabajo debe 

ser considerado a partir de 180-190°C para asegurar la fusión. En segunda instancia, 

porque a esa temperatura de trabajo los polímeros son estables térmicamente ya que la 
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temperatura de degradación térmica del PHB es de 270°C y la del PLA alcanza 

temperaturas superiores a 200°C. 

 Luego, se obtuvieron placas de cada mezcla en una prensa hidráulica. La fuerza de 

cierre fue configurada en 40 toneladas, manteniendo una temperatura de 185°C y se 

utilizaron dos placas de acero al carbono mecanizadas para asegurar la uniformidad final 

de cada película. Las muestras se mantuvieron durante un 1 minuto entre medio de 

ambas placas, con el fin de favorecer la trasferencia de calor; a presión atmosférica. 

Inmediatamente, las películas fueron sometidas a una presión de 50MPa durante 3 

minutos. Finalmente, se extrajeron y se dejaron enfriar libremente hasta alcanzar 

aproximadamente la temperatura ambiente. 

 

CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS 

 

Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X es una técnica no destructiva que provee información sobre la 

posición y tipo de átomos de los materiales. Al hacer incidir los rayos X sobre el material, 

éstos son difractados por los electrones que rodean los átomos por ser su longitud de 

onda del mismo orden de magnitud que el radio atómico. El haz de rayos X emergente 

tras esta interacción contiene información sobre la posición y tipo de átomos encontrados 

en su camino. Los cristales, debido a su estructura periódica, dispersan elásticamente los 

haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, 

originando un patrón de difracción [46]. La interferencia es constructiva cuando la 

diferencia de fase entre la radiación emitida por diferentes átomos es proporcional a 2π. 

Esta condición se expresa mediante la ley de Bragg (Ecuación 1) que establece la condición 

esencial que debe cumplirse para que ocurra la difracción. 

n. λ = 2d. sen(θ)                                                                      Ecuación 1 
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 donde: 

 n es un número entero denominado número de difracción, 

 λ es la longitud de onda de los rayos X, 

 d es la distancia entre planos de la red cristalina, 

 θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión. 

 Dichos parámetros se ilustran en la Figura 14.  

 

Figura 14. Interacción entre rayos X y una estructura cristalina. [46] 

 

 Las películas fueron caracterizadas mediante difracción de rayos X (DRX) para 

determinar la estructura cristalina de los materiales. El equipo empleado fue el X-Pert 

KCu1α (λ=1.54Å), a un voltaje de 40kV, una velocidad angular de 1,5°/min en el rango de 

2Ɵ de 8 y 60° y una intensidad de 40mA. 

 

Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

La calorimetría diferencial de barrido es una técnica experimental dinámica que permite 

determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es mantenida 

a temperatura constante durante un tiempo determinado, o cuando es calentada o 

enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de temperaturas [47]. 
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 Se utilizó un calorímetro Perkin Elmer Pyris 1 (Figura 15) en modo dinámico a una 

velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmósfera de nitrógeno. Las muestras se 

sometieron a ciclos térmicos de Calentamiento/Enfriamiento/Calentamiento donde el 

primero de los tres tuvo como objetivo borrar la historia térmica del material.  El 

calentamiento inicial se programó desde -50°C a 190°C a 10°C/min y se mantuvo 

constante la temperatura durante 1 min. El enfriamiento fue programado desde 190°C a -

50°C a 80°C/min y el segundo calentamiento se realizó de -50°C a 190°C a 10°C/min. 

 

Figura 15. Calorímetro Perkin Elmer Pyris 1. 

 

 Durante el procedimiento experimental se utilizaron dos cápsulas, una con la 

muestra y la otra vacía, siendo ésta la cápsula de referencia. Los datos se adquirieron 

como entradas diferenciales de calor (dH/dt) en función de la temperatura. 

 A partir de los resultados, se determinaron las temperaturas de fusión (Tm) y de 

transición vítrea (Tg) de cada polímero. La Tm se calculó como el máximo del pico de 

fusión y la Tg como el valor localizado a la altura media de la transición. También, se 

determinaron las entalpías de fusión y cristalización del PLA, y el porcentaje de 

cristalinidad de cada uno en la mezcla. Esta última se calculó mediante la Ecuación 2. 

Xc,i = 
             

           
 *100                                                                  Ecuación 2 



 
26 

 Donde: i representa el polímero en la mezcla, ΔHm la entalpía de fusión, ΔHc la 

entalpía de cristalización, ΔH0
m la entalpía de fusión del PHB o del PLA 100% cristalino, 

146J/g y 93J/g respectivamente, y ϕ la fracción de masa del polímero en la mezcla [40]. 

Para evaluar la cristalinidad de la muestra inicial, se calculó la cristalinidad a partir de los 

datos del primer calentamiento. 

 

Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La microscopia electrónica de barrido se basa en el principio de la microscopía óptica en la 

que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones, obteniéndose una resolución de 

hasta los 100Å, muy superior a cualquier instrumento óptico [48]. Este instrumento ofrece 

un amplio rango de información de la superficie de la muestra. 

 En primer lugar, previo a ingresar las muestras a la cámara de vacío del equipo, 

éstas fueron sumergidas en nitrógeno líquido para ser fracturadas en forma frágil. En 

segundo lugar, se les aplicó una metalización superficial mediante “sputtering” (Figuras 16 

y 17) o pulverización catódica, donde se copió la superficie de la muestra para favorecer la 

conducción de electrones. Dentro de la cámara de vacío del equipo, el haz de electrones 

alcanza la muestra recubierta con la fina capa de oro, generando así electrones 

retrodispersados y secundarios. Finalmente, el equipo posee detectores que recogen esa 

energía y pueden transformarla en datos e imágenes [49]. En este trabajo el equipo 

empleado fue el SEM Jeol JSM-6460 LV.  
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Figura 16. Fundamentos del fenómeno de “sputtering” [50]. 

 

 

 

 

 

Figura 17. Muestras metalizadas por “sputtering”. 

 

Transmitancia UV- visible 

La espectroscopía UV-Vis utiliza la radiación del espectro electromagnético, cuya longitud 

de onda está comprendida entre los 100 y los 800nm, y su efecto sobre la materia es 

producir transiciones electrónicas entre los orbitales atómicos y/o moleculares de la 

sustancia. Un espectrofotómetro convencional enfoca la luz policromática de la fuente en 

un monocromador. Éste tiene como componentes principales una ranura de entrada, un 

elemento que dispersa la luz en sus longitudes de onda componentes, y una ranura de 

salida que permite seleccionar la longitud de onda deseada. Esa luz “monocromática” 

atraviesa la muestra y llega al detector. Las mediciones fotométricas se hacen en base a la 

relación entre la intensidad de la luz que alcanza al detector cuando está interpuesta la 
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muestra (I) y cuando no lo está (Io) o cuando está interpuesto un “blanco”. La fracción de 

radiación que ha traspasado la muestra se denomina transmitancia (T = I/Io). 

 Se denomina espectro a un gráfico o representación de la respuesta del sistema en 

función de la longitud de onda o frecuencia. Las moléculas poliatómicas dan señales en 

forma de bandas puesto que la absorción de luz involucra también energía suficiente para 

causar cambios en energía vibracional y rotacional de cada uno de sus estados 

electrónicos [51]. 

 Para analizar la eficiencia de las mezclas (en forma de películas) como barreras 

ante la luz ultravioleta y la luz visible, se utilizó un espectrofotómetro Agilent 8453 (Figura 

18). El procedimiento consistió en tomar medidas de los espectros de transmisión UV-

visible en un rango de 200 a 800nm, abarcando así los rayos ultravioletas (250-400nm) y 

los rayos en luz visible (400-780nm). Luego, a partir del cociente de la absorbancia 

obtenida a una longitud de onda de 600nm y del espesor en mm, se determinó la 

opacidad de todas las muestras [52]. 

 

Figura 18. Espectrofotómetro Agilent 8453. 
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Caracterización mecánica 

 Tracción uniaxial 

 El ensayo a tracción uniaxial representa una forma elemental de obtención de 

información sobre el comportamiento mecánico de los materiales. Mediante una máquina 

de ensayos universales se sostiene con mordazas y por los extremos, una probeta 

normalizada del material a estudiar. Luego, se aplica una fuerza uniaxial en el sentido del 

eje de la muestra a un extremo de la probeta (manteniendo el otro extremo fijo) y a 

velocidad constante. Esto genera una deformación de la pieza en dirección de su longitud 

y una disminución del cuello o área transversal. A medida que se va deformando la 

muestra, se va registrando la fuerza (carga), llegando generalmente hasta la fractura de la 

misma. Entonces, el resultado inmediato es una curva de carga vs alargamiento que, 

transformados en tensión y deformación (en función de la geometría de la probeta 

ensayada), aporta información de la resistencia del material a una fuerza aplicada 

paulatinamente [53]. 

 Para obtener la tensión, o esfuerzo ingenieril, el cálculo consiste en dividir la fuerza 

ejercida (F) por el área transversal de la probeta (A0) de acuerdo a la Ecuación 3. 

         σ = F/A0                                                                                         Ecuación 3 

 Por otra parte, el alargamiento, o deformación ingenieril se calcula según la 

Ecuación 4, 

          ɛ = 
   –   

  
                                                                                      Ecuación 4 

Donde L representa la longitud en un punto y L0 la longitud inicial. 

 Finalmente, la tensión en la zona elástica (σe) se calcula de acuerdo a la ley de 

Hooke (Ecuación 5). 

          σe = E. ɛ                                                                                        Ecuación 5 
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 donde E es el módulo elástico de Young, calculado como la pendiente de la zona 

elástica y ɛ el alargamiento. 

 Durante el procedimiento se utilizó una máquina de ensayos universales INSTRON 

4467, a una velocidad de deformación de 1mm/min y a otra de 5mm/min.  Se decidió el 

primer valor para estudiar las probetas que podrían experimentar un comportamiento 

frágil (como las que no contenían plastificantes o las mezclas de PHB con plastificante). 

Mientras que la mayor velocidad se aplicó para el resto de las muestras.  

 La  geometría de las probetas fue de tipo bone-shape con longitudes de 

24mmx5,5mm. Y para cada material se ensayaron un total de cinco probetas y se calculó 

el error a partir de la desviación estándar. 

 Finalmente, se representaron las curvas de tensión-deformación, se calculó el 

módulo elástico de Young, la tensión máxima y la elongación a la rotura para cada 

material [54]. 

 

 Nanoindentación instrumentada (NIIT) 

 La nanoindentación instrumentada, NIIT, es una técnica con alcance para 

determinar propiedades mecánicas de los materiales a escala submicrómica. Una prueba 

de NIIT es, en principio, similar a la de dureza tradicional ya que una punta dura se pone 

en contacto con el material a ensayar. En un ensayo de NIIT la punta de diamante de 

geometría conocida (Berkovich, esférica, cilíndrica, Vickers, etc.) penetra sobre el material 

mientras se registra de manera continua la carga normal aplicada y el desplazamiento de 

la sonda hacia el interior de la superficie de la muestra. Si existe deformación plástica, la 

curva de descarga no coincide con la de carga y la profundidad de penetración final 

resultará distinta de cero. Utilizando los datos de la curva carga vs desplazamiento (P vs h) 

se pueden determinar la dureza [55]. A su vez, la nanoindentación moderna surge como 

una técnica fundamental para el estudio de la física de materiales gracias a la capacidad 

adicional de los equipos de última generación de producir imágenes SPM “in-situ” de la 

superficie indentada.  
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 En los ensayos de indentación instrumentada, el área de contacto es inferida a 

partir de los datos de carga y desplazamiento y de la geometría del indentador empleado. 

En la Figura 19 se observa una curva P-h típica de un ensayo de NIIT así como los  

parámetros más importantes para la obtención del área de contacto a carga máxima y la  

medición de la dureza[56]. 

 

Figura 19. (a) Perfil de una huella producida por un indentador piramidal (durante y después de la 

aplicación de la carga). (b) Curva de carga vs desplazamiento producida durante el contacto; Pm: 

carga máxima, hm: penetración máxima, hf: profundidad final de la huella o profundidad residual, 

S: tangente a la curva de descarga (rigidez), hc: profundidad de contacto lograda durante la 

aplicación de la carga máxima, hs: altura por encima de la de contacto con respecto a la superficie 

de la muestra [56]. 

 

 Oliver & Parr desarrollaron un método para el indentador Berkovich (véase su 

geometría en la Figura 20), basándose en el análisis para indentadores cilíndricos donde la 

dureza (H) se determina a partir de la Ecuación 6 
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             H =  
    

  
                                                                               Ecuación 6 

Siendo Pmáx la carga máxima [57], y Ac el área de contacto para un indentador de tipo 

Berkovich sin desgaste como puede observarse en las Ecuación 7. 

            Ac = 24,5.hc2                                                                                                                    
Ecuación 7 

Donde hc es la profundidad de contacto lograda durante la aplicación de la carga máxima. 

 

Figura 20. Indentador de geometría Berkovich con un ángulo a=65.3° [58]. 

 

 Cabe aclarar que debido a que la prueba de NIIT posee una escala muy reducida, es 

necesario considerar las imperfecciones en la forma de punta del indentador en el análisis. 

A su vez, la profundidad de indentación debe llevarse a cabo de manera que el sustrato no 

tenga influencia en la respuesta mecánica durante el ensayo. Entonces se recomienda que 

la profundidad de indentación h no supere al 10% del espesor de la muestra. 

 Durante el procedimiento experimental se llevaron a cabo ensayos de NIIT 

utilizando un instrumento Triboindenter Hysitron con capacidades de cargas de 

indentación de 10mN a 10000mN en módulo nano. La  punta de diamante utilizada fue de 

geometría tipo Berkovich. Luego, siguiendo la norma ISO 14577-1 y aplicando la 

metodología de Oliver & Parr se hallaron los valores de dureza (H) para todas películas con 

espesores entre 150μm y 250μm. Se realizaron 25 indentaciones por cada muestra de 

material, con una carga máxima de 5mN, manteniendo la carga constante durante 10 

segundos y una velocidad de descarga de -50 mN/seg. 
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Migración en simulante 

La migración de sustancias desde el empaque plástico hacia el alimento es un fenómeno 

de transferencia de masa que está regido principalmente por las leyes de la difusión y la 

convección [59]. 

 Existe una prueba de migración global que permite evaluar, en forma cuantitativa, 

la cantidad de material que migra de la película polimérica cuando se coloca en contacto 

con simulantes alimenticios [60]. Dicho ensayo se realiza de acuerdo con el Reglamento 

establecido por la Unión Europea N° 10/2011 cuya regulación aplica únicamente a  

materiales  comercializados en la UE. La cantidad de material migrado debe ser tan baja 

como sea posible a fin de no cambiar las características cualitativas, organolépticas y 

nutritivas de los alimentos. 

 En el ensayo de migración global se utiliza un simulante para productos 

alimenticios con carácter hidrofílico. Éste posee un 10% de etanol (v/v) y el límite de 

material que puede migrar al simulante, según el Reglamento, es de 60 mg/kg. Cabe 

aclarar que esta prueba no brinda información acerca de cuáles son los materiales que 

migran, sino de la cantidad total de materiales liberados de la muestra hacia el simulante 

alimenticio [61]. 

 Teniendo en cuenta la regulación de la UE, el ensayo se llevó a cabo por duplicado 

para cada formulación. Durante el procedimiento se utilizaron muestras de 10cm2 de 

superficie que fueron sumergidas en 10ml de simulante alimenticio durante 10 días a 

40°C.  Una vez finalizado dicho tiempo, las muestras fueron extraídas del simulante. Éste 

último fue trasladado a una cápsula de vidrio que se colocó dentro de una estufa a 105°C 

durante una hora hasta la evaporación completa. Luego, con un grado de precisión de 

0.1mg, se hizo el cálculo entre la diferencia de peso de la cápsula de vidrio vacía, limpia y 

sin rastros de humedad, con el peso de la cápsula extraída de la estufa que presentaba 

residuos no volátiles. Finalmente, este valor representó el material que había migrado de 

la muestra al simulante alimenticio. 
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Ensayo de biodegradación 

Este ensayo tiene como objetivo la determinación del grado de desintegración (D) de 

materiales plásticos bajo condiciones de compostaje simuladas en un ensayo de 

laboratorio según la Norma ISO 2020 [63]. El ensayo se realiza a escala laboratorio 

utilizando muestras de 15mm x 15mm bajo condiciones de compostaje aeróbico a 58°C, y 

50% de humedad. Las mismas son enterradas en un compost orgánico de 4 a 6cm de 

profundidad en celdas con agujeros que permiten el aireado, y con un formato tal que 

facilitan el regado del compost durante el tiempo que suele durar el ensayo, en este caso 

28 días en total. 

 Para la preparación del compostaje se combinaron residuos sólidos como aserrín, 

almidón, azúcar, alimento de conejos, aceite, urea y un compost inoculado suministrado 

por Genesus P. A.  

 Las muestras seleccionadas para ensayar fueron las que contenían 15% de A y  las 

no plastificadas. Fueron analizadas cada una semana durante cuatro semanas (28 días en 

total). A cada momento se lavaban con agua destilada y se dejaban secar en estufa a 37°C 

durante 24 horas. 

 Para calcular el grado de desintegración (D) fue necesario normalizar, en 

porcentaje,  el peso de las muestras a diferentes tiempos de compostaje con respecto a 

las muestras iniciales de acuerdo a la Ecuación 8. 

                 
     

   
                                                                                    Ecuación 8 

 Aquí mi representa el peso inicial en seco de la muestra y mr el peso en seco de la 

muestra al finalizar cada tiempo establecido de compostaje. 

 A su vez, a lo largo del tiempo de incubación no sólo se evaluaron los porcentajes 

de desintegración D, sino también otras características de los materiales, como sus 

cambios de color, textura y dimensiones. 
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Conservación de fruta fresca 

Se realizaron bolsas a partir de películas de los distintos materiales obtenidos, con y sin 

contenido de plastificante. En ellas se introdujeron alimentos frescos para determinar la 

factibilidad en su uso como potenciales envases de fruta fresca a lo largo del tiempo. Para 

cada ensayo se prepararon bolsas donde se introdujeron, dentro de cada una, porciones 

de manzana verde; se les aplicó vacío con la Bomba de vacío, se las termoselló y se 

conservaron en heladera durante nueve semanas.  

 Finalmente estos resultados se compararon con trozos de manzana expuestos sin 

envoltorio, y otros introducidos en bolsas de polietileno (PE), durante el mismo tiempo y 

en las mismas condiciones de ensayo. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

Mediante la técnica de Difracción de Rayos X se analizaron estructuras cristalinas de las 

muestras. Para comenzar el análisis es necesario observar los espectros del PLA y del PHB 

cuando están en presencia de plastificante (Figura 21). En el caso del PLA se observa un 

halo amorfo característico [37], [63]. Mientras que el PHB presenta picos bien marcados 

en a 2Ɵ=13.5° y 16.8° y otros con menor intensidad en 2Ɵ=19.1°, 22.4° y 25.7°. La 

configuración de este espectro se debe a que se trata de un polímero con una estructura 

cristalina que sigue un arreglo ordenado [37]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Difractogramas de PLA y de PHB con 10 y 15 % p/p de A cada uno. 

 

Por otra parte, en la Figura 22, se muestran los difractogramas de las mezclas con 

composiciones PLA/PHB: 80/20, 70/30 y 60/40, con distinto porcentaje de plastificante. Se 

observa que los polímeros cristalizan por separado cuando están mezclados ya que no 

aparecen nuevos picos en los difractogramas y solamente se observan los picos 

característicos para cada uno de ellos. Sin embargo, lo más probable es que exista parte 

de solubilización y que las mezclas sean parcialmente miscibles aunque en poca 
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proporción. Por un lado, al observar los difractogramas de las mezclas realizadas 

combinando PLA con PHB se destaca que la intensidad de las señales se ve aumentada 

cuanto mayor es la proporción de PHB que forma parte de la composición (Figura 22 (d)).  

Finalmente, el agregado del plastificante A no modificó la estructura cristalina de la 

mezcla ya que no aparecieron nuevos picos en ninguno de los casos estudiados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                                                        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b)                                                                                                       (d) 

Figura 22. Difractogramas de mezclas de PLA/PHB con 15, 10 y 0 % p/p de A de composiciones: (a) 

80PLA/20PHB, (b) 70PLA/30PHB, (c) 60PLA/40PHB y 

 (d) Difractograma de las mezclas sin plastificar. 
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CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

 

A partir de los resultados obtenidos mediante la técnica de DSC se determinaron las 

propiedades térmicas de los polímeros y las mezclas: temperatura de transición vítrea 

(Tg), temperatura de fusión (Tm), temperatura de cristalización (Tc), las entalpías de 

fusión (ΔHm) y de cristalización (ΔHc). En la Figura 24 se muestran las curvas de DSC del 

primer y del segundo barrido, respectivamente. Con estos datos se calculó el grado de 

cristalinidad de cada polímero en la mezcla (Xc) según la Ecuación 2 y dichos valores se 

muestran en la Tabla 3.  

A partir de los resultados obtenidos para los polímeros puros, se observa una 

disminución en los valores de Tg al aumentar la cantidad de plastificante (Tabla 3). Debido 

a que el PHB es un polímero muy cristalino y las cadenas poliméricas de las áreas amorfas 

no presentan movilidad suficiente para que la Tg puede ser observada fácilmente, los 

valores de Tg para el PHB en todas las muestras, se obtuvieron a partir de las curvas del 

segundo calentamiento (Figura 24 (b)) [64]. En las curvas correspondientes a las mezclas, 

se distinguen las Tg, las temperaturas de fusión y los picos de cristalización 

correspondientes al PLA y al PHB, por separado, aunque desplazadas con respecto a los 

correspondientes para los polímeros puros. Esto indicaría una posible interacción 

adicional entre los polímeros, por lo tanto no se podría atribuir este efecto únicamente al 

agregado de plastificante. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por DRX, y 

con lo reportado por otros autores [63] , [65] , [66]. Además, el efecto plastificante de A se 

observó en las mezclas debido a la disminución de la Tg de ambos polímeros (Figura 23). 

La Tc del PLA disminuye al aumentar el porcentaje de plastificante debido a la 

mayor movilidad de las cadenas poliméricas, favoreciendo así su ordenamiento y 

cristalización. Mientras que, al aumentar el contenido del PHB en las mezclas, dicha 

temperatura se mantiene prácticamente constante. Por otra parte, se observan 

variaciones insignificantes en la Tm del PLA y del PHB, con respecto a las de los polímeros 

puros plastificados [67]. Por lo tanto, la temperatura de fusión no cambia 
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significativamente al variar el porcentaje de plastificante ni el porcentaje de cada polímero 

en la mezcla. 

A partir de los datos reportados en la Tabla 3 se observa que el porcentaje de 

cristalinidad (Xc) del PLA aumenta con el contenido de plastificante en las mezclas. Esto se 

debe, probablemente, al incremento en la movilidad de las cadenas poliméricas por la 

disminución de la Tg [68]. En cuanto al porcentaje de cristalinidad del PLA, se observa un 

aumento con el contenido de PHB en la mezcla, ya que este podría actuar como agente 

nucleante [69]. De acuerdo a resultados previos, no se esperarían cambios significativos 

en la cristalinidad del PHB con el porcentaje de plastificante. Sin embargo, esta tendencia 

no se observa claramente para todas las muestras ya que estos valores podrían estar 

subestimados debido principalmente a que el primer pico de fusión del PHB (cercano a 

176°C) se superpone con la fusión del PLA [63], lo que dificulta su cálculo. Por esto, es que 

no fue posible calcular tampoco el porcentaje de cristalinidad de las muestras de las 

mezclas sin plastificante.  

Tabla 3. Valores característicos de las películas. 

 (1* Primer pasada;  2* Segunda pasada) 

 

 PLA PHB 
MUESTRA 

 [PLA/PHB %A] 

Tg(°C) 
1* 

Tc (°C) 
1* 

Tm (°C) 
1* 

ΔHc (J/g) 
1* 

ΔHm (J/g) 
1* 

Xc (%) 
1* 

Tg(°C) 
2* 

Tm (°C) 
1* 

ΔHm (J/g) 
1* 

Xc (%) 
1* 

80/20 54,1 106,4 --- --- --- --- -1,4 --- --- --- 

80/20 10A 41,5 83,3 154,3 -10,7 16,5 4,9 -12,3 166,7 3,7 19,9 

80/20 15A 37,0 78,8 154,9 -8,6 22,8 12,2  -14,0 167,6 1,9 25 

70/30 53,8 108,2 --- --- --- --- -0,9 --- --- --- 

70/30 10A 41,4 86,5 154,6 -12,6 20,5 7,7 -9,5 167,0 11,0 39,4 

70/30  15A 38,0 79,4 154,5 -8,0 22,1 13,8 -10,3 166,9 10,8 38,7 

60/40 56,3 111,1 --- --- --- --- -0,7 --- --- --- 

60/40  10A 41,2 85,6 154,4 -11,8 19,1 8,3 -8,9 166,6 7,3 19,6 

60/40  15A 40,5 81,6 167,3 -4,0 20,0 18,3 -11,1 167,5 9,3 25,0 

PLA  10A 46,4 94,8 155,9 -15,2 17,7 1,7 --- --- --- --- 

PLA  15A 41,8 84,1 155,4 -12,9 19,9 4,8 --- --- --- --- 

PHB  10A --- --- --- --- --- --- -8,2 169,7 29,9 32,2 

PHB  15A --- --- --- --- --- --- -18,0 165,4 34,4 37,0 
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Figura 23. Gráfico de Tg en función del porcentaje de plastificante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                                                     (b) 

Figura 24. DSC de las muestras: (a) Primera pasada; (b) Segunda pasada. 
 

 

CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA SEM 

En las Tablas 4, 5 y 6 se presentan imágenes obtenidas mediante la utilización del 

microscopio electrónico de barrido a 5000x y 2500x. En las mismas pueden observarse las 
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morfologías de las superficies de fractura de las probetas, tanto para las muestras 

plastificadas de PLA,  PHB y las mezclas PLA/PHB. 

Se observa que las películas de PHB plastificadas exhiben un aspecto rugoso 

mientras que la morfología de PLA plastificado presenta una superficie más lisa y 

homogénea. 

En las micrografías de las mezclas pueden distinguirse dos fases, lo que indicaría 

que los polímeros no son miscibles [70]. Esto es concordante con los resultados de los 

análisis de DSC y de DRX. En general, el PHB en las mezclas se observa como una segunda 

fase de forma esférica distribuida en una fase mayoritaria (PLA), siendo más visible en las 

micrografías de la mezcla 70/30.  Además, no hay un cambio significativo en la morfología 

de las mezclas con el agregado de plastificante. 

 

Tabla 4. Micrografías SEM para diferentes composiciones a 5000x. 

A (%) PLA PHB 

10 

  

15 
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Tabla 5. Micrografías SEM para diferentes composiciones a 5000x. 

A (%) 80/20 70/30 60/40 

0 

   

10 

   

15 
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Tabla 6. Micrografías SEM para diferentes composiciones a 2500x. 

A (%) 80/20 70/30 60/40 

0 

   

10 

   

15 

   

 

 

TRANSMITANCIA UV- VISIBLE  

Las películas de PLA y PHB plastificadas y sus mezclas fueron analizadas mediante la 

técnica de espectroscopia UV-visible. Este análisis es de vital importancia porque se busca 

que los films analizados sean potenciales envases de alimentos y dicho contenido debe ser 

protegido de la radiación visible (380 a 750 nm de longitud de onda), y de la ultra-violeta 

UV (280 a 380 nm). Por tanto, es necesario analizar las propiedades ópticas de las mezclas. 
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Éstas dependen no sólo de las características de la película, como el espesor, la porosidad, 

la rugosidad y la diferencia entre los índices de refracción de las fases; sino también de la 

longitud de onda de luz incidente [71]. 

Es necesario tener en cuenta que para el envasado de alimentos es relevante que 

el material no sólo sea transparente para apreciar al producto que contiene, sino también 

para que funcione como una barrera eficaz de la luz incidente. La interacción de la luz UV 

con ciertos alimentos produce una disminución del valor nutritivo del producto, su 

oxidación temprana, cambios en su color y sabor [72]. 

En la Figura 25 están representados las curvas de transmitancia (en %) respecto de 

la longitud de onda (nm), para los polímeros solos y las mezclas, respectivamente. Se 

observa que las películas de PHB-A absorbe más la luz que las de PLA-A, las cuales son 

marcadamente más transparentes, independientemente del porcentaje de plastificante 

agregado a los polímeros (Figura 25 (a)). Esto, a su vez, puede correlacionarse con las 

fotografías de los films analizados sobre el logo de la Facultad en la Tabla 7 [63]. 

En la Figura 25 (b) se muestran los espectros obtenidos para las mezclas 60/40, 

70/30 y 80/20 con o sin plastificante A. En todo el rango analizado, en general se observa 

que el aumento en el contenido de PHB en las mezclas provoca una disminución en la 

transmitancia de la luz incidente, de acuerdo con la menor transparencia del PHB en 

comparación con el PLA. Y este hecho se correlaciona con la apariencia que presentan las 

películas de la Tabla 7. En la Figura 25 (b) también puede apreciarse que, en general, al 

aumentar el contenido de plastificante A en las películas, éstas se vuelven más 

transparentes. De todos modos, estos resultados dependen de varios factores como la 

morfología, cristalinidad y dispersión de los componentes en las muestras. 
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(a)                                                                                                        (b) 
Figura 25. Gráficos de Transmitancia (%) vs Longitud de onda (nm) para: (a) PLA y PHB con 10 y 

15% de plastificante A; (b) 80/20, 70/30, 60/40 con 0, 10 y 15 % de plastificante A. 

 

Tabla 7. Fotografías de las películas con diferentes composiciones sobre el logo de la 

Facultad de Ingeniería de Mar del Plata. 
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Otro análisis efectuado fue el de opacidad, propiedad de vital importancia para los 

materiales que resultan en envasado de alimentos [73]. Ésta se calculó a partir del valor 

de la absorbancia a 600 nm de longitud de onda y el espesor de cada película, de acuerdo 

con lo descripto en la sección de métodos. A partir de los resultados que se muestran en 

la Figura 26 se observa que, en general, las películas se vuelven más opacas al aumentar el 

contenido de PHB. A su vez, los valores de opacidad más bajos corresponden a las 

películas con mayor contenido de PLA, de acuerdo con lo explicado anteriormente. En las 

muestras de mezclas parcialmente miscibles, la opacidad se debe a principalmente a la 

dispersión de la luz debido a la existencia de más de una fase de diferentes índices de 

refracción [74].  

Finalmente, en relación con los materiales tradicionales destinados a envasado, 

como pueden ser el polietileno (PE) o el polipropileno (PP), los bioplásticos analizados no 

sólo presentan mejores propiedades de barrera a la luz ultravioleta [75], [76] sino además 

poseen la capacitad de biodegradarse. Por su parte, el polipropileno isotáctico y el 

polietileno muestran una transmitancia en la región UV visible entre 50 y 60% [77], y entre 

50 y 70 respectivamente [78].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Gráfico de barras que representa la opacidad de las muestras considerada a una longitud de 

onda de 600nm para las diferentes composiciones. 
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CARACTERIZACIÓN MECÁNICA 

 TRACCIÓN UNIAXIAL 

 Teniendo en cuenta que los materiales desarrollados serán utilizados como potenciales 

envases, es necesario considerar sus propiedades mecánicas: la elongación máxima a la rotura, 

el módulo elástico y las tensiones máximas alcanzadas por los mismos [79]. Para esto se 

realizaron ensayos de tracción uniaxial y en la Figura 27 se muestra una fotografía de las 

probetas luego de efectuado el ensayo para cada una. 

Figura 27. Probetas ensayadas a tracción: a) 80/20, b) 70/30, c) 60/40, d) 80/20 10A, e) 80/20 15A, 

f) 70/30 10A, g) 70/30 15A, h) 60/40 10A, i) 60/40 15A, j) PLA 10A, k) PLA 15A, l) PHB 10A, m) PHB 

15A. 

 

En principio, los polímeros solos plastificados son materiales con baja elongación a la 

rotura, de acuerdo a la Figura 28. El PLA presenta mayores valores de módulo elástico y de 

tensión máxima que el PHB, aunque en deformación última son similares. Con el aumento 

del contenido de plastificante, el módulo de Young y la tensión máxima del PHB se 

redujeron, mientras que para el PLA el módulo de Young decreció y la tensión máxima se 

mantuvo prácticamente constante.  

Los valores de elongación a la rotura fueron similares en las mezclas sin 

plastificante, siendo levemente mayor para la mezcla 80/20.  
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Por otra parte, los valores de tensión máxima y de E disminuyeron para todas las 

composiciones analizadas con el agregado del plastificante A, mientras que aumentaron 

las deformaciones a la rotura, incrementando la ductilidad de las muestras (Figura 29). 

[67]. Teniendo en cuenta la disminución de los valores de Tg extraídos de los ensayos DSC 

a medida que aumenta el contenido de A, los resultados se condicen con la disminución 

del módulo y con el aumento de la elongación encontrado en los ensayos de tracción. Esto 

indica que las cadenas poliméricas muestran una mayor ductibilidad pudiéndose mover 

más fácilmente a menores temperaturas. La composición 80/20 fue la que mostró la 

mayor elongación a la rotura, alcanzando un 57% con el agregado de 10% de plastificante.  

Luego, si comparamos dichas propiedades mecánicas con la de los polímeros 

comerciales más utilizados en envases alimenticios, observamos algunas similitudes. Por 

un lado el polietileno de alta densidad (HDPE) convencional posee una elongación a la 

rotura de 130% y un módulo de Young de 1000MPa, y el polietileno de baja densidad 

(LDPE) posee una elongación a la rotura cercana al 800% y un E de 250MPa 

aproximadamente. [80] Por lo tanto, de las formulaciones estudiadas, las mezclas 80/20 

plastificadas fueron la que presentaron propiedades mecánicas más similares a los 

polímeros comerciales, alcanzando una elongación entre 40 a 60% y un E de alrededor de 

1000MPa.  
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(a)                                                                                                        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                                                        (d) 

Figura 28. Curvas de Tensión (MPa) vs Elongación a la rotura (%) para todas las composiciones. (a) 

PLA y PHB con 10% y con 15% p/p de A; (b) 80/20 sin plastificante, con 10% y con 15% p/p de A; 

(c) 70/30 sin plastificante, con 10% y con 15% p/p de A; (d) 60/40 sin plastificante, con 10% y con 

15% p/p de A.   
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(a)                                                                                               (b) 

 

 

 

 

 

 

 

  

          (c) 

Figura 29. (a) Módulo de Young E (GPa) vs Plastificante (%); (b) Tensión máxima (MPa) vs 

Plastificante (%); (c) Elongación a la rotura (%) vs Plastificante (%). 
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 NANOINDENTACIÓN INSTRUMENTADA (NIIT) 

Para complementar la caracterización mecánica de las muestras se realizaron 

ensayos de nanoindentación instrumentada. Esta técnica es adecuada para evaluar las 

propiedades mecánicas de películas delgadas debido a su capacidad de deformar 

localmente los materiales en una escala muy pequeña. El valor de la dureza de la muestra, 

parámetro determinado mediante este ensayo, está relacionado con la resistencia a la 

penetración o rayado de la misma [81]. A continuación, en la Figura 30 se presentan las 

curvas de carga y descarga correspondientes a las formulaciones 80/20 15A y 60/40 15A, a 

modo de ejemplo.  

 

 

(a) 
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(b) 

Figura 30. Gráfico de Fuerza (µN) vs Desplazamiento (nm) (P-h) de: (a) La muestra       

80/20 15A. (b) La muestra 60/40 15A. 

 

En la Tabla 8 se presentan los valores de dureza para las diferentes formulaciones. 

Se puede observar a simple vista que el contenido de plastificante redujo marcadamente 

la dureza de las muestras en un 100% aproximadamente. 

Por otro lado, si se compara la dureza del PLA y del PHB ambos con plastificante,  

se observa que el PLA presenta una dureza mayor a la obtenida en la muestra de PHB. 
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     Tabla 8. Valores de dureza para las distintas composiciones. 

MUESTRA 
[PLA/PHB  %A] 

DUREZA  
(MPA) 

60/40 296,0 ± 34,9 

60/40 15A 150,7 ± 10,0 

70/30 287,8 ± 27,7 

70/30 15A 166,2 ± 8,8 

80/20 292,0 ± 11,0 

80/20 15A 142,3 ± 10,9 

PLA 15A 191,4 ± 15,1 

PHB 15A 134,2 ± 4,0 

 

MIGRACIÓN EN SIMULANTE 

Los valores del ensayo de migración en el simulante hidrofílico en base a etanol se 

muestran en la Figura 31. Se observa que la mayoría de las composiciones que no tienen 

plastificante incorporado presentan valores de migración menores o cercanos al límite 

permitido por la regulación europea; que considera un máximo de 60 mg/kg de migración 

de simulante (indicado con la línea horizontal en la Figura 31). Mientras que el agregado 

de plastificante aumenta la migración al simulante. Además, se realizaron los ensayos con 

muestras obtenidas por casting de los polímeros solos y plastificados, para analizar su 

respuesta considerando que no sufrieron una posible degradación térmica durante el 

procesamiento. Las muestras que no alcanzaron este valor límite fueron las películas de 

PHB y PLA sin plastificar. De acuerdo con estos resultados, se podría deducir que la mayor 

proporción de material migrado al simulante corresponde al plastificante.  
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 Figura 31. Valores de migración expresados en mg/kg de simulante. 

 

ENSAYO DE BIODEGRADACIÓN  

Se realizaron los ensayos de degradación en condiciones de compostaje para analizar la 

desintegrabilidad de los materiales obtenidos.  En la Tabla 9 se muestran las fotografías de 

las muestras recuperadas a diferentes tiempos de incubación. 
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Tabla 9. Fotografías de las diferentes muestras tomadas a distintos tiempos de incubación en el 

compost. 

 

 

Al finalizar la primera semana de incubación las películas disminuyeron su 

transparencia y se deformaron, debido al inicio del proceso de degradación hidrolítica 

[82]. Al finalizar la segunda semana (14 días), el material se desintegró en trozos más 

pequeños y se produjo un cambio en su color debido a la erosión [83]. 

En general, el PLA plastificado es el material que se degrada más rápidamente, 

mientras que el PHB plastificado se desintegró más lentamente. Esto es probablemente 

porque el PHB al ser un material más cristalino que el PLA. De acuerdo con esto, se 

observa que las mezclas con mayor contenido de PLA se desintegran más rápidamente 
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(ej.: 80/20) puesto que el PHB al presentar mayor cristalinidad retrasa la biodegradación 

[30]. 

Por otro lado, el agregado de plastificante A acelera la degradación durante la 

primera etapa de incubación (Figura 32). Incorporar plastificante favorece la degradación 

del material porque genera un cambio en el mecanismo de difusión [82]. Luego, este 

comportamiento no siguió exactamente la misma tendencia porque también ocurren 

cambios en otras propiedades del material a medida que transcurre el tiempo, como por 

ejemplo en la cristalinidad global. Finalmente, luego de transcurridos 35 días en la 

incubadora, las muestras presentan una degradación similar y alcanzan su máximo 

porcentaje (mayor al 90%), corroborando su condición de materiales compostables según 

la norma ISO20200, que establece un 90% de desintegración dentro de los 90 días del 

ensayo. 

0 7 14 21 28 35

0

15

30

45

60

75

90

105

 80/20

 70/30

 60/40

 80/20 15A

 70/30 15A

 60/40 15A

 PLA 15A

 PHB 15A
 

 

D
e

g
ra

d
a

c
ió

n
 (

%
)

Tiempo (dias)

 

Figura 32. Gráfica de Porcentaje de Degradación (%) vs Tiempo (días) para las composiciones sin 

plastificante y con 15 % de plastificante p/p. 
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CONSERVACIÓN DE FRUTA FRESCA 

Para este análisis se realizaron pequeñas bolsas de los materiales de distintas 

composiciones con trozos de manzana verde en su interior, simulando envases. Se 

utilizaron como referencia dos trozos de manzana expuestos al aire y un trozo dentro de 

un envoltorio de PE (envase convencional). En la Figura 33 se muestran las fotografías de 

la evolución de los trozos de manzana con el paso del tiempo. Durante las primeras tres 

semanas, en general, las frutas mostraron un buen aspecto de conservación. Sin embargo, 

partir de la cuarta semana comenzaron a oxidarse las frutas dentro de los envases de 

formulación 60/40 (con y sin plastificante), de los polímeros puros sin plastificar, y los 

trozos sin envoltorio. Dichos alimentos fueron reduciendo su forma y tamaño original y 

alcanzando un color pardo característico de una descomposición. A partir de la quinta 

semana, comenzó a ser más notoria la oxidación de las manzanas dentro de los envases 

de las mezclas 70/30, 70/30 15A y 80/20 15A, perdiendo su aspecto original. 

 Por otra parte, los trozos de manzana contenidos dentro de las bolsas obtenidas a 

partir de las mezclas 80/20, 80/20 10A y 70/30 10A fueron los que mantuvieron mejor su 

color y tamaño originales hasta la semana 9 de refrigeración. Esto quiere decir que, en 

principio, estas muestras serían las más aptas para contener fruta fresca hasta el período 

total analizado. 
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SEMANA  8 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
(i) 

 
SEMANA  9 

 
 
 

 
    (j) 

 
Figura 33. Fotografía de las manzanas frescas sin envoltorio y de las contenidas en las bolsas de 

distintas composiciones, durante las distintas semanas de almacenamiento. 
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COMPARACIÓN CON MEZCLAS PLASTIFICADAS CON TB 

En esta sección se realizó la comparación de los resultados obtenidos en este trabajo, con 

los obtenidos en un trabajo previo donde se utilizaron mezclas biodegradables con las 

mismas formulaciones de PLA y PHB, pero con el agregado de un plastificante de bajo 

peso molecular, el tributirato de glicerilo (TB). En dicho trabajo previo se estudió la 

influencia de la composición en la morfología, propiedades térmicas, mecánicas, 

migración en simulante y biodegradabilidad del material final [84]. Para la comparación de 

los diferentes materiales se seleccionaron las formulaciones que presentaron el mejor 

balance de propiedades, las que se indican en la Tabla 10. Se identificó con “A” al 

plastificante polimérico poliadipato de dietilenglicol y con “TB” al tributirato de glicerilo.  

 

Tabla 10. Identificación y composiciones de las películas. 

Composiciones  

PLA/PHB +  % y tipo de plastificante 

80/20 10A 

80/20 15A 

80/20 10TB 

80/20 15TB 

70/30 10A 

70/30 15A 

70/30 10TB 

70/30 15TB 

 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

Mediante la técnica de Difracción de Rayos X se analizaron las estructuras cristalinas de las 

diferentes muestras. En la Figura 34 se observan los difractogramas de las mezclas 80/20 y 

70/30, con 10 o 15% de ambos plastificantes. Se advierte que las muestras presentan 

comportamientos similares entre sí independientemente del tipo de plastificante. Por lo 
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tanto, se podría inferir que el tipo y contenido de plastificante analizado no tienen una 

incidencia significativa en la estructura cristalina. 

 

111 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

(a)                                                                                                          (b) 
 

Figura 34. Difractogramas de las mezclas: (a) 80/20 con 10% y 15% p/p de plastificante A y TB. (b) 

70/30 con 10% y 15% p/p de plastificante A y TB. 

 

CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos mediante la técnica de DSC: 

temperatura de transición vítrea (Tg), temperatura de fusión (Tm), temperatura de 

cristalización (Tc), las entalpías de fusión (ΔHm) y de cristalización (ΔHc) para las mezclas 

con diferente tipo y  contenido de plastificante. 
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Tabla 11. Propiedades térmicas de las películas mezcladas con diferente tipo y porcentaje de 

plastificante. 

 

 Al comparar los valores de Tabla 11 para el PLA, se observa que las formulaciones 

con plastificante TB presentaron Tg menores que las que contienen A. Entonces, podría 

interpretarse que TB posee un mayor efecto plastificante que A. Esto podría deberse a 

que el TB es una molécula sencilla y de bajo peso molecular lo que permite aumentar el 

volumen libre de la estructura [85], [86]. Por otra parte, un plastificante se agrega con el 

fin de separar las cadenas poliméricas para brindarle mayor movilidad a la estructura [86]. 

Debido a esto también el agregado de TB produjo un aumento del grado de cristalinidad 

del PLA y del PHB.  A su vez, si bien A posee mayor peso molecular que TB, aún así es un 

polímero lineal y unido por enlaces tipo éster que pueden actuar como articulación entre 

cadenas para brindar mayor movilidad [87].    

 En general, el agregado de TB disminuyó más las Tc del PLA de las muestras y esto 

podría entenderse como la disminución de las fuerzas intermoleculares generando un 

mayor efecto plastificante [85]. Las temperaturas de fusión del PLA y del PHB, no se 

modificaron de acuerdo al tipo o contenido de plastificante. 

 

 PLA PHB 

MUESTRA 

[PLA/PHB %A] 

Tg(°C) 

1* 

Tc (°C) 

1* 

Tm (°C) 

1* 

ΔHc (J/g) 

1* 

ΔHm (J/g) 

1* 

Xc (%) 

1* 

Tg(°C) 

2* 

Tm (°C) 

1* 

ΔHm (J/g) 

1* 

Xc (%) 

1* 

80/20 10A 41,5 83,3 154,3 -10,7 16,5 4,9 -12,3 166,7 3,7 19,9 

80/20 10TB 38,1 84,3 151,9 -13,6 25 15,3 -14,8 165,7 6,6 22,8 

80/20 15A 37,0 78,8 154,9 -8,6 22,8 12,2 -14,0 167,6 1,9 25 

80/20 15TB 21,3 71,2 149,8 -9,4 29,8 27,4 -20,7 163 8,4 28,9 

70/30 10A 41,4 86,5 154,6 -12,6 20,5 7,7 -9,5 167,0 11,0 39,4 

70/30 10TB 38,3 81,5 151,6 -16 24,5 13 -8,6 164,7 13,1 29,8 

70/30 15A 38,0 79,4 154,5 -8,0 22,1 13,8 -10,3 166,6 10,8 38,7 

70/30 15TB 37,0 73,5 155,9 -7,7 29,1 32,8 - 168,19 9,23 21,1 
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TRANSMITANCIA UV- VISIBLE  

A partir del gráfico de transmitancia (Figura 35) y del histograma de opacidad (Figura 36) 

podría deducirse que el tipo de plastificante seleccionado no tuvo incidencia significativa 

en las propiedades ópticas de las películas. Las mezclas con los resultados más adecuados 

para su utilización como envases fueron las 80/20, sin importar el tipo de plastificante, 

según lo explicado anteriormente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. Gráfico de Transmitancia (%) vs Longitud de onda (nm) para: 80/20, 70/30 con 10 y con 

15% p/p de plastificante A y TB. 
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Figura 36. Gráfico de barras que representa la opacidad de las muestras considerada a una 

longitud de onda de 600nm para: 80/20, 70/30 con 10 y con 15% p/p de plastificante                       

A y  TB. 

 

TRACCIÓN UNIAXIAL 

A partir de los ensayos de tracción uniaxial se determinaron las propiedades mecánicas de 

las mezclas: la elongación máxima a la rotura, el módulo elástico y las tensiones máximas 

alcanzadas (Figura 37). Para todos los casos analizados el agregado de un 5% más de 

plastificante aumentó la elongación a la rotura a la vez que disminuyó el módulo de Young 

y la tensión máxima (Figura 38), es decir, aumentó la ductilidad del material. 

 Las mezclas 80/20 y 70/30 con 15% de TB fueron las que presentaron una mayor 

elongación a la rotura, lo que se condice con el menor valor de Tg (Tabla 11). Por lo tanto, 

estos materiales tendrían mayor volumen libre y mayor movilidad de las cadenas 

poliméricas para acomodarse en la dirección de la carga aplicada, presentando así el 

plateau gomoso más extendido [88], [89]. Este comportamiento flexible podría atribuirse 

a un mayor efecto plastificante por parte de TB. A pesar de que la mezcla 80/20 10A fue la 

que mostró un elevado valor de Tg (Tabla 11), elongó aproximadamente un 60% [88]. Esto 
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puede deberse a que este material presentó el menor porcentaje de cristalinidad tanto 

del PLA como del PHB. Las propiedades mecánicas E, ε y σe no son intrínsecas de la mezcla 

polimérica, no dependen netamente del plastificante, sino de la estructura química y los 

defectos del material [90]. 

Por otra parte, el material de la mezcla 70/30 10A alcanzó el mayor valor de 

módulo de Young y la mayor tensión máxima. Estos resultados se condicen con los 

obtenidos en el DSC donde se observó que dicho material fue el que presentó mayor 

grado de cristalinidad de PHB. En general, una mezcla polimérica presentaría elevado E y 

elevada tensión por la cantidad, forma y disposición de los cristales en la estructura, ya 

que ellos actúan como puntos de entrecruzamiento y endurecen la red polimérica [88].  

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                                                    (b) 

Figura 37. Curvas de Tensión (MPa) vs Elongación a la rotura (%) para: (a) 80/20 y 70/30 con 10% 

p/p de A y TB; (b) 80/20 y 70/30 con 15% p/p de A y TB. 
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(a)                                                                                                       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

          (c) 

Figura 38. (a) Módulo de Young E (GPa) vs Plastificante (%); (b) Tensión máxima (MPa) vs 

Plastificante (%);  (c) Elongación a la rotura (%) vs Plastificante (%). 
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MIGRACIÓN EN SIMULANTE 

A partir de la Figura 39 se observa que los cuatro materiales elegidos por su mejor balance 

de propiedades superan el límite establecido por la regulación, de 60 mg/kg de simulante 

alimenticio [61]. Sin embargo, la mezcla 80/20 15A fue la que presentó el menor valor; 

este resultado podría deberse al mayor peso molecular que posee el plastificante 

polimérico, y a la dificultad que le presenta migrar hacia el simulante alimenticio.  

 

Figura 39. Valores de migración para: 80/20, 70/30 con 10 y con 15 % p/p de plastificante A y TB, 

expresados en mg/kg de simulante alimenticio. 

 

ENSAYO DE BIODEGRADACIÓN  

En la Figura 40 se observa cómo el agregado de ambos plastificantes muestra un 

comportamiento similar de desintegración de las mezclas a lo largo de todas las semanas 

del ensayo de degradación en condiciones de compostaje. 

Luego de transcurridos 35 días de incubación, las muestras presentaron un 

porcentaje de degradación mayor al 90%, corroborando así su condición de materiales 
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compostables según la norma ISO20200, que establece un 90% de desintegración dentro 

de los 90 días del ensayo [62]. 

 

Figura 40. Gráfica de Porcentaje de degradación (%) vs Tiempo (días) para: 80/20, 70/30 con 10 y 

con 15 % p/p de plastificante A y TB. 

 

CONSERVACIÓN DE FRUTAS FRESCAS 

En la Figura 41 pueden apreciarse los diferentes materiales estudiados con pequeños 

trozos de manzana en su interior a la quinta semana de conservación bajo refrigeración. 

En todos los casos las frutas dentro de las bolsas con el plastificante polimérico mostraron 

un buen aspecto de conservación. Mientras que las manzanas dentro de los envases 

plastificados con TB se vieron oxidadas con un color característico de descomposición. 
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Semana 5 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 41. Fotografía de las bolsas que contienen manzana en la quinta semana de conservación 

bajo refrigeración para: (a) Mezclas con TB. (b) Mezclas con A. 

 

Finalmente, de acuerdo a los resultados obtenidos de la comparación, se podría 

concluir que las mezclas 80/20 plastificadas fueron las que presentaron un mejor balance 

entre propiedades. Particularmente, la muestra 80/20 15A es la que presentaría un mejor 

desempeño global para utilizarse como envase biodegradable, considerando que mostró 

un comportamiento similar a la 80/20 15TB con respecto a la biodegradación pero con un 

menor valor de migración en simulante y mejor conservación de la fruta fresca.  
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CONCLUSIONES GENERALES 

Se obtuvieron y caracterizaron mezclas basadas en diferentes porcentajes de PLA, PHB y 

poliadipato de dietilenglicol como plastificante polimérico, resultando en películas 

macroscópicamente homogéneas luego del mezclado y prensado. 

A partir de los resultados de DSC se detectaron dos temperaturas de transición 

vítrea correspondientes a cada uno de los polímeros, lo que coincidió con la presencia de 

dos fases en la morfología observada en las micrografías SEM. Además, los valores de las 

Tg se encontraron desplazados respecto de las temperaturas de los componentes puros, 

indicando cierta interacción entre los polímeros. El porcentaje de cristalinidad del PLA 

aumentó con el contenido de plastificante en las mezclas, debido a la mayor movilidad de 

las cadenas poliméricas por la disminución de la Tg; y con el contenido de PHB en la 

mezcla, ya que éste actuaría como agente nucleante. Además, por medio de DRX se 

determinó que la estructura cristalina de los polímeros no se modificó ni al realizar la 

mezcla entre ellos, ni por el agregado del plastificante, ya que no aparecieron nuevos 

picos en ninguno de los casos estudiados. 

Con respecto a la caracterización en el rango UV-visible, las películas de PLA 

resultaron marcadamente más transparentes que las de PHB.  Por lo tanto, se observa que 

el aumento en el contenido de PHB en las mezclas provoca una disminución en la 

transmitancia de la luz incidente, mientras que el agregado de plastificante las vuelve más 

transparentes. Se determinó que los materiales analizados presentan mejores 

propiedades de barrera a la luz ultravioleta que los materiales tradicionales destinados a 

envasado. 

Al analizar las propiedades mecánicas obtenidas por ensayos de tracción uniaxial, 

se encontró una mejora significativa en la elongación a la rotura con el agregado de 

plastificante, y una disminución en los valores de  módulo de Young y tensión máxima. Las 

formulaciones de 80/20 plastificadas fueron las que mostraron el mejor desempeño.  

Se observó que la mayoría de las composiciones sin plastificante presentaron 

valores de migración en simulante alimenticio menores o cercanos al límite permitido por 
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la regulación, mientras que el agregado de plastificante aumenta este valor. Por lo que se 

podría concluir que la mayor proporción de material migrado corresponde al plastificante. 

Además, todas las muestras estudiadas resultaron ser totalmente biodegradables de 

acuerdo a los resultados de desintegración en compostaje.  

En cuanto al desempeño de las mezclas como bolsas para la conservación de 

manzanas, se observó que en la mayoría de los envoltorios la fruta se preserva mejor que 

estando dentro de una bolsa de PE de uso convencional o sin envolver. 

En general, y teniendo en cuenta todos los resultados obtenidos, las formulaciones 

plastificadas 80/20 resultaron en los materiales con mejor balance de propiedades.  Estas 

mezclas presentaron la mayor elongación a la rotura, una elevada resistencia mecánica, 

baja opacidad y buena transparencia en el rango UV-visible. Las manzanas conservadas 

dentro de estos envoltorios resultaron en un muy buen aspecto al cabo de varias 

semanas. Si bien los materiales superaron el límite de migración en simulante alimenticio 

establecido, resultaron ser películas totalmente biodegradables.   

Finalmente, como resultado de la comparación de las películas con el agregado del 

plastificante polimérico con las obtenidas con el plastificante de bajo peso molecular, se 

concluye que las mezclas 80/20 plastificadas presentaron un mejor balance de 

propiedades. Específicamente, la mezcla 80/20 15A mostró un mejor desempeño global 

para su uso como envase biodegradable. Si bien presentó una desintegración similar a la 

80/20 15TB en condiciones de compostaje, el valor de migración en simulante alimenticio 

fue menor y la fruta fresca en los envoltorios se conservó en mejor estado.  
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TRABAJOS A FUTURO 

A continuación se proponen algunas actividades para desarrollar en una futura 

investigación: 

 Realizar el ensayo de biodegradación y el de migración en simulante de la 

muestra 80/20 10A.  

 Considerando que el ensayo de migración es determinante por el potencial uso 

como envases de alimentos habría que realizar una formulación con menos 

contenido plastificante polimérico para reducir la migración al simulante. 

 Realizar ensayos de permeación de vapor para correlacionar resultados del 

ensayo de conservación de fruta fresca. 

 Estudiar la viscosidad para analizar potenciales métodos de fabricación de 

envases. 

 Desarrollar mezclas con PLA y PHB utilizando otro plastificante polimérico, 

realizando las comparaciones mecánicas, térmicas y morfológicas pertinentes, y 

encontrar la mezcla cuyo plastificante incorporado favorezca a cumplir con el 

requisito de migración en simulante alimenticio de la normativa europea. 

 Realizar un análisis de factibilidad económica para la producción de los 

materiales expuestos, teniendo en cuenta el método de procesamiento y la 

posterior utilización. 
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