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RESUMEN

El principal objetivo del presente trabajo de Tesis fue la obtencion y
caracterizacion metddica de materiales y nanocompuestos basados en poli (acido lactico)
(PLA) y poli (3-hidroxibutirato) (PHB), con la adicion de tributirin (TB) como
plastificante y nanoparticulas de quitina (NPQ) como refuerzo. Los materiales
desarrollados dieron lugar a peliculas 100% biodegradables y derivadas de recursos
renovables, con potencial aplicacion como envases y/o embalaje. Todos los materiales se
obtuvieron por técnicas de mezclado en fundido y posterior moldeo por compresion.

En primer lugar, se evalu6 la plastificacion de PLA y PHB con el tributirin,
incorporado en tres concentraciones diferentes (10, 15, 20% p/p). Se estudiaron las
propiedades estructurales, térmicas y mecanicas de los materiales obtenidos. El
plastificante resultd miscible y efectivo hasta al menos un contenido del 20% en peso,
provocando la disminucion de las temperaturas de transicion vitrea y rigidez de los
materiales. Se obtuvieron peliculas homogéneas y traslicidas basadas en PLA o PHB con
reducida ductilidad.

En segundo lugar, se desarrollaron mezclas de los dos polimeros, PLA y PHB,
plastificadas con un 20% en peso de TB. Se estudié el efecto de la variacion de la relacion
masica PLA/PHB en las propiedades finales de los materiales, mediante caracterizaciones
de tipo estructural, morfoldgico, térmico, mecanico y de barrera al vapor de agua. La
proporcion mezcla de polimeros / plastificante se mantuvo en 80/20% en peso en las
diferentes mezclas de relaciones masicas PLA/PHB: 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70.
A pesar de que los polimeros resultaron ser practicamente inmiscibles entre si generando
materiales bifasicos, se lograron obtener peliculas delgadas y homogéneas, con

propiedades modificadas respecto de los materiales basados en los homopolimeros. Las



mezclas plastificadas presentaron mayor ductilidad debido a la reduccion en las
temperaturas de transicion vitrea y a los procesos de deformacion plastica ocasionados
por el despegue entre las fases continua y dispersa. El aumento de la movilidad de las
cadenas poliméricas promovido por la plastificacion, generé un aumento en la
permeabilidad al vapor de agua. De todas las formulaciones estudiadas, aquellas con
mayor contenido de PLA fueron las que presentaron las propiedades mas prometedoras
para la preparacion de peliculas flexibles.

Seguidamente, se estudio el efecto de la variacion del contenido de plastificante
TB (10, 15, 20% p/p) en los materiales de mezclas PLA/PHB con mayor contenido de
PLA. La adicion de un 15% en peso de TB redujo la permeabilidad al vapor de agua
respecto de los materiales evaluados en la etapa previa, conservando la ductilidad de las
peliculas. Ademas, los materiales PLA/PHB-15TB fueron evaluados mecanicamente en
condiciones severas de carga. Presentaron un comportamiento ductil frente a ensayos
uniaxiales de fractura mecdanica con presencia de entalla aguda y un comportamiento
semi-ductil frente a experimentos de impacto biaxial con caida libre de dardo
instrumentado.

En cuarto lugar, se propuso la obtencién de nanocompuestos incorporando
nanoparticulas de quitina para intentar contrarrestar el detrimento en las propiedades de
barrera de los materiales por el agregado del plastificante. Las formulaciones de base que
dieron lugar a los nanocompuestos fueron las mezclas PLA/PHB-15TB con alto
contenido de PLA. Las nanoparticulas fueron sintetizadas por medio de hidrdlisis &cida a
partir de quitina purificada. Las peliculas obtenidas con un contenido de 2% en peso de
nanocarga no presentaron cambios significativos en las propiedades térmicas y de barrera.
Se identificaron aglomeraciones de nanoparticulas evidenciando una pobre dispersion de

las mismas dentro de la matriz polimérica, posiblemente debido a diferencias de



hidrofobicidad. Esto provocod que los nanocompuestos presenten un comportamiento
mecanico semi-fragil.

Finalmente, se evaluo el potencial uso de las mezclas y nanocompuestos a base de
PLA/PHB-15TB y nanoquitina, para su aplicaciéon como envases, realizando diferentes
ensayos especificos. Se estudiaron los pardmetros de color y propiedades de barrera a la
luz, propiedades de barrera a gases y vapor de agua, hidrofobicidad, migracion global en
simulantes alimentarios, conservacion cualitativa de distintos tipos de alimentos y
biodegradacion en compostaje. Se analiz6 el efecto del agregado de plastificante y de
nanoparticulas en cada uno de los ensayos. Se estimd que todas las peliculas se
desintegrarian en un porcentaje superior al 90% de su masa inicial en menos de 90 dias
de tratamiento bioldgico en compostaje, indicando que son materiales 100%
biodegradables y compostables. La adicion de plastificante y NPQ acelero el proceso de
degradacion.

En conclusion, fue posible obtener materiales totalmente biodegradables con
mejor desempefio para su uso en envases y/o embalaje flexibles que los materiales que
los conforman, aprovechando las buenas propiedades de cada uno de los componentes.
Ademas, resultaron ser materiales compostables y amigables con el medioambiente, al
estar constituidos por compuestos derivados de fuentes renovables. Esto los convierte en
alternativas sostenibles a los polimeros convencionales de alto impacto medioambiental

utilizados habitualmente en la fabricacion de envases.



ABSTRACT

The main goal of this Thesis was the development and characterization of blends
and nanocomposites based on poly (lactic acid) (PLA) and poly (3-hydroxybutyrate)
(PHB), which were plasticized and reinforced with chitin nanoparticles. Fully bio-based
and biodegradable films were obtained by melt mixing and compression molding, with
potential application in packaging.

Firstly, plasticization of PLA and PHB with tributyrin (TB) at three different
concentrations (10, 15 and 20 wt%) was evaluated. Structural, thermal and mechanical
properties of these materials were studied. The miscibility between the plasticizer and
each polymer was confirmed. Glass transition temperatures and material’s stiffness
decreased with TB content. Homogeneous films based on PLA or PHB with low ductility
were obtained.

Secondly, PLA/PHB blends plasticized with 20 wt% of TB were developed.
Crystal structure, percent crystallinity, miscibility, thermal and mechanical properties and
water permeation of fully biodegradable PLA/PHB blends were investigated. The
proportion polymer blend/plasticizer was remained at 80/20wt% in the different blends
of PLA/PHB ratios: 70/30, 60/40, 50/50, 40/60 and 30/70. PLA and PHB were found to
be practically immiscible in all studied materials. Macroscopically homogeneous biphasic
films were obtained. Tensile tests showed an increase in the elongation at break with the
PLA content. This may have occurred due to the reduction in glass transition temperatures
and the matrix plastic deformation caused by interfacial debonding between PLA and
PHB phases. Water vapor permeation values for plasticized blends were slightly higher
than that of pure polymers because of the increment in polymer chain mobility induced

by the plasticizer. The plasticized polymer blends, and in particular PLA-rich



formulations, showed valuable properties to extend the applications of PLA and PHB as
flexible films for package material.

Then, the effect of the plasticizer content on PLA/PHB blends was studied by
varying the amount of plasticizer (10, 15 and 20 wt%). PLA-rich formulations were
chosen for the investigation. PLA/PHB-TB formulations plasticized with 15 wt% of TB,
presented the best combination of properties suitable for the intended use in films
manufacturing, showing toughness and ductility and good water barrier properties.
Furthermore, these materials were characterized by fracture experiments under quasi-
static and biaxial impact loading and they exhibited higher ductility level than PLA under
both severe fracture conditions.

In order to counteract the detriment of barrier properties of PLA/PHB-15TB
materials caused by the addition of plasticizer, nanocomposites were developed
incorporating 2 wt% of chitin nanoparticles, obtained by acid hydrolysis. The addition of
nanoparticles did not significantly affect the thermal and barrier properties of
nanocomposites. The fracture surfaces of nanocomposites showed some chitin
nanoparticles agglomerations, possibly due to differences in hydrophobicity between
polymer matrix and nanochitin. Accordingly, nanocomposites presented a semi-fragile
mechanical behavior.

Finally, the potential use of blends and nanocomposites based on PLA/PHB-15TB
and chitin nanoparticles for applications in the packaging field was evaluated. Color
parameters and UV-light protection, barrier properties, wettability, global migration in
food simulants, qualitative preservation of different types of food and biodegradation in
composting were studied. All studied formulations were considered to be fully

disintegrable and biodegradable within 90 days of analysis under composting conditions,



according to the IRAM standard. The addition of plasticizer and chitin nanoparticles
accelerated the degradation process.

Concluding, it was possible to obtain fully biodegradable materials with better
performance for packaging than the initial materials, taking advantage of the good
properties of each component. In addition, compostable and environmentally-friendly

composites were produced, deriving from renewable sources.
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CAPITULO 1

CAPITULO 1. Introduccion

En este capitulo introductorio, se presenta el marco teorico, una revision critica
de articulos publicados en revistas y libros cientificos, vy, finalmente, los objetivos del

presente trabajo de Tesis.



CAPITULO 1

1.1 Materiales poliméricos

Los materiales poliméricos sintéticos son una parte esencial de la vida moderna y
hoy en dia resulta inimaginable un mundo sin ellos; sin embargo, su uso a gran escala
solo data de ~ 1950. Los productos plasticos son ampliamente utilizados por una gran
cantidad de industrias (agraria, farmacéutica, alimenticia, automotriz, eléctrica y
electronica, textil, de la construccion, muebles, entre otras), lo que ha generado un rapido
crecimiento en la produccion a bajo costo de, principalmente, termoplésticos de uso
habitual (denominados “commodities”). La industria de los envases y embalajes es una
de las que tiene mayor demanda de polimeros provenientes del sector petroquimico
(Emblem, 2012), cuyo crecimiento fue acelerado por un cambio global de envases
reutilizables a envases de un solo uso (Geyer et al., 2017).

Estos materiales encontraron rapidamente amplia aceptacion en embalajes, debido
a su disponibilidad a gran escala, relativo bajo costo de produccion, ligereza, gran
versatilidad y buenas propiedades de barrera. No obstante atin se enfrentan dos problemas
principales en la industria: el uso de productos quimicos no renovables a base de petroleo
para la fabricacion de los polimeros y la disposicion final de los materiales de desecho
debido a su no biodegradabilidad, lo cual contribuye a la polucién ambiental y conlleva
graves problemas ecoldgicos (Amass et al., 1998). Las tres principales estrategias
disponibles para la gestion de los residuos plasticos son: la incineracion, el reciclado y
los vertederos; pero la incineracidén puede generar contaminacion toxica del aire (si no se
controla adecuadamente), el reciclado tiene un impacto negativo en la calidad de los
materiales, tales como un aumento de la fragilidad, ademéas de que no todos los plasticos
pueden ser reciclados, y los vertederos son limitados (Huang, 1995). Por lo tanto, es

importante encontrar polimeros de base biologica y biodegradable para sustituir a los
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polimeros convencionales, especialmente en envases de corto uso y aplicaciones
descartables.

Aunque actualmente es practicamente imposible el reemplazo total de los
plasticos sintéticos por materiales biodegradables, su sustitucion parcial en aplicaciones
especificas como el envasado de alimentos, permitiria preservar los recursos petroleros.
La investigacion actual en el area abarca desde los biopolimeros modificados hasta las
mezclas. Sin embargo, estos enfoques todavia requieren mayor investigacion y desarrollo
antes de que sean competitivos frente a los polimeros sintéticos utilizados comunmente

(Siracusa et al., 2008).

1.2 Clasificacion de los polimeros

Los polimeros termoplasticos se pueden clasificar segiin su origen y
biodegradabilidad, tal como se muestra en la Figura 1.1.

Los polimeros convencionales mas empleados en la actualidad, como polietileno
(PE), polipropileno (PP), poli (cloruro de vinilo) (PVC), poliestireno (PS) y poli
(tereftalato de etileno) (PET), se obtienen de fuentes no renovables y no son
biodegradables. Sin embargo, en los ultimos afos se han desarrollado tecnologias que
permiten su produccién a gran escala a partir de fuentes renovables como el bioetanol,
dando lugar a los llamados bioPP o bioPE. En este grupo de polimeros de origen
renovable pero no biodegradables, se encuentran también las poliamidas (PA) y
poliuretanos (PU), que tienen gran aplicacion en sectores como el textil o la construccion
donde se requiere una larga vida util, por lo que la biodegradabilidad no es una propiedad

deseada.
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Figura 1.1 Clasificacion de los polimeros segun su origen y biodegradabilidad.

Por otro lado, se destacan aquellos polimeros obtenidos de fuentes renovables y
con caracteristicas biodegradables. Algunos de ellos se producen hoy en dia a escala
industrial, como el poli (acido lactico) (PLA), los poli (hidroxialcanoatos) (PHAs) o los
polimeros basados en almidon. Otros polimeros se encuentran en fase de investigacion y
desarrollo para su obtencion a partir de mondémeros de base biologica como el acido
succinico, butanodiol, propanodiol o derivados de acidos grasos. La biodegradabilidad de
los polimeros est4 directamente relacionada con su estructura quimica, y no con el origen
de sus materias primas. Es por ello que existen polimeros biodegradables obtenidos a
partir de recursos fosiles, como el poli (butileno succinato) (PBS) o la poli (e-
caprolactona) (PCL), aunque comparativamente constituyen un pequeiio grupo dentro de
la clasificacion de los bioplasticos. Estos ultimos se usan principalmente en combinacion
con el almidoén u otros biopolimeros para aumentar su resistencia mecanica y disminuir

su costo (Avérous & Pollet, 2012a).

1.3 Polimeros biodegradables

Los polimeros biodegradables son aquellos capaces de descomponerse en

compuestos quimicos naturales por la accion enzimatica de microorganismos tales como
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bacterias, hongos y algas; experimentan descomposicion en moléculas simples que se
encuentran en el medio ambiente como dioxido de carbono, metano, agua, compuestos
inorganicos o biomasa. Sin embargo, para que el término biodegradable adquiera un
significado real, el proceso de biodegradacion debe estar vinculado a un tiempo de
duraciéon comparable con la escala humana, y a condiciones de biodegradacion
especificas. Esta aclaracion es importante porque, llevando el ejemplo al extremo, un
polimero de origen petroquimico podré ser degradado luego de hasta una decena de
siglos. Del mismo modo, un polimero biodegradable colocado en el Polo Norte, a -20°C
y en ausencia de bacterias, se biodegradard mucho mas lentamente que si se pusiera en
un indculo de tierra vegetal con numerosos microorganismos y en un ambiente templado
y hiimedo. Es por ello que resulta mas apropiado definir a este tipo de materiales no solo
como biodegradables sino también como compostables o biodegradables bajo
condiciones de compostaje (Song et al., 2009).

El término biodegradable describe entonces un proceso, mientras que el término
compostable describe donde y cuando el proceso tendra lugar. Si un proceso es
compostable, significa que ese material se degrada bioldgicamente en condiciones
aerdbicas produciendo didxido de carbono, agua, compuestos inorganicos y biomasa a la
misma velocidad que el resto de materia organica que se esta compostando con este, sin
dejar residuos toxicos visibles o distinguibles y convirtiéndose en compost o abono
vegetal (Gontard et al., 2019). La Figura 1.2 esquematiza el proceso de biodegradacion

en compostaje.
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En un eonbiente templado v Inimedo con presencia de microorganismos
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Figura 1.2 Esquema del proceso de biodegradacion en condiciones aerobicas (modificado de
Gontard et al., 2019).

Existen diversas normas nacionales e internacionales que permiten evaluar y
certificar la compostabilidad y biodegradabilidad de materiales plésticos, como la norma
europea UNE 13432:2001 o la norma estadounidense ASTM D6400:04. En el caso
particular de Argentina, la norma IRAM 29421:2018 (Calidad ambiental. Materiales y
productos plasticos biodegradables y compostables. Requisitos para su valoracion
mediante compostaje) es la que especifica los requisitos y procedimientos para determinar
la compostabilidad en instalaciones municipales o industriales de compostaje en
condiciones aerdbicas de los materiales o productos plasticos. La norma establece tres
criterios de aceptacion, enunciados a continuacion, todos los cuales deben cumplirse para
que un material plastico sea declarado apto para compostaje industrial:

- Biodegradacion en un minimo del 90% del material en un plazo maximo de 6
meses, al ser sometido a descomposicion aerobica por accidon de microorganismos en

condicion termofila (58°C);
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- Desintegraciéon en un minimo del 90% del material en fragmentos de
dimensiones inferiores a 2 mm (ausencia de contaminacion visual) en un plazo maximo
de 3 meses durante el tratamiento biologico;

- Calidad del compost final obtenido, evaluacion de ecotoxicidad y presencia de
metales pesados (el material no debe tener efectos negativos sobre el proceso de

compostaje).

1.4 Capacidad de produccion mundial de polimeros bio-basados

Actualmente, los polimeros bio-basados, también conocidos como bioplésticos,
representan aproximadamente el uno por ciento de los mas de 359 millones de toneladas
de pléstico producidas anualmente a nivel global (European Bioplastics, 2019). Pero a
medida que aumenta la demanda, y con la aparicion de biopolimeros, aplicaciones y
productos mas sofisticados, el mercado de bioplasticos crece y se diversifica
continuamente.

Segtn los ultimos datos de mercado recopilados por European Bioplastics en
cooperacion con el instituto de investigacion nova-Institute, la capacidad de produccion
mundial de bioplasticos aumentara de alrededor de 2.11 millones de toneladas en 2019 a
aproximadamente 2.43 millones de toneladas en 2024, es decir un crecimiento de mas de
un 15% en los proximos cinco afos (Figura 1.3). Esto sera impulsado por la creciente
demanda de productos sostenibles por parte de los consumidores y las marcas, ademas de
por los continuos esfuerzos de la industria de los bioplasticos para desarrollar materiales

innovadores con mejores propiedades y nuevas funcionalidades.
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_.Capacidad de produccion mundial de biopléasticos
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Figura 1.3 Capacidad de produccion global de bioplasticos; proyeccion anual hasta 2024

(modificado de European Bioplastics, 2019).

Los biopolimeros nuevos e innovadores, como el bioPP y los PHAs muestran las

tasas de crecimiento relativo mds altas. Los PHA son una importante familia de

polimeros, cuyas capacidades de produccion se estiman en mas del triple en los proximos

cinco afos. Estos poliésteres de base bioldgica y biodegradables, presentan una amplia

gama de propiedades fisicas y mecanicas dependiendo de su composiciéon quimica.

En la actualidad, los polimeros de base bioldgica no biodegradables representan

mas del 44% de la capacidad de produccion mundial de bioplasticos; mientras que los

polimeros bio-basados y biodegradables, que incluyen PLA, PHA y mezclas de almidon,

entre otros, representan mas del 55% (mas de 1 millon de toneladas) (Figura 1.4). Se

espera que la produccion de polimeros biodegradables aumente a 1.33 millones en 2024,

especialmente debido a las importantes tasas de crecimiento de los PHA (European

Bioplastics, 2019).
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Capacidad de produccion mundial de bioplasticos en 2019
(por tipo de material)
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Figura 1.4 Capacidad de produccion global de bioplasticos en 2019, segun el tipo de material
(modificado de European Bioplastics, 2019).

Capacidad de produccion mundial de bioplasticos en 2019
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Figura 1.5 Capacidad de produccion global de bioplasticos en 2019, segtn el tipo de aplicacion
(modificado de European Bioplastics, 2019).

El “packaging” sigue siendo el mayor campo de aplicacion para bioplasticos, con
casi el 53% (1.14 millones de toneladas) del mercado total de bioplésticos en 2019 (Figura

1.5). Los datos también confirman que los bioplasticos ya se estan utilizando en otros
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sectores, y la cantidad de aplicaciones contintia diversificandose. En este sentido, sectores
como la industria automotriz y de la construccion, aumentaron significativamente su uso.

A nivel mundial, Asia continua siendo un importante centro de produccion,
concentrando mas del 45% de los bioplasticos producidos en el mundo (Figura 1.6).
Europa, por su parte, concentra actualmente una quinta parte de la capacidad de
produccion mundial y se prevé que esta participacion crecera hasta un 30% en 2024. Al
mismo tiempo, la produccion en América del Norte y del Sur también ha aumentado en

los ultimos afios (European Bioplastics, 2019).

Capacidad de produccion mundial de bioplasticos en 2019
(PO TEGION GEOGTANICA) | | ..o simssmasinsmtomsssir st

en %

45

Total: 18
2.11 millones de
foneladas
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® Europa '
Ameérica del Norte

® América del Sur

Fuente: Ewropean Bioplastics, nova-Institute (2019)
Mas tifarmacion en” www.eurepean-bioplastics.org/market v www,bio-based.ewmarkers

Figura 1.6 Capacidad de produccion global de bioplasticos en 2019, segtin el area geografica
(modificado de European Bioplastics, 2019).

La tierra utilizada para cultivar la materia prima renovable para la produccion de
bioplasticos ascendio a aproximadamente 0.79 millones de hectareas en 2019. Esto
representa menos del 0.02% del area agricola global de 4.8 mil millones de hectareas, de
las cuales el 94% se utilizan para pastos, piensos y comida. A pesar del crecimiento del
mercado previsto para los préximos cinco afios, la participacion en el uso de la tierra para

los bioplasticos se mantendrd en torno al 0.02%, lo que indicaria que no existe
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competencia entre la materia prima renovable para alimentos y la produccion de
bioplasticos (European Bioplastics, 2019). Sin embargo, alin continta abierto el debate
sobre la justificacion ética del uso de cultivos para fines industriales y no para fines
alimenticios. La deforestacion, la competencia por la tierra y el agua, y el aumento del
precio de los alimentos son efectos indeseados que deben evaluarse exhaustivamente en
las estrategias politicas sobre biomateriales (Alvarez-Chavez et al., 2012). Con el fin de
mitigar este conflicto ya se han propuesto varias vias para la produccion de bioplasticos
utilizando residuos o subproductos de la industria alimentaria como materias primas. La
utilizacion de toda la planta, y no solo de las partes mas valiosas y comestibles de ella,
ofrece un enorme potencial para incrementar la sostenibilidad del proceso de produccion
de los biopolimeros. Ademas, para obtener el maximo beneficio de la biodegradabilidad
y/o reciclabilidad de los biopolimeros se debe tener en cuenta la necesidad de disponer
de un adecuado sistema de gestion de residuos y un volumen de produccion lo
suficientemente alto como para cubrir las inversiones necesarias. La aplicacion de todas
estas medidas podria ayudar a reducir la demanda de uso de terreno para cultivos no

alimenticios (Thompson et al., 2009).

1.5 Polimeros biodegradables en aplicaciones como envases alimentarios

El envasado de alimentos es uno de los sectores con mayor mercado de la industria
plastica y desde hace unas décadas el uso de polimeros derivados del petréleo en el
envasado de alimentos ha significado una revolucion en su procesado, transporte y
distribucion, desplazando en gran medida del mercado a materiales como el vidrio, los
metales y la ceramica. (Arora & Padua, 2010). En la Tabla 1.1 se muestran los polimeros
sintéticos mas utilizados en la fabricacion de envases alimentarios y sus respectivas

aplicaciones.

13



CAPITULO 1

Tabla 1.1 Materiales plasticos mas utilizados en la fabricacion de envases alimentarios (Marsh
& Bugusu, 2007).

Material Aplicaciones en envasado alimentario

Polietileno de alta densidad (HDPE) Botellas, envases reutilizables

Polietileno de baja densidad (LDPE) Bandejas, peliculas, bolsas

Polipropileno (PP) Bandejas, peliculas, bolsas, botellas
Poliestireno (PS) Vasos, platos, bandejas

Poli (cloruro de vinilo) (PVC) Peliculas, bandejas

Poli (tereftalato de etileno) (PET) Bandejas, botellas

Un envase alimentario debe contener, preservar y proteger al alimento
aumentando su vida util. Algunas de las condiciones esenciales de una buena pelicula de
envasado para alimentos (Tharanathan, 2003) son las siguientes: permitir la respiracion
lenta pero controlada (reduccion de la absorcion de O2) del producto; actuar como una
barrera selectiva a los gases (CO2) y al vapor de agua; mantener la integridad estructural
y mejorar la manipulacion mecanica; servir como un vehiculo para incorporar aditivos
alimentarios (saborizantes, colorantes, antioxidantes, agentes antimicrobianos); prevenir
(o reducir) la descomposicidon microbiana durante un almacenamiento extendido.

En este sentido, los polimeros biodegradables de base bioldgica han cobrado
especial interés en esta industria, ya que presentan un excelente equilibrio de propiedades
y permiten reducir el impacto medioambiental. Ademas, pueden ser procesados utilizando
la misma maquinaria que se utiliza para procesar los plasticos convencionales, incluyendo
la inyeccion por moldeo, extrusion, moldeo por soplado y termoformado.

Los polimeros biobasados y biodegradables se pueden dividir en tres categorias
principales, de acuerdo a su origen y produccion: extraidos directamente de la naturaleza
(como los polisacaridos, entre ellos almidon, celulosa, quitina), sintetizados a partir de

monodmeros naturales, y producidos por microorganismos (Bordes et al., 2009).

14



CAPITULO 1

Entre los polimeros producidos por sintesis quimica cléasica utilizando mondémeros
renovables de origen bioldgico se encuentra el poli (acido lactico) (PLA), un biopoliéster
polimerizado a partir de monomeros de 4cido lactico. Los mondmeros pueden producirse
a partir de la fermentacion de hidratos de carbono como materia prima, provenientes
principalmente del maiz o la papa. El grupo de polimeros producidos por
microorganismos o bacterias modificadas genéticamente consiste principalmente en poli
(hidroxialcanoatos) (PHA) y entre ellos se destaca el poli (3-hidroxibutirato) (PHB). PLA
y PHB son dos de los biopolimeros comerciales mas atractivos porque presentan una serie
de propiedades prometedoras en aplicaciones de envases alimentarios y representan una
alternativa adecuada para reemplazar a los polimeros convencionales derivados del
petroleo (Bordes et al., 2009). En general, ambos polimeros se comercializan como
productos en forma de envases rigidos (Siracusa et al., 2008). Su elevada rigidez y
fragilidad resultan inconvenientes en aplicaciones que requieren flexibilidad. Otras
propiedades como baja estabilidad térmica del PHB o las pobres propiedades de barrera
del PLA, también limitan los usos de estos polimeros.

En el presente trabajo se propone mejorar las propiedades que limitan el uso de
estos poliésteres de origen natural para extender sus aplicaciones hacia sistemas flexibles
de envasado, mediante mezclado y plastificado de los polimeros. Por esta razon existe la
necesidad de comprender y describir mejor las propiedades de cada poliéster,

especialmente aquellas vinculadas a aplicaciones de empaque.

1.6 Poli (acido lactico) (PLA)
El PLA es un poliéster termoplastico obtenido a partir de la polimerizacion
controlada del acido lactico, que a su vez se obtiene de la fermentacion microbiana de

recursos renovables ricos en carbohidratos tales como el almidon de maiz, el azlicar y el
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trigo (Siracusa et al., 2008). Este biopolimero, ademds de ser de origen renovable, es
también biodegradable, compostable y biocompatible, es inmunoldgicamente inactivo y
no es toxico. En la Figura 1.7 se muestra la estructura quimica de la unidad repetitiva del

PLA.

Figura 1.7 Unidad repetitiva del PLA.

Desde la década de 1960 su elevado costo de produccion limitdé su uso a
aplicaciones médicas, farmacéuticas, quirtrgicas y al envasado de productos de alto valor
agregado. Sin embargo, en las ultimas décadas, las nuevas tecnologias y estrategias de
produccion no solo han permitido reducir considerablemente el precio final del PLA
ampliando las aplicaciones del polimero, sino que ademas, han conseguido que los
procesos de produccion sean mas respetuosos con el medio ambiente (Lim et al., 2008;
Nampoothiri et al., 2010).

La economia de la produccion de acido lactico y sus derivados depende de muchos
factores, de los cuales el costo de la materia prima es muy significativo. La fuente de
carbono para la produccion microbiana de acido lactico puede ser azticar en forma pura,
como glucosa, sacarosa, lactosa, etc., o bien materiales que contienen azicar, como
melaza, suero, bagazo de cafia de azucar y bagazo de yuca, o materiales que contienen
almidoén como papa, tapioca, trigo, cebada, etc. Es decir, diferentes residuos alimenticios
y agroindustriales forman parte de las alternativas méas econdémicas para la produccion de

acido lactico (Nampoothiri et al., 2010).
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La empresa estadounidense NatureWorks® LLC fue el primer productor a gran
escala de PLA a nivel mundial. En 2002 puso en funcionamiento su primera planta en
Blair, Nebraska, EEUU, capaz de producir 140,000 toneladas al afio (Jamshidian et al.,
2010). Le siguen otras compafiias importantes como Futerro (Bélgica), Zhejiang Hisun
Biomaterials (China), Teijin Fibers Limited (Japon), Shenzhen Esun New Material Co.,
Ltd (China), Hycail Finland Oy (Finlandia), Boehringer Ingelheim (Alemania), Weforyou

(Austria) y Durect (EEUU), entre otras.

1.6.1 Produccion de PLA

El mondmero del cual parte la produccion del PLA, el acido lactico, puede ser
producido por fermentacion bacteriana o sintesis quimica (Jamshidian et al., 2010). Las
moléculas de acido lactico existen como dos configuraciones Opticamente activas, los
estereoisomeros L(+) y D(-) (Auras et al., 2004).

Actualmente, la mayoria de la produccion industrial de 4cido lactico se basa en el
proceso de fermentacion en lugar de la sintesis quimica. Esto se debe a que la ruta sintética
presenta varias limitaciones importantes, entre ellas el hecho de que solo proporciona la
mezcla racémica Opticamente inactiva del acido lactico (fracciones equimolares de los
estereoisdmeros L(+) y D(-)) y los altos costos de produccion (John et al., 2007).

La produccion biotecnoldgica de dacido lactico mediante la fermentacion
bacteriana de carbohidratos ofrece varias ventajas en comparacion con la sintesis quimica,
como bajo costo de sustratos, baja temperatura de produccion y bajo consumo de energia.
La alta especificidad del producto es otra ventaja, ya que es posible producir un
estereoisdmero de 4cido lactico, L(+) o D(-), 6pticamente activo y puro; siendo el acido
L-lactico el principal producto deseado (Auras et al., 2004). El proceso general de

fermentacion consiste en el uso de especies del género Lactobacillus, en condiciones de
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pH acido cercano a 6, temperatura alrededor de 40°C y baja concentracion de oxigeno
(Mehta et al., 2005).

A partir de la polimerizacion del acido lactico, se produce el PLA que luego sera
utilizado en la industria del embalaje. Existen tres posibles métodos de polimerizacion;
(a) polimerizacion por condensacion directa; (b) policondensacion directa en una solucion
azeotropica (un azedtropo es una mezcla liquida de dos o mas compuestos quimicos en
una proporcion tal que su composicion en fase liquida es la misma que en fase gaseosa);
y (c) polimerizacion a través de la formacion de lactida (dimero ciclico) (Jamshidian et
al., 2010). El ultimo método es el mas utilizado industrialmente para producir PLA. La
Figura 1.8 muestra los pasos de produccion de PLA mediante la polimerizacion de

apertura de anillo (ROP, ring-opening polymerization) de lactida (Jamshidian et al.,
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Figura 1.8 Etapas implicadas en la produccion de PLA (modificado de Jamshidian et al., 2010).

El proceso comienza con la obtencion de dextrosa a partir de almidon a través de
una hidrolisis enzimatica, seguida por fermentacion bacteriana para obtener 4cido lactico

como producto. A través de una reaccion de condensacion continua del 4cido lactico en
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medio acuoso se produce un pre-polimero de bajo peso molecular. Posteriormente se
produce la despolimerizacion del pre-polimero para obtener una mezcla de
estereoisomeros de lactida (L-lactida, meso(L, D)-lactida y D-lactida). La mezcla de
dimeros ciclicos es entonces purificada mediante una destilacion en vacio a altas
temperaturas. Finalmente, el PLA de alto peso molecular con una pureza Optica y
cristalina controlada se forma a partir del método ROP en presencia de un catalizador de
estafio. Los compuestos de estafio son los preferidos para la polimerizacion de la lactida
debido a su solubilidad en la lactida fundida, alta actividad catalitica, bajo indice de
ramificacion del polimero y baja toxicidad (es aceptado por la FDA, Food and Drug
Administration). La pureza Optica del PLA obtenido se controla en la etapa de
fermentacion bacteriana, eligiendo la cepa bacteriana adecuada segln el isomero de acido
lactico que se desee obtener.

El PLA puede existir en tres formas isoméricas tipicas segun el estereoisdémero de
lactida de partida sea L, D o D,L y se los conoce como PLLA, PDLA y PDLLA,
respectivamente (Auras et al., 2004). En general, el PLA de grado comercial es un
copolimero obtenido por la combinacion de PLLA y PDLLA, siendo el isomero L la
fraccion principal del producto ya que la mayoria del 4cido lactico obtenido de fuentes

bioldgicas existe en esta forma (Lim et al., 2008).

1.6.2 Propiedades generales del PLA

Las propiedades del PLA se encuentran altamente influenciadas por la relacion
entre las dos formas isoméricas L y D que lo componen y el peso molecular del polimero
(Auras et al., 2004; Averous, 2004).

El PLA se puede producir de forma totalmente amorfa o con hasta un 40 por ciento

de cristalinidad. El1 PLA que contiene mas del 93 por ciento de acido L-lactico es
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semicristalino, mientras que cuando contiene del 50 al 93 por ciento de 4cido L-lactico,
es completamente amorfo. En la practica, la mayoria de los PLA estdn formados por
copolimeros de L y D,L-lactida, ya que los medios de reaccion a menudo contienen
algunas impurezas de meso-lactida. Dependiendo de las condiciones de preparacion, el
PLLA cristaliza en diferentes formas, siendo la celda ortorrombica la mas comun (Sarasua
et al., 2005). Presenta alta transparencia y luminosidad, propiedad muy importante en
aplicaciones de envasado. Un menor porcentaje de cristalizacion del PLA implica una
mayor transparencia (Jamshidian et al., 2010). Las temperaturas de transicion vitrea (Tg)
y de fusion (Tm) también estan determinadas por la proporcion de los diferentes
estereoisomeros. La Tg de PLA varia de 50 a 80°C, mientras que la Tm lo hace de 130 a
180°C (Auras et al., 2003).

En general, los diversos grados de PLA son solubles en cloroformo o en otros
solventes organicos clorados o fluorados, dioxano, furano, piridina, lactato de etilo,
dimetilformamida y tetrahidrofurano. En cambio, el PLA es insoluble en agua, en algunos
alcoholes como el metanol, etanol y propilenglicol, y en alcanos como n-hexano y n-
heptano (Nampoothiri et al., 2010).

La estabilidad térmica del PLA es en general inferior a la de polimeros como PS,
PP, PE y PET, aunque comparable a la del PVC, mostrando una caida rapida en su masa
molar como resultado del procesado a altas temperaturas (Auras et al., 2004). La
degradacion térmica del PLA es un proceso muy complejo que ocurre principalmente por
la rotura de enlaces tipo éster en reacciones de trans-esterificacion intra e intermolecular,
dando lugar a la formacion de lactida y oligdbmeros de baja masa molar (Inkinen et al.,
2011).

Las propiedades mecanicas del PLA en estado s6lido pueden variar en un amplio

intervalo de valores. En general, es bastante fragil, pero posee buena resistencia y rigidez.
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Asi, el médulo de elasticidad del PLA puede variar entre 1.2 y 3.0 GPa, la resistencia a
la traccion entre 28 y 70 MPa, y la elongacion a rotura entre 2 'y 6 %, valores similares a
los que presenta el PET (Auras et al., 2003). Por otra parte, las propiedades mecénicas
finales de la pieza obtenida también dependen de la técnica y condiciones de procesado
y conformado (Auras et al., 2003).

Las propiedades de barrera de un material (principalmente al dioxido de carbono,
oxigeno y vapor de agua) son caracteristicas importantes especialmente en aplicaciones
como el envasado de alimentos. En este sentido, las propiedades de barrera del PLA son
relativamente pobres comparadas con las de los “commodities” (Auras et al., 2003). Por
ejemplo, sus coeficientes de permeabilidad al CO2 son ligeramente inferiores que los
reportados para el PS semicristalino a 25°C y 0% de humedad relativa pero superiores a
los correspondientes al PET (Avérous, 2008). Dado que la difusion tiene lugar a través
de las regiones amorfas de un polimero, un aumento en el grado de cristalinidad
inevitablemente dard como resultado una disminucion de la permeabilidad.

El PLA es clasificado por la FDA (Food and Drug Administration, 2012) de los
EEUU como un material generalmente reconocido como seguro (GRAS, generally

recognized as safe) para aplicaciones en contacto con alimentos (Conn et al., 1995).

1.6.3 Procesado del PLA

Una de las ventajas del PLA frente a otros biopolimeros es su capacidad para ser
procesado mediante técnicas industriales comiinmente empleadas para los termoplasticos
convencionales como extrusion, inyeccion, moldeo por soplado, moldeo por compresion,
termoformado y conformado de ldminas (Auras et al., 2004; Lim et al., 2008). La técnica
de procesado utilizada influird no s6lo en las propiedades térmicas finales de la pieza,

sino también en sus propiedades mecanicas (Carrasco et al., 2010).
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El PLA es susceptible de degradacion térmica e hidrolitica (Inkinen et al., 2011),
es por eso que en todos los casos de procesado es necesario realizar un secado previo del
polimero para minimizar los riesgos de degradacion hidrolitica de las cadenas
poliméricas. Otro riesgo importante que puede suftrir el PLA durante su procesado es la
posible degradacion que se produce a altas temperaturas y altas velocidades de cizalla
(Jamshidian et al., 2010). En todos estos casos se puede producir la reduccion de la masa

molar del polimero.

1.6.4 Mecanismo de biodegradacion del PLA

Una de las principales caracteristicas de los polimeros derivados del &cido lactico
es su alta susceptibilidad a la degradacion hidrolitica y enzimatica. La degradacion del
PLA comienza con una etapa de absorcion de agua seguida de hidrolisis y escision al azar
de los enlaces éster en la cadena principal del polimero, reduciendo su masa molar hasta
obtener 4cido lactico y oligdmeros (Siracusa et al., 2008). Los grupos acido carboxilico
presentes como extremos de cadena en la molécula de PLA actiian como catalizadores de
este proceso, el cual se da principalmente en el seno del polimero y no en su superficie
(Grizzi et al., 1995).

Las regiones amorfas del polimero tienen mayor capacidad de absorcion de agua,
por lo que sufren la degradacion hidrolitica antes que las regiones cristalinas (Ozkoc &
Kemaloglu, 2009), dejando mas espacio disponible para que las cadenas sin degradar se
reorganicen, aumentando asi la cristalinidad y consecuentemente la rigidez y fragilidad
del material (Gonzalez et al., 1999). En una segunda etapa, los oligdbmeros de baja masa
molar difunden fuera del seno del polimero y son metabolizados de forma natural,
dependiendo del medio bioldgico al que el material esté expuesto. En aplicaciones en las

cuales el producto es sometido a compostaje al final de su vida util, la metabolizacién la
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llevan a cabo microorganismos, dando como productos finales diéxido de carbono, agua
y biomasa, cerrando de esta forma el ciclo natural del PLA (Shah et al., 2008).

En la naturaleza, la degradaciéon del PLA resulta dificil en condiciones
ambientales o en suelo debido a la mayor resistencia al ataque por microorganismos en
condiciones mesoéfilas (~25°C) (Zhang M. & Thomas, 2011). Un mayor periodo de
tiempo en estas condiciones incrementaria el nivel de biodegradacion, aunque implicaria
alargar el proceso durante muchos meses. Por ello son necesarias condiciones termofilas
(~58°C) en sistemas de compostaje industrial para reducir la masa molar del PLA de
forma rdpida sin necesidad de catalizadores y asi alcanzar los niveles exigidos de
biodegradacion que permiten considerar al PLA como material compostable (Song et al.,

2009).

1.6.5 Aplicaciones del PLA en el envasado

El PLA se esta convirtiendo en la actualidad en una alternativa creciente a los
polimeros PS y PET en el envasado de alimentos (Siracusa et al., 2008). Se comercializa
como aplicaciones de envasado rigido en forma de bandejas, vasos, platos y botellas de
un solo uso. Sin embargo, para expandir su uso en aplicaciones que requieren flexibilidad
o que impliquen propiedades diferentes a las inherentes al polimero, resulta necesario que
sea modificado. En el caso concreto del envasado, las propiedades mas criticas del PLA
que condicionan su uso, son su elevada fragilidad, estabilidad térmica limitada,
insuficientes propiedades de barrera a gases y ausencia de grupos reactivos, lo que
dificulta la modificacion quimica de su estructura (Rasal et al., 2010).

En los ultimos veinticinco afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones
para contrarrestar estas limitaciones mediante la modificacion de la estructura del PLA

en funcion de la relacion entre los estereoisomeros L(+) y D(-), de la masa molar y de las
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condiciones de procesado (Grijpma et al., 2002; Kolstad, 1996; Park et al., 2006).
También se han realizado modificaciones mediante mezclado con otros polimeros y/o
aditivos, copolimerizacion o diversos tratamientos fisicos (Rasal et al., 2010). De entre
todos ellos, la copolimerizacion y el mezclado son los dos métodos mas empleados,

siendo este ultimo el mas rapido, practico y menos costoso.

1.7 Poli (3-hidroxibutirato) (PHB)

Los poli (hidroxialcanoatos) (PHAs) representan una familia de poliésteres
biodegradables y de origen natural producidos por una amplia variedad de bacterias,
arqueas y microalgas. Estos microorganismos acumulan intracelularmente el PHA como
material de reserva, para usarlo posteriormente como fuente de energia (Bugnicourt et al.,
2014). La sintesis bacteriana de PHA ocurre en condiciones de crecimiento limitado de
nutrientes esenciales o de oxigeno, pero en presencia de un exceso de carbono
(Purushothaman et al., 2001). La estructura general, junto con la nomenclatura de los
PHAs mas comunes, se muestra en la Figura 1.9, donde R representa la cadena lateral del

polimero.

m R Nombre del PHA Abreviatura

1 R=CH3 Poli (3-hidroxibutirato) P3HB
R=C>H;s Poli (3-hidroxivalerato) P3HV
R=CsHn Poli (3-hidroxioctoato) P3HO

2 R=H Poli (4-hidroxibutirato) P4AHB

Figura 1.9 Estructura general de los PHAs, y ejemplos de su nomenclatura y abreviatura segin
la longitud y posicion de la cadena lateral R.
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Dentro de los PHA, el poli (3-hidroxibutirato) (P3HB) o simplemente PHB es uno
de los mas simples y estudiados. Ademas de ser bio-basado y biodegradable, el PHB
resulta compostable y biocompatible. El potencial del PHB para ser usado en aplicaciones
industriales fue reconocido por primera vez en la primera mitad de la década de 1960,
cuando surgieron las primeras patentes relacionadas con su produccidén a través de
procesos de fermentacion, extraccion, plastificacion y mezclado con otros materiales. Sin
embargo, su elevado costo de produccion comparado con los plasticos derivados del
petroleo limitd su uso (Braunegg et al., 1998). Hasta hoy, se han realizado grandes
esfuerzos de desarrollo e investigacion para disminuir el costo de produccion del PHB
mediante el uso de materias primas alternativas para los procesos de fermentacion. Se han
desarrollado procesos para la produccion de PHB utilizando diversas fuentes ricas en
carbono sin refinar como melaza de cafia, melaza de remolacha o extracto de malta (Page,
1989), residuos de procesos de la agricultura como la cascarilla de arroz y almidon de
maiz (Lemos Delgado et al., 2015), aguas residuales de la destileria alcoholica (Son et
al., 1996), lodos activados provenientes del tratamiento de aguas residuales (Kasemsap
& Wantawin, 2007), subproductos de la produccion de biodiesel (Bhattacharya et al.,
2016), entre otros. Asimismo, se estima que las capacidades de producciéon mundial de
PHA se triplicardn en los proximos cinco afios (European Bioplastics, 2019), lo que
sugiere una futura disminucién en su precio.

Actualmente los PHA se producen comercialmente a nivel global. Entre los més
importantes se encuentra el copolimero P(3HB-co-3HV) (PHBV), que tiene un porcentaje
de hasta 24 mol% de 3HV. Este se comercializa bajo la marca Biopol®, manufacturado
inicialmente por la empresa Zeneca Bio Products (Inglaterra), posteriormente vendida a
Monsanto (EEUU) en 1996 (Braunegg et al., 1998) y finalmente adquirida por Metabolix

(EEUU) en 2001. La produccién de PHBV para el afio 1988 fue del orden de las 800
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toneladas (Braunegg et al., 1998). Otras empresas productoras de PHAs son Biomer
(Alemania), PHB Industrial S.A. (Brasil) bajo la marca Biocycle®, Mitsubishi (Japon),

P&G (EEUU) bajo la marca Nodax®, entre otras.

1.7.1 Produccion del PHB

Como ya fue mencionado, el PHB es un producto polimérico de almacenamiento
intracelular de una amplia variedad de bacterias, incluyendo bacterias Gram-positivas y
Gram-negativas (Chodak, 2008). Los granulos intracelulares de PHB sirven como reserva
de energia y de carbono. El polimero es producido por las bacterias en respuesta a una
limitacion de nutrientes en el medio, con el objetivo de evitar la inanicion si un elemento
esencial deja de estar disponible (Lenz & Marchessault, 2005). E1 PHB es ideal como un
polimero de almacenamiento de carbono ya que es insoluble en agua, es quimica y
osmoticamente inerte, y puede ser reconvertido ficilmente a 4cido acético mediante una
serie de reacciones enzimaticas dentro de la célula (Lenz & Marchessault, 2005).

Todos los pasos del proceso basico simplificado de produccion del PHB se
muestran en el esquema de la Figura 1.10. El primer paso del proceso de sintesis
bacteriana de PHB consiste en la conversion de los carbohidratos (fuente de carbono) en
acido acético o ion acetato. Luego, un cofactor enzimatico, la coenzima A (CoA), se une
al grupo acetilo mediante un enlace tioéster. La CoA es quimicamente un tiol y puede
reaccionar con los dcidos carboxilicos para formar tioésteres, de modo que actua como
un portador del grupo acilo. Esta coenzima es notable por su papel en la biosintesis y la
oxidacion de acidos grasos. Cuando una molécula de CoA lleva un grupo acetilo se
denomina acetil-CoA, y esta tltima es una molécula metabodlica basica que se encuentra

en todos los organismos productores de PHA (Chodak, 2008). A partir del acetil-CoA se

26



CAPITULO 1

produce el PHB mediante biosintesis en tres pasos, catalizada por tres enzimas: -

cetotiolasa, acetoacetil-CoA reductasa y PHA sintasa (Lenz & Marchessault, 2005).

Carbohidratos

|

Acetil-CoA

P-3HB
Poli(3-hidroxibutirato)

o]

)?\ _ CHy B
HsC TS —CoA L_o 'J‘“\/Uﬂ .

H—cemn’ohmat_ > HS-CoA PHA \'m.'c:.wt > HS-CoA

Acetoacetil-CoA Acetoacetil-Cod (R)-3-hidroxibutiril-CoA
reductasa
i it E——— vl
e 8
H.Jc)L\)l“‘“s—c:oA _—NADPH+H |[H 6=~ ~~" Sg_con
\H""'L +
NADP

Figura 1.10 Ruta metabolica para la sintesis de PHB a partir de carbohidratos. Se indican las
principales enzimas implicadas en el proceso (modificado de Chodak, 2008; Gonzalez Garcia et
al., 2013).

Via condensacion reversible se forma un dimero acetoacetil-CoA (por accion de
la enzima B-cetotiolasa) el cual luego se reduce a una unidad monomérica (R)-3-
hidroxibutiril-CoA (por accion de la acetoacetil-CoA reductasa). El PHB se forma via
polimerizacion de este ultimo monomero (por accion de PHA sintasa), manteniendo el
centro asimétrico (Chodak, 2008). La enzima sintasa, actiia a la vez de iniciador y
catalizador para el proceso de polimerizacion. Esta enzima es especifica para los
monomeros con la configuracion [R] y no polimeriza mondmeros idénticos que poseen la
configuracién [S] por lo que, todos los PHAs naturales son totalmente isotacticos (Lenz
& Marchessault, 2005).

Este ciclo se activa debido a una deficiencia en nutrientes (generalmente fosforo,

nitrégeno u oxigeno) que necesita la célula para promover la metabolizacion de acetil-
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CoA a través del ciclo de Krebs (Lenz & Marchessault, 2005). Cuando el nutriente
limitante se repone, el PHB intracelular se degrada y el carbono resultante es utilizado
por la bacteria para el crecimiento (Moire et al., 2003).

Los PHASs se acumulan como polimeros liquidos, mdviles y amorfos en forma de
granulos que se alojan en el citoplasma microbiano rodeados de una monocapa de
fosfolipidos que contiene enzimas polimerasas y despolimerasas (Figura 1.11-a). Se han
reportado mas de 300 especies de microorganismos capaces de acumular PHA del 30%
al 80% de su peso seco celular (Bordes et al., 2009). Un ejemplo tipico de los granulos
esféricos de diferentes tamafios de PHA dentro de una célula se observan en la
micrografia SEM de la Figura 1.11-b para la bacteria 4. Chrococcum (Lenz &

Marchessault, 2005).

(a ) Membrana

Enzimas
polimerasas y

‘/ despolimerasas
Y ()

b/

PHA

Figura 1.11 (a) Esquema del granulo de PHA acumulado intracelularmente. Se aprecia la
membrana que lo rodea en la que se encuentran enzimas polimerasas y despolimerasas (Sudesh
et al., 2000); (b) Micrografia SEM de la seccion ultrafina de la célula de Azotobacter
chroococcum con granulos de PHA (Lenz & Marchessault, 2005).

La recuperacion del polimero se lleva a cabo a través de la destruccion mecanica,
quimica o enzimatica de la membrana celular. Luego, se realiza un proceso de reflujo con

metanol caliente para remover lipidos y fosfolipidos de las células y se extrae el PHB con

un solvente adecuado como cloroformo o cloruro de metileno. La solucidon se filtra y/o
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centrifuga para remover restos celulares, se enfria y se precipita para luego ser secada a
vacio (Gonzalez Garcia et al., 2013). Para reducir costos, la empresa Imperial Chemical
Industries (ICI) también ha usado una estrategia en la que las células se desintegran por
shock térmico, luego se tratan con detergentes y enzimas para disolver los componentes
celulares que no sean PHB; posteriormente el polimero se lava y flocula y finalmente se

recupera como un polvo blanco del cual se hacen hojuelas (Gonzalez Garcia et al., 2013).

1.7.2 Propiedades generales del PHB

E1 PHB es el poliéster de cadena lateral més corta dentro de la familia de los PHAs,
es Opticamente activo y presenta un centro quiral (Lenz & Marchessault, 2005). EIl PHB
sintetizado por bacterias y separado por procedimientos estandar, es un polimero
semicristalino con una cristalinidad que puede alcanzar hasta el 80%, organizado en una
estructura cristalina ortorrombica (Chodak, 2008). El PHB presenta una coloracion
amarillenta y menor transparencia que el PLA, pero una mayor resistencia a la luz
ultravioleta (UV), la cual es una propiedad sumamente importante en aplicaciones de
envasado de alimentos para garantizar la proteccion y alargar la vida util del producto
(Bugnicourt et al., 2014).

Las temperaturas de transicion vitrea y de fusion del PHB pueden variar con el
peso molecular y con el porcentaje del mondémero 3HV presente en la estructura. La Tm
del polimero disminuye con menores pesos molecular y con mayores porcentajes de 3HV.
En lineas generales, la Tg se encuentra alrededor de los 5°C y la Tm varia entre 173 y
180°C (Bordes et al., 2009).

La muy alta susceptibilidad del PHB a la degradacion térmica, representa uno de
los mayores problemas de este poliéster, especialmente con respecto a su procesamiento.

Considerando su punto de fusion, la temperatura de procesamiento de PHB deberia ser
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de al menos 190°C. La temperatura de descomposicion del PHB se encuentra alrededor
de los 270°C, pero entre los 180 y 200°C puede comenzar a ocurrir escision de la cadena
polimérica (Erceg et al., 2005). De esta forma, la degradacion térmica avanza rapidamente
y resulta imposible evitar una cierta descomposicion del polimero a veces sustancial, con
una disminucion de su peso molecular (Kopinke et al., 1996) y, en consecuencia, con un
efecto pronunciado sobre sus propiedades mecanicas finales.

Debido a la baja densidad de nucleacioén del PHB, su estructura cristalina consiste
en un pequefio nimero de esferulitas de gran tamafio. Esto afecta sus propiedades
mecanicas, especificamente reduciendo el alargamiento a rotura y aumentando la
fragilidad de las piezas y peliculas moldeadas (Barham et al., 1984). Presenta una
resistencia a la traccion relativamente alta (30-35 MPa) y un alargamiento a rotura pobre
(~5%) (Bugnicourt et al., 2014).

La solubilidad del PHB es alta en solventes como cloroformo, diclorometano,
N,N-dimetilformamida, anhidrido acético y 4&cido acético, entre otros. Presenta
solubilidad parcial en dioxano, tolueno, piridina, benceno y xileno; y resulta insoluble en
solventes como agua, en algunos alcoholes como el metanol, etanol e isopropanol, en
alcanos como n-hexano y n-heptano, en tetrahidrofurano, acetato de etilo y dietil éter
(Chodak, 2008).

A diferencia de otros biopolimeros, el PHB presenta buenas propiedades de
barrera frente a gases y vapor de agua debido a su elevada cristalinidad, lo que ofrece un
gran potencial para aplicaciones de envasado. Por ejemplo, el PHB presenta mejores
propiedades de barrera que el PET (Sanchez-Garcia et al., 2008). Ademas, es
relativamente resistente a la degradacion hidrolitica y no es toéxico (Bugnicourt et al.,

2014).
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1.7.3 Procesado del PHB

El PHB puede ser procesado en estado fundido utilizando tecnologias
convencionales como extrusion o moldeo por inyeccion. Sin embargo, existen varios
factores que limitan su procesabilidad (Koller et al., 2010). En primer lugar, el polimero
fundido posee baja viscosidad y elasticidad, lo que requiere de condiciones bastante
precisas para la extrusion o el moldeo por inyeccidon (Chodak, 2008). Otro factor, y quizas
el mas importante, consiste en la baja estabilidad térmica del PHB ya que muestra una
ventana estrecha para las condiciones de procesamiento con temperaturas de fusion y
degradacion muy proximas entre si. Esto da lugar a una disminucién sustancial en el peso
molecular durante el procesamiento en fundido, llevando a propiedades finales pobres del
material. Por estos motivos la temperatura de procesamiento de PHB debe ser
rigurosamente controlada y se debe encontrar un compromiso entre un grado aceptable

de degradacion térmica y propiedades finales deseadas (Chodak, 2008).

1.7.4 Mecanismo de biodegradacion del PHB

El PHB puede ser biodegradado por una amplia variedad de microorganismos
ubicuos en muchos ecosistemas, tanto en condiciones aerobias como anaerobias, sin la
formacion de productos téxicos. Dichos microorganismos no necesariamente son
acumuladores de PHB, sino que utilizan como fuente de carbono exdgena estos polimeros
extracelulares liberados por células muertas acumuladoras de PHB (Gonzélez Garcia et
al., 2013).

El gran tamafio de los polimeros individuales les impide ser transportados a través
de la membrana celular, por lo tanto el microorganismo debe tener la capacidad de
hidrolizarlos en sus correspondientes monomeros (hidroxidcidos) (Gonzalez Garcia et al.,

2013). Los microorganismos colonizan la superficie de los polimeros, secretando
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despolimerasas, las que hidrolizan los enlaces éster del PHB generando oligémeros y
subsecuentemente mondmeros (Shirakura et al., 1986). Estos ultimos, son
suficientemente pequefios para pasar a través de la membrana microbiana semipermeable
para ser metabolizados en didxido de carbono y agua en condiciones aerobicas (Gonzalez
Garcia et al., 2013). La degradacion enzimatica causada por los microbios ocurre solo en
la superficie del polimero, originando una significativa erosion superficial (Muhammadi
et al., 2015).

La degradacion hidrolitica del PHB es generalmente un proceso lento que lleva
varios meses; esto se debe a la muy alta cristalinidad y a la naturaleza hidréfoba de las
largas cadenas colgantes de alquilo (Renard et al., 2004). Por este motivo, se requiere un
ambiente microbiano para la degradaciéon del PHB y no se ve afectado solo por la
humedad (Shah et al., 2008). El principal mecanismo de biodegradacion del PHB es
entonces el enzimatico, a diferencia del PLA el cual no se biodegrada sin que ocurra
previamente un proceso de hidrélisis (Siracusa et al., 2008).

El tiempo que demora la degradacion depende de la naturaleza propia del
polimero, asi como también de las condiciones ambientales a las que sea expuesto. Se ha
observado degradacion de PHB en condiciones mesofilas y termofilas y en gran cantidad
de ambientes incluyendo aerobios, anaerobios, salinos y marinos, entre otros (Serrano

Riano, 2010).

1.7.5 Aplicaciones del PHB en el envasado

En la actualidad, no existen aplicaciones que utilicen PHB en grandes volumenes
principalmente por su elevado costo comparado con polimeros convencionales, por su
alta rigidez y fragilidad y su estrecha ventana de procesabilidad (Erceg et al., 2005). Sin

embargo, se han desarrollado productos comerciales como botellas biodegradables para
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jugos, shampoo y aceite para motores, varios contenedores, rastrillos y bandejas para
pescado y carne (Gonzalez Garcia et al., 2013).

En general, el PHB presenta propiedades parecidas a las del PP y supera al PE en
algunos parametros (Chodak, 2008), dos de los plésticos convencionales de la industria
petroquimica de mayor uso. La principal desventaja de este polimero es su baja
deformacion a rotura, ocasionada principalmente por la presencia de grandes cristales en
forma de esferulitas. No obstante, muestra una resistencia y un modulo eldstico
relativamente altos, lo que representa un punto de partida adecuado para posibles
modificaciones del polimero ya que existe un gran margen en estos parametros para
aumentar la deformabilidad y la tenacidad. Asimismo, presenta una baja permeabilidad
al vapor de agua y gases, lo que es ciertamente una propiedad interesante en posibles
aplicaciones para el envasado (Chodak, 2008).

La modificacion fisica del PHB mediante el mezclado con otros polimeros y/o
incorporacion de plastificantes son formas eficientes para mejorar ciertas propiedades
finales del material, intentando conservar a la vez las caracteristicas positivas inherentes

del polimero.

1.8 Mezclas de PLA-PHB

Tanto PLA como PHB, dos poliésteres biodegradables y de origen renovable,
poseen caracteristicas que los convierten en materiales adecuados para determinados usos
dentro de la industria del envasado; y efectivamente moderados volimenes de envases
comerciales fabricados a partir de PLA o PHB son hoy una realidad. Sin embargo, sus
aplicaciones dentro de este campo aun son limitadas debido a que poseen ciertas
propiedades que resultan insuficientes. En este sentido, existen varias estrategias para

mejorar o corregir ciertos pardmetros de los polimeros y asi contrarrestar estas
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limitaciones; como por ejemplo la modificacion quimica de la estructura o
modificaciones fisicas mediante mezclado con otros polimeros y/o aditivos o
copolimerizacion. Desde un punto de vista industrial, la modificaciéon mediante mezclado
en fundido de polimeros es particularmente interesante porque es una tecnologia de
procesamiento moderadamente simple y rentable que permite obtener formulaciones de
envasado simples con el rendimiento deseado al variar la composicion de la mezcla.

Las mezclas fisicas de PLA y PHB se presentan entonces como un método
interesante para modificar las propiedades de cada polimero que resultan desfavorables,
y aunar aquellas favorables de manera de obtener un resultado sinérgico. Asimismo,
ambos poliésteres poseen temperaturas de fusion muy similares por lo que las técnicas de
mezclado en fundido son altamente factibles (Khosravi-Darani & Bucci, 2015). En la
Tabla 1.2 se resumen las principales ventajas y desventajas de PLA y PHB para
aplicaciones en el envasado. La pobre capacidad de procesamiento y conformabilidad de
PHB es quizds el principal inconveniente que limita sus usos industriales y su
combinacion con PLA representa una forma alternativa de introducirlo en el mercado al

mismo tiempo que se mejoran las propiedades de PLA (Arrieta et al., 2017b).

Tabla 1.2 Principales propiedades de PLA y PHB con especial incidencia en su utilizacion
como material para envasado.

Ventajas Desventajas
Biodegradable y compostable Fragil y quebradizo
Propiedades mecanicas ~ PET y PS Alta permeabilidad a gases y vapores
PLA Resistente a grasas Susceptible de hidrolisis

Técnicas de procesado convencionales
Alta transparencia

Biodegradable y compostable Fragil y quebradizo
Baja permeabilidad a gases y vapores  Inestabilidad térmica
PHB Proteccion UV Dificil procesado
Resistente a grasas y a disolventes Viscosidad en fundido muy baja

Estable frente a la hidrélisis
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Las mezclas de PLA-PHB han sido estudiadas en los ultimos afos (Bartczak et
al., 2013; Blimm & Owen, 1995; Chang L. & Woo, 2012; Furukawa et al., 2005; Ni et
al., 2009; Vogel & Siesler, 2008; Zhang M. & Thomas, 2011), tanto para mejorar las
propiedades del PLA, como para mejorar las propiedades del PHB. La miscibilidad entre
el PLA y el PHB depende de distintos factores como la masa molar, la temperatura
utilizada durante el proceso de mezclado y la proporcion de cada biopolimero en la
mezcla. Algunos estudios han indicado que el PLA muestra miscibilidad limitada o
parcial con PHB de baja masa molar (Bartczak et al., 2013; Hu et al., 2008); otros trabajos
han demostrado que las mezclas de PLA-PHB son totalmente miscibles en estado fundido
(Blimm & Owen, 1995; Focarete et al., 1998). En este sentido, Zhang et al. (1996)
encontraron que las mezclas de PLA-PHB preparadas a alta temperatura exhibieron
mayor miscibilidad que las mismas mezclas preparadas con disolvente a temperatura
ambiente. Este efecto, de mayor miscibilidad entre el PLA y el PHB en su estado fundido,
podria deberse a que ocurre una reaccion de transesterificacion entre el PLA y las cadenas
de PHB a la temperatura de proceso (Zhang L. et al., 1996; Zhang M. & Thomas, 2011).
La compatibilidad de los polimeros también depende de la proporcioén de cada uno en la
mezcla; para obtener una compatibilidad 6ptima entre los dos polimeros es necesario que
uno de ellos sea la fase mayoritaria que domine el comportamiento de la mezcla. De esta
forma, en el presente trabajo se propone el estudio de un amplio rango de composiciones
de mezclas PLA-PHB, donde ambos polimeros sean tanto componente mayoritario como
minoritario y asi analizar las cantidades adecuadas para optimizar las propiedades finales
segun la aplicacion deseada.

En general, se report6 que las mezclas de PLA-PHB exhiben mejores propiedades
de barrera que el PLA puro (Armentano et al., 2015a; Arrieta et al., 2014d) debido a la

presencia del PHB semicristalino. No obstante, otras propiedades como la fragilidad de
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las mezclas no se vieron mejoradas; los valores de elongacion a rotura permanecieron
relativamente bajos (mejoras inferiores al 1%) (Abdelwahab et al., 2012; Arrieta et al.,
2014c). Por lo tanto, se han propuesto varias estrategias para mejorar su procesabilidad,
incluyendo mezclarlas con un tercer componente, como la adicion plastificantes
(Abdelwahab et al., 2012; Arrieta et al., 2015, 2014d; Burgos et al., 2017). Se ha
demostrado que la plastificacion de materiales basados en PLA-PHB es una forma
efectiva de aumentar la flexibilidad de la mezcla y de mejorar la compatibilidad entre los
biopolimeros (Abdelwahab et al., 2012; Armentano et al., 2015a, 2015b; Arrieta et al.,
2015, 2014d). Por ejemplo, valores de elongacion a rotura reportados para mezclas PLA-
PHB 75:25 plastificadas con diferentes aditivos estan en el rango del 6 a 15% para poli
(etilenglicol) (PEG) (Arrieta et al., 2014d), D-limoneno (Arrieta et al., 2014c) y Lapol
108 (Abdelwahab et al., 2012), y 90% para el acetiltributilcitrato (ATBC) (Arrieta et al.,
2015). Si bien se han obtenido mejoras, aun resultan insuficientes para su uso en
aplicaciones como peliculas flexibles.

En el presente trabajo de tesis se propone el uso de un plastificante alternativo de
origen natural como aditivo para las mezclas PLA-PHB, denominado tributirato de
glicerol o tributirin (TB). Segtn la revision bibliografica realizada, no se ha informado
hasta el momento el uso de dicho plastificante en sistemas PLA-PHB. El TB es un
triglicérido hidréfobo de bajo peso molecular presente naturalmente en grasas y aceites.
Se ha descripto como un aditivo biodegradable adecuado para poliésteres como PHB,
reduciendo su Tg continuamente con un aumento en el contenido de TB (Yoshie et al.,
2000). Asimismo, existe una creciente tendencia industrial a cambiar los plastificantes
tradicionales por plastificantes naturales debido al fendmeno de la migracion, que podria
dar lugar a posibles riesgos para la salud humana y el medio ambiente (Arrieta et al.,

2017c; Fenollar et al., 2013). Ademas, el cardcter biodegradable del TB no
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comprometeria la biodegradabilidad final del material polimérico desarrollado e incluso
podria llegar a mejorarla, permitiendo desarrollar un envase 100% de origen renovable y

biodegradable.

1.9 Plastificantes

La adicion de plastificantes es una de las estrategias mas empleadas para modificar
las propiedades de los polimeros, en concreto para aumentar su ductilidad y facilitar su
procesado. Los plastificantes mas empleados en la industria son compuestos organicos,
habitualmente en estado liquido, que se afiaden al polimero en cantidades que varian entre
el 5% y el 50 % en peso (Wypych, 2004).

El principal efecto de la incorporacion de plastificantes a una matriz polimérica
es la disminucion de su temperatura de transicion vitrea, reduciendo a su vez la rigidez
del polimero, su viscosidad en estado fundido y su médulo elastico (Wypych, 2004). El
mecanismo de plastificacion puede ser explicado mediante la teoria del volumen libre. La
misma plantea que la introduccion de moléculas pequefias de plastificante entre las
cadenas poliméricas aumenta el volumen libre en dicha estructura facilitando la movilidad
de las moléculas del polimero y, de esta manera, reduciendo el valor de Tg del sistema y
aumentando su flexibilidad (Jamshidian et al., 2010).

La seleccion del plastificante para un polimero determinado se basa
principalmente en su compatibilidad, en su eficacia para mejorar la ductilidad del material
a una cierta concentracion, en el menor costo posible y en los requisitos de la aplicacion
final (Jamshidian et al., 2010).

Existen diferentes formas de determinar la miscibilidad entre dos componentes de
un sistema binario; por ejemplo, calculando los pardmetros de solubilidad y/o de

interaccion, utilizando técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para
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observar las Tg, o definiendo una correlacion mediante la ecuacion de Gordon-Taylor
para las Tg calculadas para sistemas binarios con diferentes composiciones (Pajula et al.,
2010).

Teniendo en cuenta que los plastificantes actian a nivel molecular y son
fundamentalmente compuestos en estado liquido, es necesario que los parametros de
solubilidad del aditivo y del polimero presenten una cierta proximidad para que tengan
una elevada miscibilidad y, en consecuencia, den lugar a mezclas de alta homogeneidad
y estabilidad (Jamshidian et al., 2010). El pardmetro de solubilidad (J) esta relacionado
con la energia de cohesion entre los componentes de una mezcla y refleja las interacciones
intermoleculares de cada sustancia de forma individual. Existen varias aproximaciones
para la estimacion del J, entre las cuales se destaca la propuesta por Hildebrand (Barton,
1985), como la relacion entre la energia de vaporizacion (AE) y el volumen molar (V), o

lo que es lo mismo “densidad de energia cohesiva”, tal como se define en la Ecuacion

1.1.

1/2
6= (%) (Ecuacién 1.1)

Sin embargo, el célculo de 0 para un polimero no es sencillo ya que, en general,
estos materiales no se pueden vaporizar sin descomponerse. El método de Small (Small,
1953) es el mas utilizado para estimar dichos parametros y se basa en la contribucion que
cada atomo o grupo de dtomos hace a la estructura global del polimero de acuerdo a sus

energias cohesivas, tal como se muestra en la Ecuacion 1.2.

6= pETF (Ecuacion 1.2)

donde p es la densidad, M la masa molar de la unidad repetitiva del polimero y 2F la

suma de las constantes de atraccion molar de cada grupo presente en la estructura quimica
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del componente. Dichas constantes fueron calculadas por Small en base a datos de presion
de vapor y calores latentes de vaporizacion de liquidos referidos a 25°C, y se encuentran
tabuladas en bibliografia (Small, 1953).

El célculo del pardmetro de interaccion de Flory-Huggins (y:2) es otra manera de
evaluar la miscibilidad termodindmica entre dos componentes. Uno de los métodos mas
utilizados para estimar y:2 incluye la determinacion de los parametros de solubilidad
utilizando la teoria de la contribucion grupal (Pillin et al., 2006; Szab¢ et al., 2004). El
parametro se define en la Ecuacion 1.3, donde J; y 02 son los parametros de solubilidad
de polimero y plastificante, respectivamente, V- es el volumen molar de una unidad
repetitiva del polimero, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura

absoluta.

X12 = % (61 — 85)? (Ecuacion 1.3)

Valores muy pequeios de y;2 implican una buena interaccion. Las mezclas con yi2
< 0.5 (Pillin et al., 2006) pueden considerarse miscibles y sin separacion de fases y, por
lo tanto, solo se debe hallar una tinica temperatura de transicion vitrea para la mezcla.
Valores altos de y:2 seran indicativos de interacciones desfavorables.

Dado que la Tg es un indicador de la movilidad de las cadenas de un polimero, la
eficacia de un plastificante tras su incorporacion a una matriz polimérica se puede evaluar
determinando el descenso en la Tg del sistema y el aumento en la ductilidad del material.
Dicha eficacia depende de una serie de factores como la estructura quimica del
plastificante, su masa molar, su concentracién en la matriz del polimero, su polaridad,
densidad y presencia de puentes de hidrogeno. Se suelen emplear modelos matematicos
que describen la interaccion entre el polimero y el plastificante a partir del conocimiento

de las propiedades de los componentes puros, permitiendo estimar de forma tedrica el
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valor de la Tg de un sistema y por tanto la eficacia del proceso de plastificacion (Wypych,
2004). Entre ellas, se destacan la ecuacion de Fox, utilizada para sistemas en los que
dominan las interacciones débiles, y la ecuacion de Gordon-Taylor.

Uno de los modelos mas simples es el de Fox (Brostow et al., 2008) para mezclas
miscibles binarias, cuya ecuacion permite calcular el valor tedrico de Tg de una mezcla a
partir de la fraccion mésica de cada componente en la mezcla (w; y w2) y de sus valores

de Tg en estado puro (7g: y 7g2), segln se indica en la Ecuacion 1.4.

1 w w .z
— =, 2 (Ecuacion 1.4)
Ty Tg1r Tg2

Otra ecuacion utilizada es la de Gordon-Taylor (GT) (Brostow et al., 2008)
(Ecuacion 1.5), donde el pardmetro kcr es un parametro de ajuste de curva que representa
la miscibilidad del sistema; tiene que ser evaluado a partir de datos experimentales y
representa contribuciones desiguales de cada componentes en la mezcla. El componente
con la temperatura de transicion vitrea mas alta se indica con el nlimero “2”. Es posible
expresar a kgr como K(7Tgi/Tg2); cuando K=1 da como resultado la relacion simplificada

de Fox (Jost & Kopitzky, 2015).

_ W1T91+kGTW2Tg2

T

Ecuacion 1.5
g w1 +kGTW2 ( )

Segtn GT, un valor de K cercano a la unidad indica muy buena miscibilidad entre
los componentes de la mezcla, mientras que un valor demasiado alto o bajo indica una
miscibilidad limitada (Iannace et al., 1994; Richards et al., 2008).

En el caso del envasado de alimentos, las sustancias que pueden ser utilizadas
como plastificantes, ademas de los requisitos anteriormente mencionados, no deben ser
volatiles en las condiciones de procesado y tampoco deben exudar durante su vida util,

ya que ademas de provocar la pérdida de propiedades del material, el plastificante podria
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difundir hacia el alimento y provocar un riesgo para la salud. Es por ello que deben ser
sustancias no toxicas y permitidas por la normativa vigente de aditivos para materiales
plasticos destinados a la elaboracion de envases y equipamientos en contacto con

alimentos (CAC, Cddigo Alimentario Argentino).

1.10 Nanocompuestos

La investigacion y el desarrollo de materiales nanocompuestos poliméricos ha
tenido un notable crecimiento en el sector del embalaje. La adicion de nanoparticulas
permite modular las propiedades fisico-quimicas de los polimeros y conducir a mejoras
de propiedades especificas como las de barrera, resistencia mecénica y estabilidad térmica
de las matrices poliméricas (Arora & Padua, 2010). En particular, en el desarrollo de
materiales de embalaje es interesante el uso de nanoparticulas para mejorar el rendimiento
de barrera ya que las mismas pueden crear caminos mas tortuosos y aumentar de esta
forma la longitud efectiva del recorrido de moléculas pequefias, como gases y vapores
(Arrieta et al., 2017a).

Un nanocompuesto polimérico es un material caracterizado por la dispersion
homogénea de particulas de relleno de dimensiones nanométricas en el interior de una
matriz polimérica. Dichas particulas, conocidas como nanocargas o nanorefuerzos, deben
tener al menos una de las dimensiones en el orden de los nanémetros (Jamshidian et al.,
2010), y no suelen superar el 10% del peso final del material. Las nanoparticulas pueden
clasificarse segun su relacion de aspecto y geometria (Chivrac et al., 2009), en
nanoparticulas isodimensionales con 3 dimensiones nanométricas (ej., silice) (Jamshidian
et al., 2010), nanoparticulas aciculares (whiskers) con 2 dimensiones nanométricas (ej.,

nanotubos de carbono o nanocristales de celulosa) (Avérous & Pollet, 2012b) y, por
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ultimo, nanoparticulas en forma de ldminas con 1 dimension nanométrica (ej.,
nanoarcillas) (Jamshidian et al., 2010).

Las nanocargas también pueden ser clasificadas segun su origen (natural,
semisintético o sintético) (Raquez et al., 2013). En este sentido, para formulaciones de
nanocompuestos de matriz biopolimérica donde interesa conservar las caracteristicas de
material biobasado y biodegradable se prefiere reforzar la matriz polimérica con
nanocargas de origen natural obteniendo asi un bio-nanocompuesto.

Las nanoparticulas derivadas de los polisacaridos se encuentran entre las mas
estudiadas para su aplicacion en envases debido, entre otras cosas, a que se ha observado
una correcta dispersion de las nanocargas mezclando los componentes en su estado
fundido lo que permite adaptar el proceso a escala industrial (Chivrac et al., 2009). Los
polisacaridos son las macromoléculas mas abundantes en la biosfera. Estos carbohidratos
complejos constituidos por monosacaridos unidos por enlaces glucosidicos son uno de
los principales elementos estructurales de plantas y de exoesqueleto de animales (por
ejemplo, celulosa, lignina, quitosano, quitina, etc.) o representan un papel clave en el
almacenamiento de energia de plantas (por ejemplo, almidon, paramilo, etc.) (Chivrac et
al., 2009).

En el caso particular de la produccion de peliculas a base de PLA-PHB, donde se
requiere la utilizacion de plastificantes para modular la compatibilidad y flexibilidad de
la mezcla, las mejoras en el rendimiento de barrera impartidas por el PHB semicristalino
se ven afectadas por la presencia del plastificante. Por lo tanto, otras estrategias como el
desarrollo de nanocompuestos pueden ser utilizadas para obtener materiales que tengan
un buen equilibrio entre las propiedades estructurales y funcionales. En este sentido, se
han publicado articulos cientificos de matrices poliméricas de PLA-PHB reforzadas con

nanocristales de celulosa (CNC) (Arrieta et al., 2014a, 2014b, 2016; Kiziltas et al., 2016),
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revelando un leve aumento del modulo eldstico y tension ultima pero sin cambios
significativos en las propiedades de barrera a gases o en la estabilidad térmica. Asimismo,
se han encontrado muy pocas publicaciones de nanocargas alternativas de origen natural,
renovable y biodegradable para estas mezclas. Esto indica que atin queda mucho por

investigar en este campo.

1.11 Quitina y nanoquitina

La quitina es el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza después de
la celulosa, con reservas globales de 100 mil millones de toneladas (Kim, 2011). Esta
ampliamente distribuida en el reino animal y vegetal, constituyendo un importante
recurso renovable. Forma parte de la estructura esquelética de muchos invertebrados
como artropodos, moluscos y anélidos. También se encuentra en el tejido estructural de
algunas especies de hongos y algas (Peniche et al., 2008).

La quitina es un polimero lineal y semicristalino compuesto de unidades de N-
acetilglucosamina unidas entre si con enlaces -1,4 (Zeng et al., 2012). Su estructura se
muestra en la Figura 1.12. Las cadenas de quitina estan organizadas en laminas, y éstas
estan firmemente unidas entre si por una serie de enlaces puente de hidrogeno CO --- NH.
Existe una gran similitud estructural entre quitina y celulosa; la diferencia entre ellas
consiste en que el grupo hidroxilo del carbono C2 en la celulosa estd sustituido por un
grupo acetamida en la quitina. Ambos biopolimeros juegan roles similares, ya que ambos
acttian como soporte estructural y materiales de defensa en organismos vivos (Peniche et
al., 2008). Sin embargo, contrariamente a la celulosa, la quitina presenta actividad

antimicrobiana gracias a su estructura quimica (Salaberria et al., 2015a).
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Figura 1.12 Estructura quimica de la quitina.

La quitina comercial se extrae de los desechos de crustiaceos de la industria
pesquera, siendo las principales fuentes los exoesqueletos de camarones, cangrejos,
langostas, langostinos y krill (Peniche et al., 2008). A nivel global, se descartan
aproximadamente 6 millones de toneladas de crustaceos por afio (Coltelli et al., 2019).
Estos desechos de crustidceos consisten en quitina (20 a 30 por ciento), proteinas (30 a 40
por ciento), sales inorganicas (30 a 50 por ciento) y lipidos (0 a 14 por ciento); los
porcentajes varian considerablemente con la especie y la estacion. Las técnicas de
extraccion se basan principalmente en procesos quimicos de hidroélisis de la proteina y la
eliminacion del material inorganico (Peniche et al., 2008).

A pesar de su gran abundancia, la quitina fue durante mucho tiempo un recurso
subutilizado, en comparacion con otros polisacaridos (incluido el quitosano que es un
derivado de la quitina), debido a su caracter insoluble. Es una tendencia bastante reciente
que la quitina haya ganado importancia como una fuente prometedora de nuevos
materiales, especialmente como un material nanoestructurado en forma de nanocristales
y/o nanofibras de quitina (Salaberria et al., 2015b), en general llamadas aqui como
nanoparticulas de quitina (NPQ). Uno de los primeros trabajos cientificos en el cual se
describi6 el uso de NPQ como nuevos nanorefuerzos ecoldgicos en nanocompuestos

termoplasticos, fue publicado por Paillet y Dusfrene en 2001 (Paillet & Dufresne, 2001).
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Se han reportado distintas técnicas para preparar particulas de quitina de tamafio
nanométrico con diferentes morfologias (Salaberria et al., 2015b), aunque la mas
ampliamente usada es la hidrdlisis 4cida, generalmente con acido clorhidrico (HCI). Las
importantes ventajas que presenta la nanoquitina como no toxicidad, baja densidad,
insolubilidad en agua, biodegradabilidad, biocompatibilidad, facil modificacién
superficial y especialmente su actividad antimicrobiana, favorecen su utilizaciéon en
amplias areas tales como nanocompuestos, envasado de alimentos, cosméticos,
administracion de fArmacos e ingenieria de tejidos (Oun & Rhim, 2017). No obstante, la
explotacion de nanoparticulas de quitina como una ruta para fabricar nanocompuestos
con alto rendimiento y funcionalidades especificas, en particular por sus atractivas
propiedades antifiingicas y de barrera, sigue siendo un campo de investigacion vasto y
bastante inexplorado (Salaberria et al., 2015a). Las NPQ se han usado como nanorefuerzo
de varios polimeros como almidén (Chang et al., 2010; Salaberria et al., 2015a),
carboximetilcelulosa (Oun & Rhim, 2017), quitosano (Araki et al., 2012), PVOH (Deng
et al., 2014), PLA (Coltelli et al., 2019; Herrera et al., 2016a, 2016b) y PBAT (Meng et
al., 2020). Sin embargo, hay muy pocos antecedentes publicados sobre el uso de
nanoquitina en mezclas de polimeros biodegradables para sistemas similares a los

estudiados en esta Tesis (Guan & Naguib, 2014).
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1.12 Objeto de estudio

1.12.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es el desarrollo y la caracterizacion de
materiales nanocompuestos totalmente biodegradables para su posible utilizacion en

envases y/o embalaje.

1.12.2 Objetivos especificos

=  Obtener y caracterizar peliculas de mezclas de poli (acido lactico) (PLA) / poli (3-
hidroxibutirato) (PHB) y plastificante, con el fin de obtener una mezcla

biodegradable con propiedades mejoradas.

»  Determinar la influencia de la mezcla de poliésteres y la morfologia obtenida, en
las propiedades térmicas, mecénicas, de barrera y en la biodegradacion de los

materiales obtenidos.

= Obtener y caracterizar nanoparticulas de quitina a partir de quitina purificada por

medio de hidroélisis acida.

=  Obtener y caracterizar nanocompuestos mediante el agregado de nanoquitina a las
mezclas plastificadas de PLA y PHB obtenidas anteriormente y que hayan

presentado el mejor balance de propiedades.

» Determinar la influencia de la nanoquitina en las propiedades finales de los
nanocompuestos: morfologicas, térmicas, mecanicas, de hidrofobicidad, de

barrera y biodegradacion.

» Estudiar la factibilidad del uso de los materiales obtenidos para su posible

aplicacion en envases.
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CAPITULO 2. Materiales y Técnicas Experimentales

En este Capitulo se presentan, en primer lugar, los materiales de partida que se
utilizaron para el desarrollo de esta Tesis. A continuacion, se detallan las técnicas de
preparacion de los distintos materiales. Por ultimo, se realiza una descripcion de las
distintas técnicas de caracterizacion utilizadas para el estudio de las distintas peliculas
obtenidas a lo largo del presente trabajo (Capitulos 3, 4y 5) y de las técnicas utilizadas

para los ensayos de aplicacion de algunas de ellas (Capitulo 6).
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2.1 Materiales

2.1.1 Materiales de partida

Todos los materiales obtenidos se prepararon utilizando como matrices dos
polimeros biodegradables y derivados de la biomasa: poli (4acido lactico) y poli (3-
hidoxibutirato). Se utilizo tributirato de glicerilo, también conocido como tributirin, como
plastificante. Se obtuvieron nanoparticulas de quitina mediante hidrolisis acida de quitina
purificada.

El proceso de elaboracién de los materiales se llevé a cabo en fundido para reducir

el impacto ambiental derivado del uso de solventes.

2.1.1.1 Poli (acido lactico) (PLA)

El polimero poli (acido lactico) (PLA) utilizado fue proporcionado por
NatureWorks, Estados Unidos, en forma de pellets, originalmente denominado
NatureWorks® PLA Polymer 2003D (96% 4cido L-lactico). Conforme las caracteristicas
proporcionadas por el fabricante, el biopolimero es de alto peso molecular, presenta una
densidad de 1.24 g cm? y fue disefiado especificamente para su uso en el envasado de

alimentos.

2.1.1.2 Poli (3-hidroxibutirato) (PHB)

El polimero poli (3-hidroxibutirato) (PHB) fue suministrado en forma de granulos
por la empresa PHB Industrial SA, Brasil, bajo la denominacién Biocycle® L-61. Presenta

una densidad de 1.20 g cm™.
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2.1.1.3 Tributirin (TB)

Se seleccion¢ el tributirato de glicerilo o tributirin (TB) como plastificante, con el
proposito de incrementar la flexibilidad y mejorar la manipulaciéon de los materiales
procesados. El TB fue adquirido en Fluka Sigma-Aldrich (>98.5%). A temperatura
ambiente es un liquido incoloro e insoluble en agua. Presenta una densidad de 1.03 g cm™

3 y una masa molar de 302 g mol™'. Su estructura quimica se muestra en la Figura 2.1.

HSC/\/U\O/\/\OJ\/\CH
HSC\/\H/O

O

Figura 2.1 Estructura quimica del tributirin (TB).

2.1.1.4 Quitina

La quitina fue adquirida en Sigma-Aldrich. La misma es obtenida a partir de
exoesqueletos de camarones y posteriormente purificada; su presentacion es en polvo.
Sometiéndola a un proceso de hidrolisis acida, se obtuvieron nanoparticulas de quitina
(NPQ) en forma de fibrillas. El acido clorhidrico (37 % p/p) utilizado fue proporcionado

por Anedra, Research AG.

2.2 Obtencion de los materiales

2.2.1 Nanoparticulas de quitina (NPQ)

Las nanoparticulas de quitina (NPQ) fueron obtenidas a partir de quitina
purificada en polvo mediante un proceso de hidrdlisis utilizando una solucion de acido
clorhidrico (HCl) de concentracion 3M, a 90°C durante 90 min con agitacién constante,

en base al procedimiento de Gopalan Nair (2003). Inmediatamente después, la suspension
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resultante se diluyd con agua bidestilada en cinco veces su volumen para detener la
reaccion, conservandola posteriormente a 5°C durante 12 horas. El exceso de solucion
acida acuosa sobrenadante fue eliminado de la suspension y a continuacion el precipitado
remanente se transfirio a bolsas de didlisis. Se dializ6 en agua destilada durante 4 dias
hasta alcanzar un pH neutro.

Luego del proceso de dialisis, las NPQ en suspension acuosa se dispersaron con
ultrasonido, utilizando un sonicador de punta Cole Parmer (Laboratorio de
Caracterizacion de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina), durante 5 minutos
por cada alicuota de 30mL. Finalmente, las nanoparticulas sintetizadas se liofilizaron
durante 3 dias, en un liofilizador VirTis 2KBTES-SS benchtop SLC (Laboratorio de
Caracterizacion de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina), para obtener el
polimero de tamafio nanométrico seco. La Figura 2.2 muestra las NPQ luego del proceso

de liofilizacion.

Figura 2.2 Nanoparticulas de quitina liofilizadas.

2.2.2 Peliculas a base de mezclas PLA/PHB-TB

Todas las peliculas poliméricas a base de PLA y PHB se obtuvieron mediante

mezclado en fundido y posterior prensado.
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Previo al proceso de fundido, los granulos de PLA y PHB fueron secados a 40°C
en una estufa de vacio Cole Parmer (Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros,
INTEMA, Mar del Plata, Argentina), durante 12 horas para eliminar las posibles trazas
de humedad adsorbidas. Luego, los polimeros fueron mezclados en estado fundido en
diferentes proporciones en un mezclador Haake (Planta Piloto, INTEMA, Mar del Plata,
Argentina) de doble tornillo a 185°C, siguiendo el siguiente procedimiento: en primer
lugar se introdujeron los pellets de PLA hasta que se observd fusion completa,
seguidamente se incorporaron los granulos de PHB junto al plastificante TB en la
proporcion adecuada para cada formulacion; a partir de ese instante se comenz6 a mezclar
a una velocidad de 50 rpm durante 3 minutos. Finalmente, se retiraron las mezclas
obtenidas y se dejaron enfriar a temperatura ambiente.

En una etapa posterior, las mezclas se moldearon por compresion a 190°C en una
prensa hidraulica EMS, AMS 160/335DE (Laboratorio de Materiales, INTEMA, Mar del
Plata, Argentina). Para ello, se utiliz6 un marco cuadrado de aluminio de 12 cm de lado
interno y Imm de espesor, obteniéndose asi peliculas de espesor 110 + 10 pm. Para evitar
la adhesion del material a las placas de la prensa se utilizaron dos planchas de aluminio
colocando la mezcla polimérica en el centro del marco entre ambas placas. Los platos de
la prensa se mantuvieron a la temperatura seleccionada y sin aplicar presion durante 2
minutos hasta completar la fusion del material. Seguidamente, se aumento la presion hasta
5 MPa para moldear las peliculas y eliminar las burbujas de aire atrapadas durante la
fusion; se mantuvieron estas condiciones durante 3 minutos. Transcurrido el tiempo, se
retird la presion aplicada y las peliculas obtenidas, ain dentro del molde, se dejaron
enfriar a temperatura ambiente.

Se prepararon diferentes formulaciones de mezclas PLA/PHB con diversas

relaciones masicas entre ambos polimeros (PLA/PHB) y distintos porcentajes de
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plastificante. Ademas, se procesaron peliculas de los polimeros puros (PLA y PHB) y de
los polimeros plastificados individualmente para ser utilizados como materiales de

referencia.

2.2.3 Peliculas nanocompuestas a base de mezclas PLA/PHB-TB-NPQ

La preparacion de los nanocompuestos basados en mezclas de PLA/PHB
plastificadas y nanoparticulas de quitina se realizé utilizando mezclado en fundido y
posterior moldeo por compresion.

La primera etapa en la preparacion de los nanocompuestos consistid en el
completo secado de todos los materiales, incluidas las NPQ, en estufa de vacio a 40 °C
durante 12 horas. Posteriormente, se llevo a cabo una mezcla manual del plastificante
liquido con las NPQ, a la que se le aplicd un tratamiento ultrasénico a temperatura
ambiente durante 1 hora, parando cada 20 minutos para homogeneizar la mezcla, con el
objetivo de facilitar la dispersion de las nanoparticulas en el plastificante.

Seguidamente, los materiales fueron mezclados en estado fundido en un
mezclador Haake de doble tornillo. Es conocido que para la preparacion de
nanocompuestos se requiere aumentar el tiempo de mezclado y el esfuerzo de corte
aplicado con el fin de conseguir una dispersion mas efectiva de la nanocarga y una mayor
homogeneidad de la mezcla, a pesar de que esto suponga un cierto riesgo de degradacion
de las cadenas del polimero. Es por ello que para asegurar una buena dispersion de la
carga en la matriz polimérica se eligié una velocidad de rotor de 60 rpm, una temperatura
de 185°C para la cdmara de mezclado y 5 minutos como tiempo de mezclado. El proceso
se realizo bajo atmosfera inerte de nitrogeno para evitar posibles oxidaciones de las NPQ.
El orden de incorporacion de los materiales al mezclador fue la siguiente: en primer lugar,

se introdujeron los pellets de PLA hasta fusién completa, luego se incorporaron los
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granulos de PHB y por tltimo las NPQ embebidas en el plastificante. Finalizado el tiempo
de mezclado, se retiraron las mezclas obtenidas y se dejaron enfriar a temperatura
ambiente.

La etapa final del procesado consistio en la preparacion de peliculas de espesor
150 £ 10 pm mediante moldeo por compresion a 190°C siguiendo el mismo

procedimiento descripto en la Seccion 2.2.2.

En la Tabla 2.1 se enumeran todas las formulaciones de los materiales procesados

durante el desarrollo de este trabajo de Tesis.

Tabla 2.1 Nombre y descripcion de la composicion de todos los materiales estudiados.

Material Composicion (% p/p)

PLA PHB TB NPQ
PLA 100
PLA-10TB 90 10
PLA-15TB 85 15
PLA-20TB 80 20
PHB 100
PHB-10TB 90 10
PHB-15TB 85 15
PHB-20TB 80 20
PLA/PHB(70/30)-0TB 70 30
PLA/PHB(70/30)-10TB 63 27 10
PLA/PHB(70/30)-15TB 59.5 255 15
PLA/PHB(70/30)-20TB 56 24 20
PLA/PHB(70/30)-15TB-2NPQ 58.1 249 15 2
PLA/PHB(60/40)-0TB 60 40
PLA/PHB(60/40)-10TB 54 36 10
PLA/PHB(60/40)-15TB 51 34 15
PLA/PHB(60/40)-20TB 48 32 20
PLA/PHB(60/40)-15TB-2NPQ 49.8 332 15 2
PLA/PHB(50/50)-20TB 40 40 20
PLA/PHB(40/60)-20TB 32 48 20
PLA/PHB(30/70)-20TB 24 56 20
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2.3 Técnicas experimentales

2.3.1 Técnicas de caracterizacion estructural y morfologica
2.3.1.1 Cromatografia de exclusion molecular (SEC)

La cromatografia de exclusion molecular (Size Exclusion Chromatography, SEC)
es una técnica de cromatografia liquida en columna que separa las moléculas de acuerdo
a su tamafio molecular en solucion. La columna se encuentra rellena con particulas
porosas de estructura rigida que forman una red de poros donde quedan atrapadas las
moléculas de soluto (muestra) al ser transportadas en solucion a través de la columna. Los
rellenos empleados en cromatografia de exclusion por tamafio deben ser inertes, estables,
resistentes y con un tamafio de particula y de poro uniformes. Los analitos de mayor
tamafio no son retenidos por lo que son excluidos y eluyen con rapidez. Los que tienen
tamafios menores que los de los poros pueden penetrar en ellos y son retenidos por mas
tiempo. A la salida de la columna se sittia un detector que permite medir la concentracion
en funcién del volumen de elucion. Para obtener valores de pesos moleculares se debe
realizar una calibraciéon previa midiendo los volumenes de eluciéon de muestras de
polimeros de pesos moleculares conocidos, permitiendo convertir los volimenes de
elucion en pesos moleculares.

En el presente trabajo, la técnica SEC fue empleada para determinar los pesos
moleculares promedio en peso (M,,) y en nimero (M,,), y el indice de polidispersidad
(M,,/M,,) de los polimeros puros PLA y PHB antes y después de haber sido procesados
y moldeados en forma de peliculas, para evaluar la eventual degradacion del material
durante su procesado a altas temperaturas.

Se utilizd6 un equipo de cromatografia liquida LKB-2249 (INIFTA, La Plata,
Argentina) con una serie de cuatro columnas de exclusion molecular u-Styragel que
cubren un rango de pesos moleculares promedio entre 1.6 x 10° y 10° g/mol, basada en
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una calibracién con muestras de polimetilmetacrilatos estandar. Se utilizo cloroformo
como solvente de corrida a temperatura ambiente y deteccion a 5,75 mm (Detector de

Infrarrojo, Miram 1A).

2.3.1.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) implica la
interaccion de la radiacion infrarroja con la materia; las moléculas absorben las
frecuencias que son caracteristicas de su estructura al hacer pasar un haz de luz infrarroja
a través de ellas. La porcion infrarroja del espectro electromagnético se divide
generalmente en tres regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, llamado asi por su
relacion con el espectro visible. El infrarrojo medio, aproximadamente entre 4000 — 400
cm ! se puede utilizar para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura
rotacional-vibratoria asociada. La espectroscopia IR se usa a menudo para identificar
estructuras porque los grupos funcionales dan lugar a bandas caracteristicas tanto en
términos de intensidad como de posicion (frecuencia).

Una forma no destructiva de analizar muestras s6lidas es mediante el método de
espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR). El sustrato a analizar se presiona en
contacto intimo con un prisma de material éptico denso, que es transparente sobre el rango
de longitudes de onda IR a estudiar. El haz IR incide en la superficie del prisma,
produciéndose una reflexion interna multiple; la superficie de la muestra absorbe parte de
la radiacion a frecuencias caracteristicas.

Las peliculas procesadas a lo largo de este trabajo fueron caracterizadas mediante
espectroscopia FTIR-ATR utilizando un espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700 Thermo
Scientific Instrument (Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros, INTEMA, Mar del

1

Plata, Argentina). Los espectros se obtuvieron en el rango de 4000 — 400 cm ™', realizando
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32 barridos superpuestos con una resoluciéon de 4 cm™!. Los ensayos se realizaron a

temperatura ambiente.

2.3.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X permite obtener informacion sobre la estructura
cristalina, el grado de cristalinidad, y la morfologia de las muestras. El fenomeno de
difraccion tiene lugar cuando un haz de rayos X, con longitud de onda del mismo orden
de magnitud que las distancias interatdmicas, interacciona con un material cristalino en
el que sus dtomos estan dispuestos de forma ordenada. La dispersion de parte del haz en
determinadas direcciones es interceptada y amplificada por los detectores dando lugar a
un patron de difraccion caracteristico del material analizado.

Las caracterizaciones mediante DRX de las peliculas y las nanoparticulas de
quitina se realizaron en un difractometro PANalytical X’'PERT PRO (INTEMA, Mar del
Plata, Argentina) y un difractometro PANalytical X'PERT (Dipartimento di Chimica
‘Giacomo Ciamician’ de la UNIBO, Bolonia, Italia) usando radiaciéon CuKa (A=1.5406
A), una tension del generador de 40 kV y una corriente de 40 mA. El perfil de difraccion

se detectd de 5 a 60° a una velocidad de barrido de 2°/min.

2.3.1.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de Emision de Campo

(FESEM)

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es
una técnica que permite obtener imagenes de una regiéon microscopica de la superficie o
de la seccion transversal de un polimero y estudiar asi su morfologia. La técnica esta
basada en el bombardeo de un fino haz de electrones de alta energia (entre 5 —30 kV y

de 5 — 10 nm de didmetro) que barre la superficie del material, generando de esta manera
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fenémenos de dispersion o absorcion de electrones, emision de rayos X o luz visible. La
medida continua de estas sefiales por métodos adecuados permite reconstruir
electronicamente la imagen bidimensional de la superficie de la muestra.

El microscopio electronico de barrido de emisién de campo (Field Emission
Scanning Electron Microscopy, FESEM) es un microscopio avanzado que ofrece una
mayor resolucion que los microscopios electronicos de barrido convencionales. La mayor
diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema generacion de electrones. El
FESEM utiliza como fuente de electrones un cafiéon de emision de campo que proporciona
haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora notablemente
la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV). Esto
ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar dafios en
muestras sensibles al haz electronico.

Para obtener las micrografias de las superficies transversales de las peliculas se
utilizaron un microscopio electronico de barrido SEM JEOL JSM-6460 LV (Laboratorio
de Microscopia de la UNMdAP, Mar del Plata, Argentina) y un microscopio electronico de
barrido de emision de campo FESEM Supra 25-Zeiss (Polo Scientifico Didattico de la
UNIPG, Terni, Italia). Las peliculas fueron sometidas a fractura fragil por inmersion en
nitrégeno liquido para observar el interior del material no sometido a esfuerzo.
Previamente a ser observadas en el microscopio, las muestras se colocaron sobre un
soporte y fueron recubiertas con una delgada capa de oro (metalizacion) utilizando un
pulverizador automdtico de Agar. De esta forma se consigue evitar la distorsion de la
imagen, aumentar la reflectividad electrénica, minimizar el dafio causado por el
bombardeo electronico y eliminar la electricidad estatica de la superficie del material.

Para caracterizar el tamafio y distribucion de las nanoparticulas de quitina

sintetizadas se emple6 un microscopio FESEM Carl Zeiss NTS SUPRA 40 (CMA de la
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UBA, Ciudad Autéonoma de Buenos Aires, Argentina). Las nanoparticulas fueron
dispersadas en agua bidestilada en una concentracion de 0.05% p/p y sonicadas durante
2 horas. Las muestras se prepararon sembrando una gota de dicha suspension sobre un
sustrato de silicio dejando evaporar el liquido; posteriormente las muestras fueron
metalizadas con una delgada capa oro. Las imdgenes obtenidas se analizaron usando el

software Image-Pro Plus.

2.3.2 Técnicas de caracterizacion térmica
2.3.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
es una técnica experimental dindmica que nos 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. En dicha técnica se registran los cambios de
energia que experimenta una muestra en relacion a un material inerte de referencia al
aplicar un programa de temperaturas.

En el presente trabajo la técnica ha sido empleada para el estudio y determinacion
de diversas propiedades térmicas de los materiales obtenidos: temperaturas de transicion
vitrea (Tg), de cristalizacion (Tc) y de fusion (Tm), entalpias de cristalizacion (AHc) y de
fusién (AHm), y célculo del grado de cristalinidad (Xc) de los materiales. En particular,
el valor de la Tg se determin6 como el punto de inflexion en la regién donde se produce
un cambio en la capacidad calorifica del material, identificado como un salto en la linea
base de la senal. El grado de cristalinidad se calculé usando la Ecuacion 2.1, que considera

las areas de los picos de cristalizacion y de fusion de cada polimero:
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AHp, i—AH;

Xc; =
t AHY, ¢

(Ecuacion 2.1)
donde el subindice i indica cada polimero en la mezcla, ¢ es la fraccion masica del
polimero en la mezcla, 4Hmi y AH.,i son las entalpias de fusion y cristalizacion de cada
fase en la muestra, y AH’x es el calor de fusion de equilibrio asociado a un cristal perfecto
de PLA (93 J/g) (Abdelwahab et al., 2012) o de PHB (146 J/g) (Barham et al., 1984).

El equipo utilizado en el presente trabajo fue un DSC Perkin Elmer Pyris 1
(Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina),
trabajando en atmdsfera inerte de nitrégeno con un caudal de 20 mL min™'. Las muestras
se colocaron en crisoles de aluminio, utilizando masas entre 7y 10 mg.

El programa de temperaturas aplicado para el andlisis DSC de los materiales
consistio de tres pasos: un primer calentamiento desde -50°C hasta 195°C a una velocidad
de 10°C min™!, manteniendo la temperatura méxima constante durante 1 min para borrar
completamente la historia térmica del material. Luego se realizé un enfriamiento répido
hasta -50°C, a 80°C min’!. Finalmente, se realiz6 un segundo calentamiento desde -50°C
hasta 195°C a 10°C min™'.

A partir del primer calentamiento se obtuvieron los valores de Tg, Tc, Tm y Xc
de cada material permitiendo de esta forma la determinacion de los pardmetros teniendo
en cuenta los diferentes cambios sufridos durante su procesado. Del segundo
calentamiento, luego de eliminar por completo la historia térmica del material, se
obtuvieron los valores de Tg y Tc de las fases poliméricas que no resultaron visibles en

el primer barrido térmico debido al alto grado de cristalinidad de las mismas.
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2.3.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La técnica de analisis termogravimétrico (Thermal Gravimetric Analysis, TGA)
permite conocer la resistencia a la degradacion térmica de los materiales a altas
temperaturas en atmodsfera oxidativa o inerte. Se basa en la determinacion de la pérdida
de masa de una muestra mediante una microbalanza de alta sensibilidad cuando se la
somete a un programa de temperaturas controlado.

El andlisis mediante TGA proporciona para cada material sus curvas
caracteristicas de cambio de masa frente a la temperatura (TG) y sus correspondientes
curvas derivadas (DTG), lo que permite asociar dichos cambios a determinados procesos
de degradacion.

A partir de este andlisis es posible determinar los siguientes pardmetros: la
temperatura inicial de degradacion, Tsw, definida como aquella a la cual se ha perdido el
5% de la masa inicial; y la temperatura de maxima velocidad de degradacion, Tmax,
determinada como el pico maximo de la curva DTG.

El equipo utilizado en el presente trabajo para el andlisis de la estabilidad térmica
de los materiales obtenidos fue un instrumento 7GA-50 SHIMADZU (Laboratorio de
Caracterizacion de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina). Se llevaron a cabo
ensayos dindmicos en un intervalo de temperaturas de 30°C a 700°C y a una velocidad de
calentamiento de 10°C min™', en atmosfera inerte de nitrogeno (con un caudal de 50 mL
min!) para prevenir reacciones termo-oxidativas. Las muestras se pesaron en

microbalanza, seleccionando valores entre 8§ — 10 mg.
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2.3.3 Técnicas de caracterizacion mecanica
2.3.3.1 Ensayos de traccion uniaxial

Una de las formas de evaluar las caracteristicas mecanicas de un material a bajas
velocidades de deformacion es someterlo a la accion de un esfuerzo unidireccional a
velocidad de desplazamiento controlada y uniforme mediante un ensayo de traccion. De
esta manera se obtienen curvas de carga aplicada vs. deformacion inducida y a partir de
ellas se puede evaluar la capacidad del material para soportar una fuerza externa en
sentido longitudinal y determinar la deformacion que sufre antes de romperse.

Los ensayos en traccion de las peliculas preparadas en este estudio se llevaron a
cabo a temperatura ambiente (18 + 2°C) en una maquina universal de ensayos INSTRON
4467 (Laboratorio de Materiales, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) con celda de carga
de 500 N. Se utilizaron probetas en forma de hueso de 30 mm x 5 mm segun la norma
ASTM D 1708 (2002), con un espesor promedio de 110+10 um, aplicando una velocidad
de traversa de 1 mm min’!. Para cada formulacion ensayada se llevaron a cabo al menos
cinco determinaciones calculando el valor promedio en todos los casos y la desviacion
estandar como medida de la dispersion.

Los registros de carga (P) vs. desplazamiento (L) se convirtieron a tension

nominal (o) vs. deformacion nominal (¢) segun las siguientes expresiones:

o=1 (Ecuacién 2.2)
g=24L_1ILo (Ecuacion 2.3)
Lo Lo

siendo 4 el 4rea transversal inicial de la probeta (calculada como el ancho por el espesor)

y Lo la distancia inicial entre mordazas.
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A partir de las curvas resultantes se determinaron los siguientes parametros:

moédulo eléstico o de Young (E), como la pendiente de la curva tension-deformacion en

la region elastica y lineal; resistencia a la tracciéon o tension méaxima (Omax), como la

maxima tension soportada por la probeta; deformacion a rotura (eb), como la deformacion

nominal de la probeta en el punto de rotura. Dependiendo del comportamiento del

material ensayado, la tension maxima soportada coincide con la tension de fluencia (oy)

o con la tension a rotura (ob).

Enla Figura 2.3 se muestran las distintas geometrias y dimensiones de las probetas

que se utilizaron para todos los ensayos de caracterizacion mecanica.

Ensayo de . . . Velocidad de
Jsay L Dimensiones de probeta Tipo de entalla
Caracterizacion Mecanica ensayo
Traccion uniaxial Lo=30mm no 1 mm min’!
‘ P
401 | Zona I
fragll pléstica Zonade ? aguda . o1
& (w) Proceso % — 1 mm min
semi—frégil (w,) mm a/W=0.5
al? :’ ar
Fractura = =40 s
R
L
. agua . 1
ductil W=40 mm 10 mm min
| 3B<L<W/3
|
l p B=01mm
74
Impacto instrumentado \\&/"’ no 0.5ms’
Py,
5

Figura 2.3 Geometrias y dimensiones de experimentos de caracterizacion mecanica.
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2.3.3.2 Ensayos de fractura en condiciones cuasi-estdticas

La tenacidad a la fractura es usualmente usada como un término genérico para
medir la resistencia de un material a la propagacion de una fisura. Mediante ensayos de
fractura en condiciones de carga cuasi-estaticas se estudia la respuesta del material ante
la presencia de una entalla aguda, es decir bajo un estado severo de solicitacion. A partir
de estos, se obtienen curvas de carga aplicada vs. desplazamiento, que permiten evaluar
la tenacidad a la fractura del material.

Se realizaron pruebas exploratorias de fractura, bajo el modo I de fractura (en
traccion), en una maquina universal de ensayos INSTRON 4467 (Laboratorio de
Materiales, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) a temperatura ambiente (18 + 2°C) y a
una velocidad de desplazamiento de mordazas de 1 mm min™'. Se utilizaron probetas de
forma rectangular de 50 mm x 40 mm con doble entalla aguda (Double-Edge Notched-
Tension, DENT). Las entallas fueron introducidas con una cuchilla afilada utilizando un
dispositivo construido a tal propdsito que permitié una alineacion perfecta. La longitud
de los ligamentos (L) generados se midi6 con precision utilizando un proyector de perfiles
PRAZIS PO-360-VD (Laboratorio de Mecéanica, INTEMA, Mar del Plata, Argentina). En
la Figura 2.4 se muestra la geometria adoptada para las probetas DENT. La relacion entre
la longitud de la entalla (a) y el ancho de la probeta (W) fue a/W=0.5 para todos los
ensayos exploratorios.

Se aplicaron diferentes metodologias de la Mecanica de Fractura (MF) para
evaluar la tenacidad a la fractura de las peliculas, dependiendo del comportamiento
mostrado por las muestras DENT durante los ensayos exploratorios. El comportamiento
frente a la fractura se identifico por el aspecto de la superficie de la fractura y por la forma
de la curva de carga-desplazamiento junto con el concepto de nivel de ductilidad (D)

introducido por Martinez et al. (2009). Para muestras DENT, D se define como la relacion

75



CAPITULO 2

entre el desplazamiento a rotura y la longitud inicial del ligamento (L). De acuerdo con el
valor D, el comportamiento a la fractura se clasifica como fractura fragil (D < 0.1),
inestabilidad ductil (0.1 <D <0.15), post-fluencia (0.15 < D < 1), post-fluencia y desgarre
secuencial (1< D <1.5) y formacion de cuello (D > 1.5).

El estudio de la topologia de la superficie de fractura de las muestras DENT se
realizé utilizando un microscopio electronico de barrido de emision de campo FESEM
Supra 25-Zeiss (Polo Scientifico Didattico de la UNIPG, Terni, Italia). Previa a su
inspeccion, las muestras fueron recubiertas con una delgada capa de oro (metalizacion).
Se examinaron dos regiones diferentes de las probetas: la superficie transversal de
fractura (region (a) en la Figura 2.4) y la zona pléstica desarrollada paralelamente a la
direccion de la linea de carga (region (b) en la Figura 2.4) para aquellos materiales que

presentaron emblanquecimiento por deformacion.

Figura 2.4 Esquema de los diferentes planos de las probetas DENT post mortem examinados
por FESEM: (a) superficie transversal de fractura y (b) zona superficial de deformacion
plastica.

Las distintas metodologias de la MF usadas en el presente trabajo, se describen a

continuacion.
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2.3.3.2.1 Comportamiento fragil

La Mecénica de Fractura Eléstica Lineal (MFEL) caracteriza la resistencia al
crecimiento de fisura de materiales que tienen un comportamiento lineal eléstico y que
generalmente exhiben fractura fragil (Anderson, 1995). Los criterios de fractura de la
MFEL se basan o bien en el campo tensional generado en el vértice de una fisura (factor
de intensidad de tensiones, K¢) o en la liberacion de energia durante el crecimiento de la
fisura (tasa de liberacion de energia, G).

Por lo tanto, para las peliculas que mostraron una respuesta elastica lineal y una
fractura fragil se evaluo la tenacidad mediante el Factor critico de Intensidad de
Tensiones, Ki;, de acuerdo con la Ecuacion 2.4 (ASTM.D5045, 1999; Williams &

Cawood, 1990).

Kig=—2f(2) (Ecuacién 2.4)

donde P, es la carga maxima del registro carga-desplazamiento, B y W son el espesor y
el ancho de la probeta, respectivamente, a es la longitud de la entalla y para probetas

DENT f(a/W) esta dado por la siguiente expresion (Costantino et al., 2015):

a a a a
w w w w

N 2 3 ! g
f(a) = %[1. 122 - 0.561 (=) — 0.205 (i) +0.471 (%) +0.19 (%) ] (Ecuacién 2.5)
Existe una relacion directa entre el factor de intensidad de tensiones, Kc, y la tasa

de liberacion de energia, G, dada por la Ecuacion 2.6 (Anderson, 1995).

_ K. .
Gic= = (Ecuacion 2. 6)

donde E es el mddulo elastico del material obtenido en traccion.
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Las unidades en las que se expresa el pardmetro K. son MPa.m'?, y las unidades
para Ge son kJ.m™. Se ensayaron al menos cinco muestras validas con a/W = 0.5 a una

velocidad de 1 mm min™! para cada material que presenté comportamiento fragil.

2.3.3.2.2 Comportamiento semi-fragil

En este régimen la fractura inestable suele estar precedida por una considerable
cantidad de flujo pléstico. Este régimen es caracteristico de los materiales en la transicion
ductil-fragil. Si bien no existe una metodologia normalizada para evaluar este tipo de
comportamiento, se han propuesto modificaciones del método MFEL y también se han
utilizado metodologias basadas en la Mecanica de Fractura Elastica No Lineal (MFENL)
para evaluar la resistencia a la fractura: el método de energia equivalente (Witt, 1981) y
el método de la Integral-] (ASTM.E1820, 1996; Plati & Williams, 1975),
respectivamente.

Witt (1981) propuso el concepto de Energia Equivalente para extender la MFEL
a materiales mas ductiles o a probetas de menor espesor, en base a un analisis
dimensional. El Factor de Intensidad de Tensiones Equivalente, K., se evaluo
reemplazando P, de la Ecuacién 2.4 por una carga pseudoelastica, P*, dando lugar a la

Ecuacién 2.7.

KE="—f(2) (Ecuacion 2.7)

La carga pseudoeléstica representa la carga maxima alcanzada por un material
elastico lineal que exhibe la misma energia de deformacion (U) que el material original
ensayado, y se obtiene al extender la recta de la zona lineal de la curva de carga-

desplazamiento del material original hasta alcanzar el mismo valor de U (ASTM.E992-
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89, 1997), tal como se indica en la Figura 2.5. U se calcul6 integrando el area bajo la

curva de carga-desplazamiento real hasta el punto de fractura.

"""""" 1
I
E ] .—-"j— Energias (U)
@ ! equivalentes
S| 1

v

L]

Desplazamiento (mm)

Figura 2.5 Esquema para calcular la carga pseudoelastica P” para el método de energia
equivalente.

El valor de la Integral-J en la inestabilidad, Jc (ASTM.E1820, 1996; Plati &
Williams, 1975), basado en los principios de la Mecénica de Fractura Eléastica No Lineal
(MFENL), se utilizo para evaluar la tenacidad de los materiales que presentaron fractura
semi-fragil (curvas de carga-desplazamiento con caida de carga brusca en el punto de
fractura) o en el régimen de transicion ductil-fragil, segun la Ecuacion 2.8 (Fasce et al.,

2008).

__n
" B(W-a)

Jc (Ecuacion 2.8)

donde U es la energia de fractura (area total bajo la curva carga-desplazamiento), B, W'y
a son espesor, ancho y longitud de entalla de la probeta, respectivamente, y # es un factor

geométrico que para las muestras DENT se expresa mediante la Ecuacion 2.9 (Fasce et

al., 2008).

n=-0.06+5.99 () 7.42 (%)2 +3.29 (%)3 (Ecuacién 2.9)
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Las unidades en las que se expresa el parametro K.Z son MPa.m'?, y las unidades
para Jc son kJ.m™. Se ensayaron al menos cinco muestras vélidas con a/W = 0.5 a una

velocidad de 1 mm min™! para cada material que presentd comportamiento semi-fragil.
p que p p g

2.3.3.2.3 Comportamiento post-fluencia

Para las peliculas que exhibieron un comportamiento a la fractura de post-fluencia,
la resistencia a la fractura se evalué mediante el método de Trabajo Esencial de Fractura
(Essential Work of Fracture, EWF) que pertenece a la Mecéanica de Fractura Post-
Fluencia (MFPF) (Baranya et al., 2010; Clutton, 2000; Ferrer-Balas et al., 2002; Gamez-
Pérez et al., 2011; Karger-Kocsis & Moskala, 2000; Martinez et al., 2009).

La teoria EWF proporciona una técnica para evaluar la tenacidad de los polimeros
ductiles sometidos al proceso de fractura bajo condiciones de traccion (modo de fractura
I) (Gamez-Pérez et al., 2011). En este método se propone que cuando una fisura de un
solido ductil esta siendo sometida a una carga en traccion, el proceso de fractura y la
deformacion plastica se llevan a cabo en dos regiones diferentes, las cuales son la zona
de proceso y la zona de deformacion pléstica (en la Figura 2.3 se presenta un esquema de
ambas zonas para una mejor comprension). Durante la propagacion de la fisura gran parte
del trabajo de fractura disipado en la zona plastica no se asocia directamente con el
proceso de fractura, es decir, con la creacion de nuevas superficies. S6lo aquel trabajo
que se emplea en el proceso de fractura es una constante del material.

Por lo tanto, el Trabajo Total de Fractura () puede ser dividido en dos partes: el
Trabajo Esencial de Fractura (We) es la energia disipada para fracturar el polimero en su
zona de proceso y el Trabajo No-Esencial de Fractura (W),) es la energia disipada por
diversos mecanismos de deformacion en la zona donde ocurre la deformacion plastica

(Karger-Kocsis & Moskala, 2000). De este modo, Wy (calculado como la integral del area
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bajo la curva de carga-desplazamiento hasta el punto de fractura) puede expresarse

mediante la Ecuacién 2.10.

Weg=W.+W, (Ecuacion 2.10)

Teniendo en cuenta que W. estd relacionado con la superficie y W, esta
relacionado con el volumen, entonces Wytambién puede escribirse mediante los términos

de trabajo especificos (designados con la letra w en minuscula):

Wg=w.LB + BprZB (Ecuacion 2.11)
_Wr_ .
Wp=_2=Wet Bw,L (Ecuacion 2.12)

donde we es el Trabajo Esencial Especifico de Fractura (por unidad de area del ligamento),
wp es el Trabajo No-Esencial Especifico de Fractura (por unidad de volumen), L la
longitud del ligamento, B el espesor de la muestra y £ el factor de forma de la zona plastica
(D. Ferrer-Balas et al., 2006).

De acuerdo con la Ecuacion 2.12, we y fwp pueden determinarse como la ordenada
al origen y la pendiente, respectivamente, de la correlacion lineal de un conjunto de
valores representados en un diagrama de wyen funcion de L (Baranya et al., 2010; Clutton,
2000; Martinez et al., 2009).

Sin embargo, para considerar la aplicacion del método EWF como valido, se
deben cumplir las siguientes condiciones: fluencia completa del ligamento antes que
ocurra la propagacion de la fisura (para lograr este requisito, el parametro D debe estar
en el rango de 0.15 < D <1), auto-similitud en las curvas de carga-desplazamiento para
las distintas longitudes de ligamento para asegurar una geometria idéntica de fractura, y
por ultimo debe prevalecer la condicion de tension plana en el proceso de fractura

(Baranya et al., 2010).
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Para evitar la aparicion de estados de tension en modo mixto, los ensayos de EWF
se limitan a las longitudes de ligamento que se encuentran en el rango: 3B < L < W/3
(Clutton, 2000). Ademas, Clutton (2000) propuso un criterio por el cual es posible
identificar cudndo ocurre la transicion de una condicion de tension plana a un estado de
tension mixta, de acuerdo a los valores maximos de tension (omax = Pmax/L.B) soportados
por las probetas DENT. De acuerdo con este protocolo, se debe calcular el valor promedio
de todos los esfuerzos maximos registrados (gm = Y i (Gmax)/1), denotado como om, y luego
verificar que los valores se encuentren en el rango a 0.90m < omax < 1.lom para que
prevalezca la condicion de tension plana. Se deberan eliminar los datos de trabajo esencial
que se encuentran fuera de estos limites.

Las unidades en las que se expresa el parametro we son kJl.m, y las unidades para
Bwp son MJ/m. Se ensayaron al menos veinte muestras con nueve longitudes de ligamento
diferentes pertenecientes al rango 3B < L < W/3, a una velocidad de 10 mm min™' para

cada material que presentd comportamiento ductil.

2.3.3.3 Ensayos de impacto en condiciones de carga biaxial

Las pruebas de impacto biaxial son pruebas en muestras representativas en lugar
de mediciones de las propiedades bésicas del material en piezas de prueba estandar. Estas
brindan una vision realista de las situaciones de impacto en servicio (cercano a las
condiciones de la vida real) con la ventaja adicional de que proporcionan un método
conveniente para estudiar los cambios inducidos por la morfologia en el desempefio final
(Bucknall & Paul, 2000).

Se evaluo el comportamiento en impacto de las distintas peliculas utilizando una
maquina de impacto instrumentado Fractovis Gravity Drop CEAST 6789 4467

(Laboratorio de Materiales, INTEMA, Mar del Plata, Argentina). El ensayo de impacto
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de dardo sobre disco ofrece una vision realista de la respuesta del material sometido a una
solicitacion biaxial mediante la aplicacion de una carga stbita en direccion paralela a su
espesor (Mouzakis et al., 2000).

Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (18 + 2°C),
utilizando un dardo instrumentado con extremo semi-esférico de 12.7 mm sobre probetas
con geometria de disco de 50 mm de didmetro, a una velocidad de incidencia de 0.5 m s°
!y una masa de 23.49 kg. Se ensayaron un minimo de 3 muestras de cada pelicula de
aproximadamente 110 um de espesor, las cuales se sujetaron mediante un soporte de 40
mm de didmetro.

De los registros carga-desplazamiento obtenidos, se determinaron los siguientes
parametros: la energia relacionada con el espesor (U/B), la cual se calculd como la energia
total para romper la muestra (U, area total bajo la curva de carga-desplazamiento) dividida
por el espesor (B); y la resistencia maxima (o4), que esta relacionada con la iniciacion de

la fisura y se calcula segun la Ecuacion 2.13 (Jones et al., 1985):

04 =2.57m (Ecuacién 2.13)

donde Pmax s la carga méaxima aplicada durante el ensayo y B es el espesor de la muestra.

2.3.4 Técnicas de caracterizacion especificas para aplicaciones en envases
2.3.4.1 Espectro de absorcion UV-visible

Se midio la absorcion de luz en el rango de longitudes de onda desde 250 hasta
900 nm para las distintas peliculas procesadas utilizando un espectrofotometro UV-
visible AGILENT 8453 (Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros, INTEMA, Mar del

Plata, Argentina) para investigar las propiedades opticas de los materiales producidos. Se
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colocaron tiras rectangulares de material directamente en la celda de cuarzo del
espectrofotometro y se utilizd la absorcion de luz en el aire como referencia.
Los resultados de absorbancia (4) obtenidos fueron expresados como porcentaje

de transmitancia (7) utilizando la expresion de la Ecuacion 2.14.

A= —-logT (Ecuacion 2.14)

2.3.4.2 Parametros de color - Propiedades de barrera a la luz

Se determinaron los pardmetros de color de CIE L*a*b* en las superficies de las
peliculas utilizando un colorimetro LOViBond RT500 (Laboratorio de caracterizacion de
Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) con area de mediciéon de 8 mm. Se
utilizaron estandares blancos y negros para calibrar el instrumento. Se midieron las
coordenadas de color L* (luminosidad), a* (rojo-verde) y b* (amarillo-azul). Se
calcularon los valores promedio de tres mediciones en posiciones aleatorias sobre las
superficies de las muestras. Los parametros de color medidos fueron usados para calcular
la diferencia de color total (AE) (Ecuacion 2.15) con respecto a los valores estandar de la

base del instrumento, los cuales son: Lo* =92.28, ap*=1.38 y bo* = -0.86.

AE = \/(AL")? + (4a*)? + (Ab*)? (Ecuacién 2.15)

donde: AL* = L*-Lo*; Aa* = a*-ao*y Ab* = b*-bo*.

Un valor de AE de alrededor de 2.3 corresponde a una diferencia apenas
perceptible (just noticeable difference, IND), es decir que las diferencias de color totales
por debajo de este valor no pueden ser percibidas por el 0jo humano. La luminosidad de
la muestra puede tomar valores entre: L*=0 que representa el negro mas oscuro y L*=100,
el blanco maés brillante. El parametro de color a * representa la escala de colores entre rojo

y verde, con tonos rojos en valores positivos y verdes en valores negativos. De manera
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similar, el parametro b* representa el caracter del color entre amarillo y azul, siendo los
valores positivos coincidentes con los tonos amarillos y los negativos con el azul. En
a*=0y b*=0 se indican los valores de gris neutro.

La opacidad se determiné utilizando el colorimetro LOViBond RT500 en modo
opacidad siguiendo el procedimiento descrito en ASTM D 523-14 con una fuente de luz
D65. El porcentaje de opacidad de las muestras se calculd6 mediante la medicion de la

reflectancia de cada muestra con los fondos blanco y negro de acuerdo a:

0p(%) = 100 207> (Ecuacién 2.16)

Ypianco

donde Ynegro ¥ Yblanco son las opacidades de la muestra con el estdndar negro y blanco,

respectivamente.

2.3.4.3 Determinacion del angulo de contacto estdtico

La hidrofobicidad de la superficie de las peliculas se evalué usando un
goniometro. Este instrumento es usado para medir el dngulo de contacto (0) entre la
interfase liquido-vapor y la superficie solida, al alcanzar el equilibrio. El angulo de
contacto se define como el d&ngulo que forma una gota de un liquido puro en contacto con
un sustrato. La medida y el valor de dicho dngulo indica el grado de mojabilidad y por lo
tanto el grado de afinidad entre el liquido y el sustrato. Angulos de contacto superiores o
iguales a 90° indican que el liquido no moja al sustrato, indicando la poca afinidad entre
ellos. En cambio, si el angulo de contacto es inferior a 90° el liquido moja el sustrato
mostrando mayor afinidad entre ambos materiales.

Las mediciones de dngulo de contacto estatico sobre las peliculas procesadas en
esta Tesis se realizaron utilizando un instrumento KSV CAM101 (DICAM de la UNIBO,

Bolonia, Italia). El equipo incluye una fuente de luz y una camara fotografica equipada
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con lentes de aumento, conectada a una computadora; las imagenes se capturan mediante
un software ad hoc. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente; se registraron los
perfiles laterales de gotas de agua des-ionizada (solvente polar) y mediante un analizador
de imagenes se midi6 el angulo entre la base de la pelicula, que soportaba la gota, y la
tangente a la gota de liquido. Cada gota de 4 pL. de volumen se deposito sobre las peliculas
colocandola en contacto con la superficie polimérica utilizando una jeringa dispensadora
automatica a una velocidad de 100 pL/min.

Previo a los ensayos, se eliminaron las posibles trazas de suciedad y grasa de las
superficies de todas las peliculas, de manera de asegurar reproducibilidad en los
resultados, mediante inmersion durante 30 segundos en una solucion 70% v/v de etanol;
posteriormente las mismas fueron secadas bajo una campana de laboratorio con
circulacion de aire a temperatura ambiente por 24 horas. Los valores de angulos de
contacto que se reportan en el presente trabajo son un promedio de diez mediciones

realizadas en diferentes areas para cada pelicula.

2.3.4.4 Propiedades de barrera al vapor de agua (WVP)

La permeabilidad al vapor de agua (Water Vapour Permeability, WVP) es una
medida de la facilidad que tiene la humedad para penetrar y atravesar un material.

Para la determinacion de este pardmetro se us6 la norma ASTM E96-95 (ASTM,
1993) para determinar la velocidad de transmision de vapor de agua (Water Vapour
Transmission Rate, WVTR), que indica la cantidad de vapor de agua que penetra por
unidad de tiempo y é4rea a través de un material.

En este trabajo se utilizé el método del desecante indicado en dicha norma. Cada
pelicula circular de material polimérico (de espesor uniforme y 70 mm de didmetro) fue

sellada con grasa siliconada al borde de una cépsula con desecante en su interior (cloruro
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de calcio anhidro en forma de granulos y previamente secado a 200°C durante 2 h) para
evitar pérdidas de humedad. El desecante debe cubrir toda la superficie interna de la
capsula dejando un espacio encima de ¢l de 0.5 cm de altura. La capsula, de teflon de 50
mm de didmetro libre (diametro disponible para el transporte de masa), se fabricod
siguiendo las dimensiones especificadas por la norma (Figura 2.6). Una vez sellada la
pelicula utilizando ademas un aro atornillado, la capsula se guardé dentro de una cdmara

climatica de humedad controlada, a 65% HR y temperatura de 18 = 2°C.

Pelicula

Figura 2.6 Esquema de las capsulas utilizadas para el ensayo de WVP (Martucci, 2008).

Las céapsulas se pesaron en periodos regulares durante 35 dias para obtener la
variacion de masa en funcion del tiempo. Una vez alcanzado el estado estacionario, la
velocidad de transmision del vapor de agua a través de la muestra hacia el desecante se
mantiene constante, obteniéndose una recta en el grafico masa-tiempo. A partir de la
relacion entre el valor de la pendiente de dicha recta y el area de la pelicula disponible
para el transporte de masa se puede calcular el valor de WVTR.

Finalmente, la permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas se calculo

de acuerdo con la siguiente Ecuacion 2.17:

WVTR.d
AP

WVP =

(Ecuacion 2.17)
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donde WP esta expresada en (g/s.m.Pa), WVTR es la velocidad de transmision de vapor
de agua a través de la pelicula (g/m?.s), d es el espesor promedio de la pelicula (m) y AP
es la diferencia en la presion de vapor parcial (Pa) entre ambos lados de la pelicula.

Los valores de WVP que se reportan en el presente trabajo son un promedio de

tres mediciones realizadas con diferentes muestras de cada material.

2.3.4.5 Propiedades de barrera a los gases (GTR)

El andlisis de la velocidad de transmision de gases (Gas Transmission Rate, GTR)
a través de las peliculas formuladas en el presente trabajo se realizé mediante un método
manométrico utilizando un dispositivo de prueba de permeabilidad, tipo GDP-C Brugger
Feinmechanik GmbH, Miinchen, Germany (Universidad de Bolonia, sede de Cesena,
Italia) segiin la norma ASTM.D1434-82 y de acuerdo con el Manual de Pruebas de
Permeabilidad al Gas del equipo utilizado (Registergericht Miinchen HRB 77020,
Brugger Feinmechanik GmbH).

El instrumento cuenta con una celda de permeacion que consiste en dos camaras,
una superior y otra inferior. Cada pelicula muestra fue colocada entre la parte superior y
la parte inferior de la celda de permeacion. La cadmara superior se llena con el gas utilizado
en la prueba (oxigeno o didxido de carbono), a una presion de 1 atm. Un transductor de
presion, colocado en la cdmara inferior, registra el aumento de la presion del gas en
funciéon del tiempo. A partir del grafico de presion-tiempo, el software calcula
automaticamente la permeacion, que se puede convertir en permeabilidad conociendo el
espesor de la pelicula. La tasa de transmision de gas (GTR), es decir, el valor de la
permeabilidad de la pelicula al gas, se determino considerando el aumento de la presion

en relacion con el tiempo y el volumen del dispositivo.
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La temperatura de la muestra se ajustd mediante un termostato externo, tipo
HAAKE-Circulator DC10-K15 (Universidad de Bolonia, sede de Cesena, Italia). La
fluctuacion de la temperatura ambiente durante la prueba se controld mediante un
software especial con una compensacion automatica de temperatura, que minimiza las
desviaciones de la tasa de transmision de gas.

Las condiciones operativas fueron las siguientes: temperatura de 23°C, flujo de
gas de 100 cm® min~ !, 0% de humedad relativa en cualquier gas penetrante, area de
muestra de 0.785 cm?. Todas las mediciones de permeabilidad se realizaron al menos tres

veces y se reportd el valor medio.

2.3.4.6 Estudios de migracion global en simulantes alimentarios

En los sistemas de envasado de alimentos el término migracion se define como la
transferencia de sustancias de baja masa molar desde el material de envase hacia el
alimento que contiene o hacia el medio, debido a efectos de naturaleza fisico-quimica. Se
trata de un proceso de difusion a través de la fase amorfa de la matriz polimérica, cuya
fuerza impulsora es la diferencia de potenciales quimicos de cada especie. Entre los
factores que influyen en el proceso de migracion se encuentran la temperatura y tiempo
de contacto, el tipo de alimento y la estructura quimica y polaridad, tanto de los
compuestos que pueden migrar como del material polimérico que forma el envase. El
riesgo potencial para la salud de los consumidores proviene de la eventual contaminacion
de los alimentos debida a la migracion de mondémeros u otras sustancias de partida del
polimero, o bien de aditivos de baja masa molar o compuestos de degradacién que se
pueden formar durante el procesado del propio polimero.

La evaluacion de los procesos de migracion global comprende la totalidad de

compuestos del material de envase que son transferidos al alimento. El estudio de la
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migracion global de los materiales formulados en el presente trabajo se bas6 en la
aplicacion de la Norma Europea EN 1186-1, 2002 (Materiales y articulos en contacto
con alimentos: Guia de plasticos para la seleccion de condiciones y métodos de prueba
para la migracion global) y en el Reglamento Europeo (EU) N.10/2011 de la Comisidn,
de 14 de enero de 2011, sobre materiales y objetos plasticos destinados a entrar en
contacto con alimentos. En los mismos se establecen las condiciones para llevar a cabo
los ensayos de migracion y la lista de sustancias permitidas para la fabricacion de
materiales y objetos plasticos aptos para entrar en contacto con alimentos. Ademas, se
establece un limite de migracion global de 10 miligramos de material migrado por
decimetro cuadrado de superficie de material (mg dm?), valor que se debe tener en cuenta
en el andlisis posterior de los resultados.

Los ensayos de migracion global se llevaron a cabo por inmersion total de las
muestras en dos tipos de simulantes alimentarios: una solucion de etanol al 10% (v/v)
como simulante alimentario acuoso (simulante A) e isooctano como simulante alternativo
de alimentos grasos (simulante D1). Se cortaron peliculas de 25 cm? de superficie (5 cm
x 5 cm) y fueron sumergidas en 25 mL de simulante alimentario contenido en un tubo de
vidrio (Figura 2.7). Se mantuvieron en una estufa a 40 °C durante 10 dias en etanol al
10% (v/v) o en una camara climatica a 20 °C por 2 dias en isooctano. Estas condiciones
de prueba fueron las mas restrictivas entre las indicadas en la legislacion actual para
materiales destinados a estar en contacto con alimentos a temperatura igual o inferior a la

T ambiente por més de 24 h.
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Figura 2.7 Preparacion de muestras para los ensayos de migracion global.

Una vez que se alcanz6 el tiempo méaximo de contacto, se retiraron las peliculas.
Las céapsulas se colocaron bajo campana en una placa calefactora a unos 70°C para
evaporar el simulante y se llevaron a sequedad total en estufa a 105°C durante 30 minutos
hasta peso constante. El residuo no volatil se determind utilizando una balanza analitica
Mettler Toledo modelo AB (Universidad de Perugia, sede de Terni, Italia) con un grado
de precision de 0.1 mg. Asimismo, se realizaron ensayos en blanco por duplicado para
cada simulante alimentario (tubo sin muestra conteniendo 25 mL de simulante).
Finalmente, la cantidad de sustancias migradas se calcul6 por diferencia de pesada entre
la masa de residuo tras la evaporacion (m:) y la masa de residuo del ensayo en blanco
(m2), en miligramos. Los valores de migracion global (MG) se expresaron en miligramos
de sustancias migradas por superficie (S) de la muestra original en contacto con el
simulante (mg dm), segun la Ecuacion 2.18. Los ensayos se realizaron por triplicado y
se utilizd la desviacion estandar como medida de la dispersion de los valores respecto al
valor promedio.

_my-my

MG
s

(Ecuacion 2.18)
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2.3.4.7 Anadlisis cualitativo de la conservacion de alimentos

Se realizd un ensayo cualitativo de la conservacion de alimentos perecederos
contenidos en envoltorios fabricados a partir de los materiales desarrollados en el presente
trabajo de Tesis, con el objetivo de determinar la factibilidad de su uso como potenciales
envases en contacto con alimentos. Para el experimento se seleccionaron dos tipos de
alimentos distintos: manzana (alimento acuoso) y panceta (alimento graso). Cada muestra
fue cortada en rodajas de 1.5 x 1.5 cm de lado y 2 mm de espesor, aproximadamente.

Las peliculas de cada uno de los distintos materiales fueron cortadas por duplicado
en cuadrados de 4 cm de lado y luego superpuestas para fabricar envoltorios mediante
sellado a temperatura (termosellado) en tres lados. Las rodajas de los alimentos fueron
introducidas en las bolsas por el lateral abierto remanente, se generd vacio dentro de la
misma utilizando una bomba de vacio, y finalmente se sell6 la abertura. Los alimentos
envueltos se almacenaron en heladera durante tres semanas.

Se utilizaron dos controles: (a) rodajas de alimento fresco sin envoltorio y (b)
rodajas de alimento fresco en envoltorio de polietileno (PE); sujetas a las mismas
condiciones de ensayo.

Finalmente se realizd un examen visual de cada muestra conservada en los
distintos materiales a diferentes intervalos de tiempo y se tomaron fotografias. Se presto

especial atencion al oscurecimiento por oxidacion y a la aparicion de hongos.

2.3.5 Ensayos de biodegradacion en compostaje

Tal como fue mencionado en el Capitulo 1 del presente trabajo, la norma IRAM
29421:2018 (Calidad ambiental. Materiales y productos pldsticos biodegradables y
compostables. Requisitos para su valoracion mediante compostaje), define a un material

plastico como ‘“compostable” cuando se cumplen las siguientes condiciones:

92



CAPITULO 2

biodegradacion en condicion aerdbica y termofila en un minimo del 90% del material en
un plazo maximo de 6 meses, desintegracion en un minimo del 90% del material con
ausencia de contaminacion visual en un plazo méximo de 3 meses durante el tratamiento
biologico; compost final obtenido libre de toxicos y metales pesados.

El estudio de la biodegradacion en compostaje de los materiales formulados en el
presente trabajo se centrd en el anlisis de la desintegracion de los mismos en condiciones
de compostaje en medio aerdbico y termofilo mediante ensayos a escala de laboratorio.
Como medio de degradaciéon y fuente de microorganismos se utilizé6 compost maduro
proporcionado por HerAmbiente S.P.A. (Bolonia, Italia). Para llevar a cabo los ensayos
se utilizaron recipientes de vidrio de 7 cm de alto y 6 cm de didmetro semi-abiertos (no-
herméticos) para asegurar las condiciones aerdbicas (Figura 2.8).

En primer lugar, las muestras (cortadas en 15 mm x 15 mm) fueron
acondicionadas en una estufa a vacio hasta peso constante y luego fueron pesadas para
obtener la masa inicial de cada una. Seguidamente, cada muestra se colocé por duplicado
en un recipiente en medio de dos capas de compost maduro con un contenido de agua del
40% en peso. Cada réplica de material estaba separada una de otra mediante papel
aluminio, tal como se indica en la Figura 2.8. Los recipientes se incubaron en un bafio de
agua SW22 Julabo (DICAM de la UNIBO, Bolonia, Italia) a 58 °C y 90% de humedad

relativa, manteniéndose constante durante todo el periodo de incubacion.
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Figura 2.8 Preparacion de muestras para los ensayos de desintegracion bajo condiciones de
compostaje.

A diferentes intervalos de tiempo (3, 7, 14, 21, 28 y 35 dias), se recuperaron
muestras por duplicado de cada material, se lavaron por inmersién en una solucion de
etanol al 70% (v/v), se secaron a vacio hasta peso constante y se pesaron. El grado de
desintegracion (D) se determind gravimétricamente comparando el peso seco residual
(my) a diferentes tiempos de incubacion con el valor inicial (m;), en porcentaje, segun la

Ecuacion 2.19.

D ="""rx100 (Ecuacién 2.19)

1

Ademas de las muestras expuestas a condiciones de compostaje, se incubaron
muestras de cada formulacion a 58°C y 90% de HR en recipientes en ausencia de compost
maduro, para estudiar de forma independiente el efecto de la temperatura y la humedad
(responsables de la degradacion hidrolitica de los poliésteres) sobre los materiales. De
esta manera, fue posible evaluar efectivamente la contribucion de cada mecanismo
(degradacion enzimatica e hidrolitica) en el proceso de degradacion de las muestras. Estas
muestras fueron llamadas "Muestras Control" en el presente trabajo, diferenciandolas de

las “Muestras Biodegradadas™ en condiciones de compostaje.
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2.3.5.1 Técnicas de caracterizacion

Los cambios de las propiedades fisicas y estructurales de las Muestras
Biodegradadas se monitorearon a distintos intervalos de tiempo.

Se tomaron fotografias de los especimenes extraidos del compost a diferentes dias
para realizar una comparacidon macroscopica visual. Se estudié la microestructura
superficial de las peliculas utilizando un microscopio electronico de barrido de emision
de campo FESEM Supra 25-Zeiss (Polo Scientifico Didattico de la UNIPG, Terni, Italia).
Se estudi6 el comportamiento térmico de las peliculas a través de ensayos de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) utilizando un instrumento Perkin Elmer DSC7 (DICAM de
la UNIBO, Bolonia, Italia), en el rango de temperaturas desde -70 a 200°C, a una
velocidad de calentamiento de 20°C/min bajo atmoésfera de nitrégeno. La degradacion
térmica de las peliculas se estudi6 a través de medidas termogravimétricas realizadas en
un equipo Perkin Elmer TGA7 (DICAM de la UNIBO, Bolonia, Italia) bajo atmdsfera de
nitrogeno (40 mL min™"). El programa de temperatura fue desde 30°C hasta 700°C a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Los cambios de las propiedades térmicas y estructurales de las Muestras Control
se monitorearon en los mismos intervalos de tiempo que las Muestras Biodegradadas,

mediante ensayos de DSC y TGA.
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CAPITULO 3. Evaluacion de la compatibilidad del plastificante

con Poli (acido lactico) y Poli (3-hidroxibutirato)

El objetivo del presente Capitulo es evaluar la capacidad del tributirin (TB) como
plastificante tanto del poli (acido lactico) (PLA) como del poli (3-hidroxibutirato) (PHB).
Para tal fin, se estudio la compatibilidad teorica del aditivo con cada poliéster mediante
el calculo de sus parametros de solubilidad e interaccion.

Asimismo, se prepararon una serie de peliculas de PLA-TB y PHB-TB mediante
mezclado en fundido y posterior prensado, y se realizo una caracterizacion completa de
cada sistema. Ademds, se emplearon modelos matematicos para estimar el valor de la
temperatura de transicion vitrea de cada sistema a partir de las propiedades de los

componentes puros y, por lo tanto, evaluar la eficacia del proceso de plastificacion.
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3.1 Poli (acido lactico) y Poli (3-hidroxibutirato)

Los polimeros empleados en este trabajo como base para la obtencion de peliculas
capaces de ser utilizadas en el envasado de alimentos son el poli (4cido lactico) (PLA) y
el poli (3-hidroxibutirato) (PHB), ambos polimeros comerciales.

En primera instancia se procesaron peliculas de ambos polimeros puros, tal como

se describid en la seccion 2.2 del Capitulo 2, y se realiz6 la caracterizacion de las mismas.

3.1.1 Caracterizacion estructural

Se llevo a cabo un andlisis mediante cromatografia de exclusion por tamaio
(SEC), segun el procedimiento experimental planteado en la seccion 2.3 (Capitulo 2),
determinando las masas molares promedio en peso y en numero (M, y M, .
respectivamente) y el indice de polidispersidad (M,,/M,,) para cada polimero antes y
después de haber sido procesado y moldeado en forma de pelicula. Los valores obtenidos
se presentan en la Tabla 3.1. En ambos casos se observo una disminucion del peso
molecular del polimero debido a degradacion térmica tipica de procesamientos a altas

temperaturas.

Tabla 3.1 Pesos moleculares para PLA y PHB obtenidos mediante SEC.

Muestra M, M, M, /M,
@ PL ANatureWorks® 235,700 71,500 33
®PLA 208,050 63,400 33
@ PHBBiocycle® 492,330 78,170 6.3
®PHB 308,650 77,500 3.9

@ Polimero comercial recibido en granulos
® Polimero procesado en forma de peliculas

Se obtuvieron los espectros de las peliculas mediante Espectroscopia Infrarroja

con Transformada de Fourier (FTIR). La espectroscopia IR permite explorar la estructura
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y la interaccion de las moléculas a nivel de grupo funcional y es utilizada para analizar
las estructuras cristalinas y amorfas de ciertos polimeros.

En la Figura 3.1 se muestran las estructuras quimicas de los poliésteres estudiados
y en la Figura 3.2, los respectivos espectros infrarrojos. La Tabla 3.2 resume las bandas
de absorcion FTIR caracteristicas para cada polimero, segiin bibliografia (Arrieta et al.,
2013, 2014; Auras et al., 2004; Furukawa et al., 2005; Siracusa et al., 2012; Xu et al.,

2002).

)

CHs 0

n

Poli(acido lactico), PLA Poli(3-hidroxibutirato), PHB

O 0]
ch/\)LO/\/\O/U\/\CH
H;C 0O

O
Tributirin, TB

Figura 3.1 Estructuras quimicas de PLA, PHB y TB.

3

Las asignaciones de banda para PLA y PHB son semejantes ya que las estructuras
quimicas de ambos polimeros son muy similares (Figura 3.1). La region del espectro entre
3000 y 2900 cm! corresponde al estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces C—H
debido a la presencia de los grupos metilo (CH3) (Siracusa et al., 2012). Las bandas mas
destacadas para la identificacion de PLA y PHB se deben al estiramiento asimétrico del
grupo carbonilo (C=0). E1 PHB muestra dos bandas principales de estiramiento C=0 a
1741 y 1718 cm™! debido a los estados amorfo y cristalino, respectivamente. En cambio,
las bandas de estiramiento C=0 amorfo y cristalino para el PLA deberian encontrarse a
1747 y 1752 cm’!, respectivamente. De esta forma, el espectro de la Figura 3.2 sugiere

que el PHB se encuentra principalmente en estado cristalino con una menor proporcion
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de componente amorfo, y el PLA se halla primordialmente en estado amorfo, sin la

aparicion de la banda a 1752 cm™ (Furukawa et al., 2005).

Absorbancia (U.A.)

T T T T T T T T T T T T
3000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm™)

Figura 3.2 Espectros FTIR para las peliculas de PLA y PHB.

Las bandas a 1452 y 1380-1378 cm™ corresponden al movimiento del grupo
metilo CH3 asimétrico y simétrico, respectivamente, para PLA y PHB; la banda a 1359
cm! corresponde a la deformacion del enlace CH y la deformacién simétrica del grupo
metilo (Furukawa et al., 2005). Las bandas en la region del espectro entre 1272 y 1052
cm’! son caracteristicas de estiramientos C-O-C de los grupos éster; la banda centrada en
1043 cm! corresponde a la deformacion del enlace —OH (Siracusa et al., 2012; Xu et al.,
2002). Entre 1000 y 800 cm™!, se pueden observar picos a 956 y 977 cm™ que se pueden
atribuir a las vibraciones del grupo metilo caracteristicas de la cadena principal helicoidal.
Finalmente, el pico a 865 cm’! puede asignarse a la fase amorfa de PLA correspondiente

a la vibracion de deformacion de los enlaces C—C (Auras et al., 2004).
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Tabla 3.2 Asignaciones de banda de los picos principales de los espectros FTIR de PLA y PHB

PLA PHB
Asignacion cm’! cm’!
Estiramiento C—H 2996 (asim), 2946 (sim) 2975 (asim), 2933 (sim)
Estiramiento C=0 1747 (asim) (A4) 1741 (asim) (4), 1718 (asim) (C)
Deformaciéon —CHs 1452 (asim), 1380 (sim) 1452 (asim), 1378 (sim)
Deformacion C—H y —CH3 1359 (sim) 1359 (sim)
Deformacion C=0 1267 (4)

1210 (C), 1180 (asim), 1128 1272 (C), 1261 (C), 1226 (C), 1180

Estiramiento C—O—C

(asim), 1079 (sim) (4), 1130 (asim), 1099, 1052
Deformacion —OH 1043 1043
Deformacion —CH3 956 977 (C)
Estiramiento —C—C— 865 (4)

sim: simétrico; asim: asimétrico, A: amorfo, C: cristalino.

Se realizaron ensayos de difraccion de rayos X (DRX) de los materiales con el fin
de estudiar la estructura cristalina de los mismos. Tanto el PLA como el PHB tienen la
capacidad de cristalizar desde el estado fundido en forma de celda ortorrémbica. El PLA
puede formar dos tipos de cristales distintos, dependiendo de las condiciones de
cristalizacion, y en su estado cristalino presenta dos picos caracteristicos de difraccion a
16.5 y 19° asociados a los planos (020) y (010), respectivamente (Abdelwahab et al.,
2012; Zhang M. & Thomas, 2011). La Figura 3.3 muestra los patrones de difraccion para
las peliculas de los polimeros puros. La pelicula de PLA analizada en el presente trabajo
exhibe un tnico pico ancho de difraccion (halo) a 26 entre 10 y 25°, tipico de un polimero
amorfo. El maximo de intensidad se registr6 en 260=16.5° correspondiente al plano (020).
En cambio, la pelicula de PHB estudiada resultd encontrarse en un estado altamente
ordenado, presentando dos picos intensos de difraccion caracteristicos a 13.5 y 16.9°,
correspondientes a los planos (020) y (110) de la celda unitaria ortorrombica, y seis picos
mas débiles en 19.9, 21.5, 22.4, 25.5, 27.1 y 30.4° correspondientes a los planos (021),

(101), (111), (121), (040) y (002), respectivamente (Oliveira et al., 2006).
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~—(020)

— (110)

Intensidad (U.A.)

20 (grados)
Figura 3.3 Espectros DRX para las peliculas de PLA y PHB.

3.1.2 Caracterizacion térmica

La caracterizacion térmica de las peliculas se realizd mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA) aplicando las
condiciones de ensayo detalladas en el Capitulo 2.

El analisis mediante DSC permiti6 estudiar las propiedades térmicas del PLA y
PHB. La Figura 3.4 muestra las curvas obtenidas para los materiales durante el primer y
segundo calentamiento del ciclo térmico realizado. De las curvas del primer
calentamiento se registraron la temperatura de transicion vitrea (Tg) y de cristalizacion
(Tc) del PLA, y las temperaturas de fusion (Tm) de PLA y PHB. Por otro lado, a partir
del segundo calentamiento fue posible observar la Tc y Tg del PHB. Esta tltima no fue
detectada durante la primera corrida térmica porque el PHB es un polimero muy cristalino
y la pequefia proporcion de las zonas amorfas no permite visualizar facilmente la

transicion de la Tg en el ensayo (Ferreira et al., 2002).
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Se obtuvieron los siguientes datos térmicos de las muestras de PLA y PHB,
mencionadas en este orden: las Tg se registraron a 53 y 2.2°C; las Tc, a 114 y 54°C; las
Tm, a 155 y 176°C. El desdoblamiento del pico de fusion del PLA es debido
probablemente a la fusién de distintos tipos de cristales ya que éstos presentan
polimorfismo (Zhang J. et al., 2008). Ademads, cabe destacar que durante el primer
calentamiento no se detectd ninglin pico exotérmico para el PHB, lo que indica que no se
formaron cristales durante el calentamiento en el ensayo de DSC y, por lo tanto, el pico
endotérmico identifica la fusion de los cristales presentes en la estructura original del

polimero.

Exo

PHB !
1er calentamiento
2do calentamiento ,/',
P O 2 d
o) .
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T8
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Endo

— T T T T T T T 1T T 1T T 7 T 1
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Figura 3.4 Curvas DSC durante el primer y segundo calentamiento para las peliculas de PLA y
PHB.

El analisis mediante TGA de PLA y PHB puros (Figura 3.5) revel6 que la
degradacion térmica en atmosfera inerte de nitrégeno tuvo lugar en una unica etapa para
cada polimero. E1 PHB degrad6 en un intervalo de temperaturas entre 267-322 °C, con
una velocidad maxima de degradacion térmica a 306°C; mientras que el PLA lo hizo en

el intervalo de temperaturas 315-400°C presentando una Tmax a 382°C. Estos resultados
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confirmaron que el PLA es més térmicamente estable que el PHB debido a que cuanto
mayor es la temperatura correspondiente a la maxima velocidad de degradacion, mayor
es la estabilidad térmica del material (Nanda et al., 2011).

La diferencia en la estabilidad térmica de PHB y PLA se debe a los distintos
mecanismos de degradacion que sufre cada polimero debido a diferencias en sus
estructuras. La degradacion térmica de PLA tiene lugar mediante la escision de enlaces
de la cadena principal del polimero para formar oligdmeros ciclicos (producto principal),
lactida, acetaldehido y monéxido de carbono como productos. Ademas el PLA contiene
grupos terminales hidroxilos y la acetilacion de ellos conduce a la estabilizacion del
polimero (McNeill & Leiper, 1985). En cambio, el mecanismo de degradacion térmica
del PHB sigue una escision de cadena aleatoria en grupos ésteres, que implica un proceso

de eliminacion de hidrogenos en la posicion B (proceso de descomposicion de ésteres de

anillo de seis miembros) para formar olefinas sustituidas y oligémeros (Kunioka & Doi,

1990).
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Figura 3.5 Curvas TGA y DTG para las peliculas de PLA y PHB.
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3.2 Plastificante: estudio de compatibilidad

El PLA y el PHB a temperatura ambiente se comportan como polimeros rigidos y
quebradizos, lo cual limita su capacidad de ser procesados en forma de peliculas flexibles
(Avérous, 2008; Chodak, 2008). Existen diversas estrategias en la practica para obtener
materiales a partir de PLA y/o PHB con propiedades modificadas respecto de las
propiedades de los polimeros puros, pero sin alterar considerablemente las buenas
caracteristicas que cada uno posee. En el presente Trabajo de Tesis, se propusieron las
siguientes estrategias: incorporar plastificantes a los homopolimeros, y realizar mezclas
en fundido de ambos polimeros plastificados. En esta seccion del Trabajo nos centraremos
en estudiar la factibilidad de la primera estrategia.

Se selecciono el tributirin (tributirato de glicerilo, TB) como plastificante de bajo
peso molecular para el procesamiento de las peliculas, en base a estudios realizados
previamente por otros miembros del grupo de investigacion (Puglia et al., 2016; Seoane
et al., 2018), donde se verifico la capacidad del TB como plastificante del PHB.

Para que un plastificante resulte eficaz, uno de los requisitos fundamentales que
se debe cumplir es que sea compatible con el polimero al cual se adiciona; en este caso
en particular debe ser compatible tanto con el PLA como con el PHB. La compatibilidad
se relaciona principalmente con las respectivas estructuras quimicas de los compuestos y
con la interaccion entre el plastificante y la matriz polimérica (Murariu et al., 2008).
Aquellos compuestos que presenten una estructura quimica mas similar a la del propio
polimero seran los mas efectivos. En principio, se podria esperar que el TB sea altamente
compatible con ambos poliésteres ya que presentan una estructura quimica muy similar
(Figura 3.1). Sin embargo, esta compatibilidad puede ser cuantificada en forma tedrica
mediante la determinacion de los pardmetros de solubilidad (8) de los polimeros y del

aditivo, y del parametro de interaccion (y12) entre polimero-plastificante.
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Los valores de 6 se determinaron en base a la contribucion de cada uno de los
grupos funcionales a la estructura quimica de cada compuesto, de acuerdo a las energias
cohesivas tabuladas por Small (Small, 1953) segun la Ecuacién 1.2 (Capitulo 1).
Posteriormente a partir de los valores obtenidos, se calcularon los parametros de
interaccion de Flory-Huggins (12) acuerdo a la Ecuacion 1.3 (Capitulo 1). Los valores de
los volumenes molares de PLA y PHB utilizados para los célculos de los pardmetros de
interaccion fueron 57.7 y 75 cm® mol’!, respectivamente (Al-Rawajfeh et al., 2006;
Martinez de Arenaza et al., 2012). Los valores de d y 12 calculados para los dos polimeros

y el plastificante utilizados en este trabajo se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Parametros de solubilidad (3) calculados para TB, PLA y PHB, y parametros de
interaccion (y12) entre PLA o PHB y TB.

Material 8 (J2 cm3?) @ Y, polimero-TB
B 18.59
PLA 19.56 0.03
PHB 19.45 0.02

@ Calculados a partir de las constantes de atraccion molar de Small (Small 1953)
®) Pardmetro de interaccion calculado usando la Ec. de Flory-Huggins

En general, cuanto mas proximos sean los valores de solubilidad de los
componentes, mayor serd la compatibilidad entre ellos (Jamshidian et al., 2010). Los
valores obtenidos de 6 para PLA y PHB coinciden con los calculados por otros autores
(Jost & Kopitzky, 2015). A su vez, valores de 12 pequefios y menores a 0.5 implican una
buena interaccion (Pillin et al., 2006). Los resultados presentados en la Tabla 3.3
confirman la buena compatibilidad entre el plastificante escogido y cada uno de los

polimeros.
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3.2 Caracterizacion de los sistemas PLA o PHB plastificados

Luego de haber confirmado tedricamente la compatibilidad de los componentes
mediante el calculo de sus parametros de solubilidad e interaccion, se procedi6 a evaluar
experimentalmente la capacidad del TB como plastificante. Para tal fin, se procesaron
distintos sistemas de peliculas de PLA-TB y PHB-TB, variando el porcentaje mésico de
plastificante de 0 a 20%, mediante mezclado en fundido y posterior prensado tal como se
describi6 en el Capitulo 2. Las muestras estudiadas en el presente Capitulo se indican en
la Tabla 3.4.

Tras su procesado todas las peliculas fueron caracterizadas mediante técnicas de
analisis estructural (FTIR y DRX), térmico (DSC y TGA) y mecanico (ensayos de

traccion).

Tabla 3.4 Nombre y composicion de los materiales estudiados en el Capitulo 3.

Material Composicion (% p/p)

PLA PHB TB
PLA 100
PLA-10TB 90 10
PLA-15TB 85 15
PLA-20TB 80 20
PHB 100
PHB-10TB 90 10
PHB-15TB 85 15
PHB-20TB 80 20

3.2.1 Caracterizacion estructural

Se registraron los espectros FTIR de las distintas peliculas plastificadas y del
plastificante TB para su comparacion (Figura 3.6). No se observaron diferencias
significativas entre los espectros de las muestras plastificadas y sin plastificar,
observandose los picos caracteristicos de los poliésteres descriptos anteriormente en este

Capitulo.
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Figura 3.6 Espectros FTIR en el rango 1900-700 cm™ para las peliculas de (a) PLA-TB y (b)
PHB-TB.

La estructura cristalina de las peliculas plastificadas se investig6 mediante pruebas
de difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas se muestran en la Figura 3.7. La
incorporacion de TB a las peliculas de PLA genero6 un claro aumento en la cristalinidad
del polimero, revelado por la aparicion de dos picos de difraccion a 16.5 y 18.8° que se
observan mas claramente en la muestra PLA-15TB. En cuanto a las peliculas de PHB
plastificadas, no se observo la aparicion de nuevos picos con respecto al difractograma
del PHB puro. Sin embargo, como se puede ver en la Figura 3.7-b, la relacion entre las
intensidades /020//(110) es diferente en las muestras plastificadas. Esto indicaria que la
estructura cristalina original de PHB se ve levemente alterada por la presencia del

plastificante (Abdelwahab et al., 2012; Zhang M. & Thomas, 2011).

PLA-15TB

PHB-10TB

PHB-15TB
PLA-20TB
PHB-20TB

r " r r r v T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
2¢ (grados) 20 (grados)

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

Figura 3.7 Espectros DRX para las peliculas de (a) PLA-TB y (b) PHB-TB.
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3.2.2 Caracterizacion térmica

Se llevaron a cabo ensayos mediante DSC (Figura 3.8) para investigar las
propiedades térmicas de las peliculas, y adicionalmente se evalu6 el grado de cristalinidad
de los materiales utilizando la Ecuacién 2.1 (Capitulo 2). Los principales resultados

fueron recopilados en la Tabla 3.5.
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Figura 3.8 Curvas DSC para las peliculas de (a) PLA-TB y (b) PHB-TB.

Tabla 3.5 Propiedades térmicas obtenidas mediante DSC y TGA para las peliculas de PLA-TB

y PHB-TB.
DSC TGA

) Tg Te AHe¢ Tm AHm Xe Tse%  Tmax
Material

cO €O Jdg (O Jp) (%) O O

PLA 53 114 249 155 274 2.7 342 382

PLA-10TB 42 90 189 152 21.7 34 265 379

PLA-15TB 35 85 18.8 151 233 5.6 256 371

PLA-20TB 28 76  18.1 150 282 13.5 232 376

PHB @2 @53 178  90.6 62.0 285 305

PHB-10TB @-13 @3] 171 77.6 57.0 246 304

PHB-15TB @®-19 @27 169  73.0 58.8 224 304

PHB-20TB @-27 @19 163 70.2 60.1 213 304

@ Valores obtenidos del 2do calentamiento
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El anélisis del valor de la Tg en funcion de la composicion, en una mezcla binaria,
permite predecir si la misma es miscible, parcialmente miscible o inmiscible. La
miscibilidad total se caracteriza por una Unica temperatura de transicion vitrea para todas
las composiciones de la mezcla (Brostow et al., 2008). Los sistemas parcialmente
miscibles se caracterizan por dos valores de Tg que dependen de la composicidon, mientras
que en las mezclas inmiscibles los valores de Tg de los polimeros puros no cambian con
la composicion. Para todos los casos los termogramas mostraron un unico valor de Tg,
indicando la buena miscibilidad del TB tanto con PLA como con PHB en todo el rango
de concentraciones estudiado. Este resultado concuerda con la similitud entre sus
respectivos parametros de solubilidad (Tabla 3.3). Al ser el valor de Tg un indicador de
la movilidad de las cadenas del polimero, se evalud la eficacia del TB como plastificante
a partir del calculo de la disminucion del valor de Tg en cada sistema en comparaciéon con
el valor para el polimero puro. La dependencia de la composicion con la temperatura de
transicion vitrea en una mezcla de compuestos se puede modelar utilizando la ecuacion
de Gordon-Taylor (GT) (Ecuacioén 1.5, Capitulo 1). Usualmente, el parametro kcr se usa
como parametro de ajuste y es posible expresarlo como K(Tgi/Tg2). En el presente caso,
Tgi corresponde a la temperatura de transicion vitrea del plastificante TB, para la cual se
ha utilizado un valor de -75°C (Phuong & Lazzeri, 2012), y Tg2 corresponde en cada
caso a las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros puros, siendo 53 y 2°C para
PLA y PHB respectivamente (Tabla 3.5). Un valor de K cercano a la unidad indica muy
buena miscibilidad y la ecuacion de GT resulta en la ecuacion simplificada de Fox
(Ecuacion 1.4, Capitulo 1) (Jost & Kopitzky, 2015). La dependencia de Tg con el
contenido de plastificante para ambos sistemas poliméricos se representd graficamente

en la Figura 3.9, y se compararon los datos experimentales con los modelos de GT y Fox.
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Como muestra la Figura 3.9, existe una buena correlacion de las Tg medidas
experimentalmente con el modelo de GT para K= 1.77 y 0.60 para PLA y PHB,
respectivamente. Ambos valores son cercanos a la unidad, presentando solo una pequefia
desviacion de la ecuacion ideal de Fox. Estos resultados indican nuevamente una alta
compatibilidad entre plastificante y polimero, resultando levemente méas compatible con
el PHB. Se observo un descenso de la Tg del PLA en 11, 18 y 25°C con la adicion de 10,
15 y 20% de TB respectivamente; mientras que para el PHB se registré una disminucion
en la Tg de 15, 21 y 29°C para las peliculas con los mismos porcentajes de TB. Este
comportamiento demostro el efecto plastificante del TB sobre las matrices poliméricas,

aumentando la movilidad de las cadenas.
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Figura 3. 9 Temperaturas de transicion vitrea para los sistemas PLA-TB y PHB-TB en funcién
del contenido de TB. Las lineas llenas representan la ecuacion de Fox y las lineas punteadas la ecuacion
de Gordon-Taylor.

Si los polimeros son parcialmente cristalinos, entonces no solo los valores de Tg
sino también los de las temperaturas de cristalizacion y de fusion son pertinentes a la hora
de evaluar el efecto plastificante (Brostow et al., 2008). Se encontré que para PLA y PHB

plastificados, las Tc y Tm disminuian conforme se incrementaba el contenido del
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plastificante; el efecto fue mas marcado en los valores de Tc. Ademas, el incremento en
la movilidad de las cadenas del polimero favorecid el proceso de cristalizacion. A partir
de los resultados obtenidos del primer barrido de calentamiento de DSC y utilizando la
Ecuacion 2.1 (Capitulo 2), se calcularon los porcentajes de cristalinidad de cada material
(Tabla 3.5). La pelicula de PLA-20TB present6 una cristalinidad 5 veces superior a la del
polimero puro, mientras que la Xc del PHB se mantuvo practicamente constante en todo
el rango de plastificacion.

El efecto de la incorporacion de TB sobre la estabilidad térmica del PLA y PHB
se evaluo a partir de los resultados obtenidos mediante termogravimetria. Las curvas de
porcentaje de masa residual (TG) y de su primera derivada (DTG) en funciéon de la
temperatura para todas las formulaciones se muestran en la Figura 3.10, mientras que los
resultados de los principales parametros térmicos se resumen en la Tabla 3.5.

En todas las curvas se observo una unica etapa de degradacion. Para el sistema de
PLA se registraron valores de Tmax muy similares entre las peliculas plastificadas y
ligeramente inferiores respecto al polimero puro; en cambio las formulaciones
plastificadas de PHB presentaron valores de Tmax iguales a la del polimero puro. Estos
resultados estan en concordancia con los obtenidos por otros autores para PLA (Burgos
et al., 2013; Martino et al., 2006) y PHB (Erceg et al., 2005) con la incorporacion de

distintos plastificantes.
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Figura 3.10 Curvas TGA y DTG para las peliculas de (a) PLA-TB y (b) PHB-TB.

La estabilidad térmica asociada al inicio de la degradacion de los materiales se vio
reducida debido a la presencia del plastificante de bajo peso molecular en las
formulaciones. Las curvas TGA de las peliculas plastificadas muestran la presencia de
otro evento térmico solapado a la propia degradacion del PLA y PHB entre 140 y 270°C,
que supone la degradaciéon del plastificante, evidenciado por una disminucién en las
temperaturas Tsv de los sistemas PLA-TB y PHB-TB. Las curvas TG y DTG para el TB
puro también fueron graficadas junto al resto para su comparacion. Los resultados son
consistentes con la temperatura de vaporizacion del TB (~305°C) y se puede observar una
clara evolucion constante en la disminucion de Ts% correlacionada con la cantidad de
plastificante de cada formulacion. Este comportamiento también fue encontrado por
Burgos et al. (2013) al estudiar peliculas de PLA plastificadas con oligomeros de acido
lactico, donde la estabilidad térmica del PLA disminuia con la presencia del oligomero;
y por Erceg et al. (2005) al analizar la plastificacion de PHB con citrato de acetil tributilo

(ATBC) en diferentes proporciones.
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3.2.2 Caracterizacion mecanica

Mediante ensayos mecanicos de traccion uniaxial se estudio el efecto plastificante
del TB. Las curvas de tension—deformacion representativas de las peliculas se presentan
en la Figura 3.11, desplazadas a lo largo del eje de deformacion (cada 1% de incremento)
para mayor claridad de visualizacion, y a partir de ellas se determinaron el modulo
elastico o de Young (E), la maxima tension soportada por el material (omax) y la
deformacion a rotura (eb) (Tabla 3.6). Para aquellos materiales que presentaron punto de
fluencia, la maxima tension coincididé con la tension de fluencia (oy) y para los que

rompieron de manera fragil la tension maxima coincidid con la tension a rotura (ob).
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Figura 3.11 Curvas de tension-deformacion para las peliculas de (a) PLA-TB y (b) PHB-TB.

Tabla 3.6 Propiedades mecanicas en traccion para las peliculas de PLA-TB y PHB-TB.

Material E (GPa)  Omax (MPa) €b (%)
PLA 2.7+0.3 ®55+4 542
PLA-10TB 2.6+0.4 @394+3 72
PLA-15TB 2.3+0.4 @31+0 6+3
PLA-20TB 1.8+0.2 @27+4 11+6
PHB 2.24+0.2 ®34+2 442
PHB-10TB 1.1+0.1 ®]17+2 2+0
PHB-15TB 0.9+0.2 ®]15+0 2+1
PHB-20TB 0.8+0.1 ®]1+1 2+0

®omax coindice con la tension de fluencia (oy)
®6max coincide con la tension a rotura (ob)
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Como ha sido mencionado anteriormente, uno de los objetivos de la adicion de
plastificantes a una matriz polimérica es aumentar su ductilidad para obtener peliculas
mas flexibles. Ambos polimeros puros, PLA y PHB, son materiales rigidos y quebradizos
a temperatura ambiente, con bajos valores de elongacion a la rotura (eb =5y 4 %) y
valores altos de mddulo elastico (E = 2.7 y 2.2 GPa) y de resistencia a la traccion (Gmax =
55 y 34 MPa), respectivamente.

En todos los casos, la adicion del plastificante condujo a la disminucion progresiva
de los valores de resistencia maxima a la traccién soportada y de modulo elastico de los
polimeros con el aumento del porcentaje de TB incorporado. Esto podria deberse a la
menor cohesion entre las cadenas de los polimeros que se produce cuando las moléculas
de TB penetran e interacciona con ellas (Lemmouchi et al., 2009). La reduccion de los
modulos elésticos es un indicativo de la disminucion de la rigidez de los materiales.

Sin embargo, no se observaron cambios significativos en los valores de elongacion
a rotura de las peliculas, a excepcion de la muestra de PLA con un contenido del 20% en
peso de TB en la que se observé un aumento en la deformacion tltima. En general, para
alcanzar una elevada b y flexibilidad debe reducirse la Tg del material (El-Hadi et al.,
2002). No obstante, las propiedades mecanicas no solo dependen del cambio en Tg sino
también de la morfologia final del material. EIl PHB es un polimero altamente cristalino,
morfologia que prevalece aun al plastificarlo, predominando este efecto en las
propiedades mecénicas finales. Por otra parte, el PLA puro es esencialmente amorfo y al
ser plastificado su Tg disminuye progresivamente. Sin embargo, en todo el rango de
concentraciones de TB estudiado, los valores de Tg se mantienen por encima de la
temperatura del ensayo (Tabla 3.5), es decir que el polimero se encuentra en estado vitreo.
Ademas, sufre un aumento en el grado de cristalinidad debido a la mayor movilidad de

las cadenas. Estas propiedades podrian explicar el leve aumento de la ductilidad del PLA.
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3.3 Conclusion parcial

Fue posible evaluar tedrica y experimentalmente la compatibilidad del tributirin
con los poliésteres, mediante la obtencion y caracterizacion de peliculas PLA-TB y PHB-
TB. Los estudios mostraron que la incorporacion de TB a las peliculas impactd
directamente en la estabilidad térmica, la Tg y las propiedades mecénicas en traccion.

El TB mostré buena compatibilidad con el PLA y el PHB. El aumento de su
concentracion en la matriz de cada polimero dio lugar a la disminucion gradual de la Tg
del sistema y de la rigidez, de acuerdo con la reduccion de los mddulos elasticos. Se
comprobo de esta manera, que la plastificacion resulto efectiva y que ambos compuestos
son completamente miscibles con el TB, al menos hasta el 20% en peso del aditivo.
Ademas, mejoro la capacidad del PLA para cristalizar debido al aumento en la movilidad
de las cadenas.

De acuerdo a estos resultados obtenidos, se seleccion6 un contenido del 20% en
peso de TB para la realizacion de la siguiente etapa de trabajo que consiste en la
preparaciéon de peliculas a base de mezclas PLA/PHB, cuya caracterizacion se realizara
en el Capitulo 4. Este porcentaje de plastificante fue elegido luego de la evaluacion
conjunta de las propiedades térmicas y mecanicas de todas las formulaciones de los

polimeros plastificados.
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CAPITULO 4. Estudio de mezclas de
Poli (acido lactico) / Poli (3-hidroxibutirato)

En este Capitulo se presenta la caracterizacion de distintas peliculas poliméricas
procesadas a partir de mezclas de poli (acido lactico) y poli (3-hidroxibutirato)
(PLA/PHB), utilizando tributirin (TB) como plastificante.

El Capitulo se encuentra estructurado en cuatro secciones. En la Seccion I, se
estudio el comportamiento de las mezclas en funcion de la variacion de la relacion en
peso entre PLA/PHB, manteniendo constante el porcentaje de TB en las formulaciones.
Por el contrario, en la Seccion Il se evaluo el efecto de la variacion del porcentaje masico
de TB en los materiales, manteniendo constante la relacion entre PLA/PHB. La Seccion
111 del Capitulo se centro en el estudio detallado de las propiedades mecanicas de
algunos materiales seleccionados, bajo un estado severo de solicitacion. Finalmente, en
la Seccion 1V se resumieron las principales propiedades de los materiales obtenidos y
estudiados en este trabajo y se realizo una breve comparacion de los mismos con

“commodities” y envases biodegradables actualmente comercializados.
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SECCION 1. Estudio del efecto de la variaciéon de la relacion masica

PLA/PHB en las propiedades finales de las peliculas

Se obtuvieron distintas peliculas poliméricas delgadas basadas en mezclas de
PLA/PHB plastificadas con tributirin (TB), siguiendo la metodologia descripta en el
Aparato 2.2.2 del Capitulo 2.

Se mezclaron PLA y PHB en diversas relaciones masicas con el objetivo de
estudiar la compatibilidad entre ambos polimeros y seleccionar las cantidades adecuadas
de cada uno en la mezcla para obtener un material con propiedades mejoradas. De este
modo se procesaron mezclas con las siguientes relaciones en peso PLA/PHB: 70/30,
60/40, 50/50, 40/60 y 30/70.

Al mismo tiempo, los materiales fueron plastificados con TB para facilitar la
procesabilidad y obtener peliculas mas flexibles. La proporcion de plastificante se
mantuvo constante e igual a un 20% en peso de mezcla final en todas las formulaciones
procesadas; los materiales aqui estudiados se presentan en la Tabla 4.1. El contenido de
TB fue elegido en base a los resultados obtenidos en el Capitulo 3 para los polimeros
puros plastificados, de acuerdo a la evaluacion conjunta de las propiedades térmicas y
mecanicas de todas las formulaciones estudiadas.

Todas las peliculas fueron caracterizadas mediante técnicas de andlisis estructural
(FTIR y DRX), morfolégico (SEM), térmico (DSC y TGA) y mecdnico (ensayos de
traccion). Ademas, se investigd la permeabilidad al vapor de agua (WVP), una propiedad

funcional importante a la hora de disefiar materiales aptos para envases.
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Tabla 4.1 Nombre y composicion de los materiales estudiados en el Capitulo 4 — Seccion 1.

Material Nombre Composicion (% p/p)
PLA PHB TB
PLA PLA 100
PLA-20TB PLA-20TB 80 20
PHB PHB 100
PHB-20TB PHB-20TB 80 20
PLA/PHB(70/30)-20TB (70/30)-20TB 56 24 20
PLA/PHB(60/40)-20TB (60/40)-20TB 48 32 20
PLA/PHB(50/50)-20TB (50/50)-20TB 40 40 20
PLA/PHB(40/60)-20TB (40/60)-20TB 32 48 20
PLA/PHB(30/70)-20TB (30/70)-20TB 24 56 20

4.1 Caracterizacion de las peliculas
4.1.1 Caracterizacion estructural y morfologica

La Figura 4.1 muestra los espectros infrarrojos para PLA, PHB y mezclas
PLA/PHB-20TB. Las bandas FTIR caracteristicas para la identificacion de PLA y PHB
se deben al estiramiento asimétrico del grupo carbonilo (C=0) en las longitudes de onda
1747 y 1718 cm’!, respectivamente (Furukawa et al., 2005), como ya fue mencionado en
el Capitulo 3.

Se encontrd que los espectros FTIR de las mezclas PLA/PHB-20TB presentaron
las dos bandas principales de estiramiento de los grupos carbonilo debido a cada
polimero, y que la intensidad relativa entre estos picos cambio progresivamente conforme
variaba la composicion de las mezclas. Esto se puede ver claramente en la Figura 4.1 en
el rango de 1800-1650 cm™.

Los espectros de las mezclas PLA/PHB (30/70), (40/60) y (50/50)-20TB fueron
muy similares al espectro del PHB, sin embargo, el pico caracteristico a 1718 cm’!
muestra un ligero corrimiento hacia longitudes de onda mayores. Las mezclas PLA/PHB
(60/40) y (70/30)-20TB presentaron espectros que se asemejan mas al del PLA puro,
nuevamente con un leve corrimiento del centro de la banda a 1747 cm™ hacia nimeros de

onda menores. Esto indicaria, por un lado, que PLA y PHB son practicamente inmiscibles
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en estas mezclas pero que existe cierta interaccion molecular entre ellos debido al
corrimiento de las bandas y, por otro lado, que el PHB resultaria ser la fase mayoritaria
de la matriz cuando la relacion masica PLA/PHB es 30/70 y 40/60; y PLA lo seria cuando

PLA/PHB es 60/40 y 70/30.
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Figura 4.1 Espectros FTIR para las peliculas PLA/PHB-20TB.

La Figura 4.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X para las peliculas de
PLA, PHB y mezclas PLA/PHB-20TB. La muestra de PLA puro muestra un halo ancho
tipico de una estructura amorfa, mientras que la pelicula de PHB puro es altamente
cristalina y muestra dos picos de difraccion ubicados en 20 = 13.5 y 16.9°, asociados con
los planos (020) y (110) de la celda ortorrémbica, respectivamente (Abdelwahab et al.,
2012).

En general, los patrones de todas las mezclas PLA/PHB-20TB son similares a los
del PHB. Sin embargo, el pico ubicado en 16.9° correspondiente al arreglo cristalino del
PHB, disminuye marcadamente su intensidad con el aumento del porcentaje de PLA en
las mezclas, resultando practicamente imperceptible cuando la relacion masica PLA/PHB

es 70/30. La presencia de PLA amorfo reduce significativamente la cristalinidad global
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de las peliculas de las mezclas, debido principalmente a la reduccion en el contenido de

PHB.
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Figura 4.2 Espectros DRX para las peliculas PLA/PHB-20TB

La morfologia de los distintos materiales se estudi® mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) a partir de la observacion de las superficies de corte
transversal generadas al fracturar criogénicamente las peliculas. Las micrografias
obtenidas se muestran en la Figura 4.3.

El plano de fractura del PLA puro (Figura 4.3-a) present6 caracteristicas tipicas
de fractura fragil de un polimero vitreo amorfo, mientras que el PHB puro mostré una
superficie de fractura irregular (Figura 4.3-b). Las mezclas PLA/PHB-20TB revelaron
superficies de fractura irregulares presentando distintas microestructuras que confirman

una separacion bifésica de las mezclas, lo cual es consistente con la discusion anterior.

132



CAPITULO 4 — Seccion [
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Figura 4.3 Micrografias SEM (x1000) del corte transversal de las peliculas de (a) PLA, (b)
PHB, y de las mezclas PLA/PHB-20TB: (c) (30/70)-20TB, (d) (40/60)-20TB, (e) (50/50)-20TB,
(f) (60/40)-20TB, (g) (70/30)-20TB.

Las mezclas (30/70) y (40/60)-20TB (Figuras 4.3-c, d) exhibieron una morfologia
mas semejante a la del PHB puro en las que se pudieron identificar inclusiones
redondeadas (recuadro a mayor magnificacion en la Figura 4.3-c). Esto daria a entender
que las inclusiones, es decir, la fase dispersa, estaria conformada por PLA y la matriz, es
decir, la fase continua, por PHB. La pelicula (50/50)-20TB (Figura 4.3-¢) revel6 una
superficie con dos tipos de microestructura de tamafios comparables entre si. Finalmente,
las mezclas (60/40) y (70/30)-20TB (Figuras 4.3-f, g) mostraron superficies de fractura
desarrolladas y rugosas con bordes redondeados y difusos, pero con una morfologia
diferente a la del PHB puro. Para estos materiales se podria establecer al PLA como la

fase continua con inclusiones de PHB dispersas en la matriz. La miscibilidad parcial da
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como resultado interfaces difusas y, en consecuencia, una buena adhesion entre la matriz
de PLA y las inclusiones de PHB (Bartczak et al., 2013).

Resultados similares fueron hallados por Ma et al. (2013) quienes estudiaron
mezclas en fundido de PLA y copolimeros de PHBV con alto contenido de valerato; los
autores postularon que cuando el contenido de PHBV era superior al 50% en peso se
producia una inversion de fases convirtiéndose el PLA en la fase dispersa.

El comportamiento de inversion de fase de las mezclas de PLA/PHB-20TB en
funcion del contenido de PHB se confirmé mediante un experimento de extraccion
usando Etil-L-lactato (Elat) como solvente, el cual es un buen disolvente para el PLA,
pero no para el PHB. Para este experimento se seleccionaron las formulaciones (30/70),
(40/60) y (50/50)-20TB y se sumergieron muestras rectangulares de las peliculas en Elat
a 110°C con agitacion suave durante 3 horas. Se encontr6 que las peliculas de PLA/PHB
(30/70) y (40/60)-20TB permanecieron intactas mientras que la de (50/50)-20TB se
fragmentd en pequeios pedazos, confirmando las suposiciones antes expuestas. Se
investigo la morfologia mediante SEM de las peliculas luego de la extraccion de PLA y
se observaron huecos esféricos donde antes se encontraba la fase dispersa del polimero,
formando una estructura porosa. En la Figura 4.4 se puede ver la microestructura de la

formulacion (40/60)-20TB con tamafio de poro entre 2—4 um.

10pm

Figura 4.4 Micrografia SEM de la muestra PLA/PHB(40/60)-20TB luego extraccion en Etil-L-
lactato a 110°C.
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4.1.2 Caracterizacion térmica

Por medio de ensayos de DSC (Figura 4.5) se determinaron los parametros
térmicos de los materiales. Adicionalmente, fue posible calcular el porcentaje de
cristalinidad de cada polimero en las mezclas (Ecuacion 2.1 del Capitulo 2) y evaluar la
miscibilidad entre ambos. Los principales resultados fueron resumidos en la Tabla 4.2.

Las curvas obtenidas durante el primer calentamiento (Figura 4.5-a) mostraron
solo las Tg y Tc del PLA y las Tm de PLA y PHB; mientras que a partir del segundo
calentamiento (Figura 4.5-b) fue posible observar las Tg del PHB y las Tc y Tm para los
dos polimeros por separado. La temperatura de transicion vitrea del PHB para todos los
materiales no fue registrada durante el primer barrido térmico debido a su alta
cristalinidad. En cambio, la Tg del PLA en las mezclas PLA/PHB se observo solo en el
primer calentamiento porque durante el segundo la transicion vitrea se superpuso con el

pico de cristalizacion del PHB.
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Figura 4.5 Curvas DSC para las peliculas PLA, PHB y PLA/PHB-20TB durante (a) el primer
calentamiento y (b) el segundo calentamiento.
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Tabla 4.2 Propiedades térmicas obtenidas mediante DSC para las peliculas de PLA, PHB y

PLA/PHB-20TB.

. Tg Te AHce Tm AHm Xe
Material O 0 J/g) 0) W/g) (%)
1 11 1 11 I 11 I 11 1 11 1 11
PLA 53 114 25 155 27 27
PLA-20TB 28 76 18 150 28 13.5
PHB @2 ®53 178 91 62.0
PHB-20TB  ©-27 19 163 70 60.1
(7030)20TB @28 12 @21 62 7 165 144 22 18 628 217
(60/40)-20TB @23 19 ®@24 70 8 167 145 28 16 610 184
(50/50)-20TB ®-30 3 @18 62 3165 142 36 14 612 295
(40/60)-20TB @27 3 @18 63 3 166 142 42 13 600 317
(30/70)-20TB ®-27 4 @19 63 2 166 142 50 10 609 352

I: corresponde a valores para la fase de PHB
II: corresponde a valores para la fase de PLA
@ Valores obtenidos del 2do calentamiento

La temperatura de transicion vitrea es uno de los criterios de miscibilidad en las
mezclas de polimeros (Zhang M. & Thomas, 2011). La miscibilidad entre PHB y PLA ha
sido ampliamente estudiada en la literatura. En general, se ha reportado la inmiscibilidad
entre ambos polimeros, a menos que el peso molecular de PLA y/o PHB sea muy bajo
(Arrieta et al., 2014a; Blimm & Owen, 1995; Ohkoshi et al., 2000).

De los experimentos de DSC se obtuvieron las Tg de PLA y PHB puros a 53 y
2°C, respetivamente. Cuando cada polimero fue plastificado con 20% en peso de TB, se
halld, en cada caso, una tnica Tg reducida en 25 y 29°C, respectivamente, tal como ya
fue expuesto en el Capitulo 3. En cambio, las curvas DSC de las mezclas PLA/PHB-20TB
revelaron la presencia de dos Tg, lo que indicaria la existencia de dos fases distintas en
los materiales y, por ende, la inmiscibilidad entre los polimeros. Esto concuerda con la
morfologia de las mezclas observada mediante micrografias SEM. Sin embargo, los
valores de Tg del PLA en las mezclas plastificadas fueron menores que el valor hallado
para la pelicula PLA-20TB, debido a una posible interaccidon entre ambos polimeros.
Resultados similares fueron hallados por otros autores (Bartczak et al., 2013; Nanda et

al., 2011). No obstante, este efecto solo fue observado en el comportamiento del PLA ya
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que la Tg del PHB permanecio practicamente invariante e igual al valor de la Tg del PHB-
20TB en todas las formulaciones procesadas de PLA/PHB-20TB.

Se puede observar en la Tabla 4.2 que la Tc para PLA y PHB puro fue de alrededor
de 114 y 53°C, respectivamente, con un posterior descenso en 38 y 34°C cuando ambos
polimeros fueron plastificados individualmente con 20% de TB. Las curvas DSC de las
mezclas exhiben dos picos exotérmicos distintos resultantes de la cristalizacion de PHB
y PLA. Ademas, la cristalizacion del PHB (Figura 4.5-b) se completa antes de que
comience la del PLA, lo que demuestra que los dos polimeros cristalizan en diferentes
regimenes de temperatura bien separados. Lo que indica nuevamente que los polimeros
cristalizan independientemente (Iannace et al., 1994; Penning & Manley, 1996).
Asimismo, se produce un descenso adicional de aproximadamente 12°C en la Tc para la
fase de PLA en las mezclas, mientras que la temperatura de cristalizacion de la fase PHB
permanece inalterada. Estos valores muestran una variaciéon minima con la composicion
PLA/PHB de las distintas mezclas.

Ademds, se encontraron dos Tm, correspondientes a cada polimero,
independientemente de la composicion de las mezclas. Los valores de Tm en las mezclas
no variaron significativamente en comparacion con los polimeros puros plastificados,
resultando préacticamente despreciable el efecto de la variacion en el porcentaje masico
entre PLA/PHB.

La Tabla 4.2 muestra las variaciones de entalpia de cristalizacion y fusion para las
diferentes composiciones de mezcla durante el primer barrido térmico. A partir de ellas,
y utilizando la Ecuacion 2.1, fue posible obtener el grado de cristalinidad (Xc) del PLA 'y
PHB en las mezclas.

La cristalinidad de PLA en las peliculas aumentd con el contenido de PHB,

probablemente debido a que los cristales de PHB pueden actuar como agentes de
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nucleacion (Zhang M. & Thomas, 2011). Ademas, el incremento en la movilidad de las
cadenas del polimero, mostrado por una reduccion adicional en la Tg, favorecio el proceso
de cristalizacion (Phuphuak et al., 2013). El grado de cristalinidad de PHB se mantuvo
practicamente constante. El mismo comportamiento se encontré en trabajos anteriores,
donde la cristalinidad no cambid a pesar de la adicion de otra fase, incluso si esa fase
podia actuar como un agente de nucleacion (D’ Amico et al., 2012, 2014).

La estabilidad térmica de las peliculas mezcla PLA/PHB-20TB se evaluo
mediante ensayos termogravimétricos (TGA). La Figura 4.6 muestra las curvas obtenidas
de TG y DTG para las diferentes formulaciones, y la Tabla 4.3 resume las principales

propiedades térmicas obtenidas.
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Figura 4.6 Curvas (a) TG y (b) DTG para las peliculas PLA, PHB y PLA/PHB-20TB.

Se puede observar que la degradacion térmica de cada polimero en las mezclas se
produjo por separado, evidenciado en las curvas de TG por la presencia de dos caidas y
en las de DTG por dos picos bien definidos y separados. La degradacion de cada polimero
no pareceria influir en la degradacion del otro. Las Tmax de las fases de PHB y PLA en las
mezclas plastificadas resultaron ser iguales a aquellas de los polimeros puros

plastificados, sin variacion respecto a la composicion. El mismo resultado se obtuvo para
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la temperatura de inicio de degradacion Ts%. Esto indicaria que la estabilidad térmica de

cada polimero no se vio afectada al ser mezclado con el otro poliéster.

Tabla 4.3 Propiedades térmicas obtenidas mediante TGA para las peliculas de PLA, PHB y
PLA/PHB-20TB.

Material Tse, (°C) Tmax (°C)
I I
PLA 342 382
PLA-20TB 232 376
PHB 285 305
PHB-20TB 213 304

(30/70)-20TB 213 306 376
(40/60)-20TB 209 306 375
(50/50)-20TB 213 305 374
(60/40)-20TB 210 304 375
(70/30)-20TB 209 302 375

I: corresponde a valores para la fase de PHB
II: corresponde a valores para la fase de PLA

4.1.3 Caracterizacion mecdnica: ensayos en traccion uniaxial

Los ensayos en traccion para las distintas peliculas de PLA/PHB-20TB se llevaron
a cabo segun se detalld en el apartado 2.3.3 del Capitulo 2. En la Figura 4.7 se muestran
las curvas tension-deformacion, desplazadas arbitrariamente a lo largo del eje de
deformacion para mayor claridad de presentacion. Los parametros calculados se resumen
en la Tabla 4.4.

Como ya fue mencionado en el Capitulo 3, ambos polimeros en su estado puro
presentaron un comportamiento mecanico a temperatura ambiente tipico de materiales
fragiles. Al plastificarlos individualmente se logré disminuir su rigidez, pero no fue
posible aumentar significativamente su capacidad de elongacion.

Ambos polimeros plastificados fueron mezclados entre si como estrategia para
obtener una potencial mejora en las propiedades mecanicas, especialmente en la

ductilidad. En lineas generales, los ensayos de traccion de las mezclas PLA/PHB
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plastificadas con un 20% en peso de TB revelaron que a medida que aumentaba el
porcentaje de PLA en las formulaciones, el médulo elastico disminuia y la elongacion a

rotura aumentaba, obteniéndose un material mas ductil.
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Figura 4.7 Curvas de tensién-deformacion para las peliculas PLA, PHB y PLA/PHB-20TB.

Tabla 4.4 Propiedades mecanicas en traccion para las peliculas de PLA, PHB y PLA/PHB-

20TB.
Material E (GPa) Omax (MPa) €p (%)
PLA 2.7+0.3 ®55+4 5+02
PLA-20TB 1.8+0.2 @27+4 11+06
PHB 2.2+40.2 ® 3442 4402
PHB-20TB 0.8+0.1 ®11+1 2400
(30/70)-20TB 0.5+0.1 ®11+1 13+05
(40/60)-20TB 0.4+0.0 ®10+1 29+10
(50/50)-20TB 0.3+£0.0 ®9+1] 54434
(60/40)-20TB 0.5+0.1 ® 14+1 148+21
(70/30)-20TB 0.1+0.0 ® 14+2 192+52

@ Ginax coindice con la tensién de fluencia (oy)
®) Gmax coincide con la tension a rotura (ov)
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El analisis macroscopico de las probetas ensayadas (Figura 4.8) muestra el cambio
gradual en el comportamiento de deformacion en traccion con el aumento del contenido
de PLA en las mezclas. Se observé un leve emblanquecimiento por deformacion en la
probeta de PLA/PHB(30/70)-20TB, confinado a la zona de rotura. El emblanquecimiento
puede deberse a la aparicion de micro fisuras, micro huecos o “crazes” perpendiculares a
la direccion de la carga aplicada. A medida que aumenta el porcentaje de PLA, la zona
deformada plasticamente se agranda. En las muestras PLA/PHB-20TB (60/40) y (70/30)
se observd un emblanquecimiento por deformaciéon muy intenso y la formacién de un

cuello relativamente estable.

-
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Zii-TR 20TB IEJTB 20TB

Figura 4.8 Probetas rotas luego del ensayo de traccion para (orden de izq. a der.): PLA, PLA-
20TB, PHB, PHB-20TB, (30/70)-20TB, (40/60)-20TB, (50/50)-20TB, (60/40)-20TB, (70/30)-
20TB.

El comportamiento mecanico de los materiales segiin su composicion podria
dividirse en dos grupos: aquellos en donde el PHB es la fase predominante y aquellos en
los que el PLA resulta ser la fase continua de la matriz polimérica. En el primer grupo se
encuentran las formulaciones donde PLA/PHB son iguales a 30/70, 40/60 y 50/50. Se
identifico una disminucidn progresiva de los mddulos elésticos (E) y de la resistencia

maxima (omax) Y un aumento moderado de las elongaciones a rotura (eb) a medida que
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aumentaba el porcentaje de PLA actuando como fase dispersa. Sin embargo, cuando el
PLA paso a ser la fase mayoritaria, es decir cuando PLA/PHB fue igual a 60/40 y 70/30,
se observo un cambio significativo en el comportamiento mecanico de los materiales. La
elongacién a rotura aument6 en 30 y 40 veces, respectivamente, en comparacion con el
PLA puro, y las resistencias maximas registradas para ambos materiales fueron las
mayores de la serie de las mezclas. Ademas, el material (60/40)-20TB exhibid valores
relativamente altos de mddulo elastico mientras que el material (70/30)-20TB mostré un
moddulo 27 veces mas chico respecto al PLA puro, asemejandose al comportamiento de
un material elastomérico. Esto puede verse claramente tanto en las curvas tension-
deformacion de la Figura 4.7 como en la fotografia de las probetas rotas luego de ser
ensayadas en la maquina universal INSTRON (Figura 4.8). La fase dispersa de PHB
plastificada induciria mecanismos de deformacion que el PLA y el PLA-20TB no pueden
generar a temperatura ambiente, dando como resultado una mejora en la ductilidad de las
mezclas. Un comportamiento similar fue identificado por Ma et al. (2013) al estudiar
mezclas fisicas en fundido de PLA y PHBV encontrando que la ductilidad y la resistencia
del PLA fueron mejoradas al incorporar PHBV como fase dispersa de la matriz en un 10-
30% en peso. Este notorio incremento en la elongacion a rotura de los materiales podria
explicarse debido al despegue entre las dos fases plastificadas, una continua y la otra
dispersa, que conforman la matriz. En el recuadro a mayor magnificacion (x10000) de la
micrografia SEM de la Figura 4.3-e, se pudieron observar fibrillas alargadas lo que
indicaria que la fibrilacion y la separacion en la interfase son las principales responsables
de la mejora de la ductilidad (Ma et al., 2013; Zhang K. et al., 2012).

Los resultados mecénicos hallados para las mezclas con mayor porcentaje de PLA
fueron de gran importancia ya que se lograron obtener dos mezclas con menor rigidez y

mayor ductilidad que los polimeros puros.
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4.1.4 Propiedades de barrera: permeabilidad al vapor de agua

Otra propiedad importante que merece ser evaluada en materiales con potencial
aplicacion en empaques de alimentos es la permeabilidad al vapor de agua (WVP), ya que
el agua puede producir deterioro y estimular el crecimiento microbiano cuando esta en
contacto con los alimentos (Wang et al., 2014). La Tabla 4.5 resume los valores de WVP

obtenidos para los distintos materiales.

Tabla 4.5 Permeabilidad al vapor de agua (WVP) para las peliculas de PLA, PHB y PLA/PHB-

20TB.
Material WVP (g/Pa.s.m x 10'))
PLA 22+0.1
PLA-20TB 36+0.2
PHB 0.6+0.1
PHB-20TB 45+04
(30/70)-20TB 40+04
(40/60)-20TB 45+0.2
(50/50)-20TB 43+0.2
(60/40)-20TB 45+0.0
(70/30)-20TB 45+0.0

En general, los polimeros semicristalinos poseen muy baja permeabilidad a
moléculas pequenas como agua y didéxido de carbono (Hedenqvist & Gedde, 1996). Se
considera que la difusion en ellos se ve reducida por un factor de impedimento estérico y
un factor de inmovilizacion de la cadena. El primero esta relacionado con el camino mas
tortuoso que deben seguir las moléculas penetrantes para evitar los cristales y, el segundo,
con el efecto de reticulacion de los cristalitos de las cadenas amorfas que restringen su
movilidad (Michaels & Bixler, 1961). Por esta razon, se supone que los polimeros
semicristalinos estan predispuestos a exhibir mejores propiedades de barrera que los

polimeros amorfos.
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De acuerdo con esto, el material que present6 la menor permeabilidad al vapor de
agua fue el PHB puro debido al alto porcentaje de cristalinidad que posee. Sin embargo,
el material PHB-20TB exhibidé una permeabilidad 7.5 veces mayor, alcanzando el valor
de WVP mas alto de toda la serie. A pesar de que los grados de cristalinidad de ambos
materiales fueron muy similares (Tabla 4.2), la adicion del 20% en peso de TB provocod
una disminucion de la Tg de casi 30°C, alcanzando una temperatura que se encuentra muy
por debajo de la T ambiente. Este descenso de la temperatura de transicion vitrea por
plastificacion estd asociada a aumentos en el volumen libre y en la movilidad de las
cadenas poliméricas, lo que genera estructuras menos densas permitiendo que el agua y
otras moléculas se difundan a través de la matriz (Wang et al., 2014).

La pelicula de PLA exhibi6 una permeabilidad casi cuatro veces mayor que la del
PHB debido a su naturaleza amorfa. El material PLA-20TB present6 una permeabilidad
1.6 veces mayor que el PLA puro. En este caso, el aumento relativo fue menor porque a
pesar de que la plastificacion provocod una disminucion de 25°C en la Tg, la misma
permanecié por encima de la temperatura a la cual se realizo el ensayo y, ademas,
aumento la cristalizacion del material creando una trayectoria mds tortuosa para las
moléculas de agua.

En cuanto a las mezclas PLA/PHB-20TB, las mismas presentaron un valor
promedio de WVP de 4.4 x 10! g/Pa.s.m, casi idéntico al del PHB-20TB. Esto podria
justificarse por el hecho de que las Tg de todas las mezclas se encuentran por debajo de
la temperatura ambiente, al igual que para PHB-20TB. No obstante la permeabilidad
alcanzada fue superior a la de los polimeros puros, result6 similar a la WVP de algunos

envases poliméricos comerciales (Krochta, 1992).

144



CAPITULO 4 — Seccién I

4.1.5 Conclusiones parciales

Se obtuvieron satisfactoriamente peliculas poliméricas a partir de mezclas de PLA
y PHB utilizando TB como un plastificante natural compatible con ambos polimeros. Se
procesaron distintos materiales utilizando un amplio rango de relaciones masicas
PLA/PHB (30/70, 40/60, 50/50, 60/70, 70/30). El objetivo fue estudiar la compatibilidad
y miscibilidad entre ambos polimeros y realizar una evaluacion extensa del
comportamiento de las mezclas donde cada polimero sea el componente mayoritario.

A partir de las caracterizaciones estructural, morfologica y térmica se hallé que el
PLA y PHB son practicamente inmiscibles en el rango estudiado y que los mismos se
separaron en dos fases, sin embargo, exhibieron cierta interaccion.

A partir de las imdgenes SEM de los cortes transversales de las peliculas y del
experimento de extraccion de los materiales usando Etil-L-lactato como solvente, se
podria deducir que la morfologia de las mezclas seria: PHB como la fase continua para
(30/70) y (40/60) y PLA como la continua para (60/40) y (70/30).

Todas las mezclas mostraron dos temperaturas de transicion vitrea, de
cristalizacion y de fusion en los distintos barridos térmicos realizados en DSC, lo que
confirmd la obtencidon de materiales bifasicos, sugiriendo inmiscibilidad entre PLA y
PHB. Sin embargo, se produjo una reduccion adicional de la Tg del PLA en las mezclas
poliméricas plastificadas, lo que podria deberse a una cierta interaccion molecular entre
el PLA y PHB. En todos los casos, el proceso exotérmico correspondiente a la
cristalizacion de PHB se completo antes de que comience el del PLA, lo que demuestra
que los dos polimeros cristalizan en diferentes regimenes de temperatura. Ademas, la
cristalinidad de PLA aument6 significativamente con el contenido de PHB en las mezclas,

posiblemente porque este ultimo actiia como agente de nucleacion.
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Los ensayos mecanicos en traccion de las mezclas PLA/PHB-20TB revelaron que
la rigidez de los materiales disminuy6 y la ductilidad aumenté en funciéon del mayor
contenido de PLA en las formulaciones. Todas las mezclas exhibieron propiedades de
traccion significativamente mejoradas en comparacion con PLA y PHB puro, es decir que
se lograron obtener mezclas con propiedades sinérgicas que los componentes individuales
no pueden lograr. Se determindé que agregar PLA como fase dispersa a una matriz
plastificada de PHB aument6 levemente la ductilidad del PHB. Mientras que agregar PHB
como fase dispersa a una matriz plastificada de PLA, produjo un significativo aumento
del alargamiento a rotura con respecto a PLA-20TB, sin pérdida significativa de
resistencia a la traccion. Por lo tanto, fue posible obtener materiales dictiles mezclando
dos polimeros fragiles plastificados.

El PHB es un polimero que se destaca por poseer buenas propiedades de barrera
debido a su alta cristalinidad, lo cual fue comprobado en este trabajo. Sin embargo, la
incorporacion del plastificante provocd un aumento de la permeabilidad a causa del
aumento del volumen libre y de la movilidad de las cadenas poliméricas de la matriz. Los
valores de WVP para las mezclas resultaron ser iguales que la propiedad registrada para
el PHB plastificado con 20% de TB, debido principalmente al efecto plastificante.

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios ya que fue posible modificar el
rendimiento mecdnico de los polimeros biodegradables para extender su aplicacion
practica. No obstante, no se registraron mejoras en las propiedades de barrera, las cuales
son un pardmetro clave a la hora de disefiar un material apto para uso como envase. En
consecuencia, en la siguiente seccion del Capitulo 4 se estudiara el efecto de la variacion
en el porcentaje de TB en las mezclas y su repercusion en las propiedades finales de las
mismas. Para este andlisis se seleccionaron las dos composiciones que presentaron el

comportamiento mecanico mas prometedor: PLA/PHB (60/40) y (70/30).
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SECCION II. Estudio del efecto de la variacién del porcentaje masico de

plastificante en las propiedades finales de las peliculas

Se prepararon mezclas de PLA/PHB en relaciones en peso 60/40 y 70/30, variando
el contenido de TB en 0, 10, 15 y 20% en peso. Se evalu¢ el efecto de la concentracion
de plastificante en las propiedades finales de las peliculas. Los materiales estudiados en
la Seccion 1T del Capitulo 4 se presentan en la Tabla 4.6.

Esta Seccion del trabajo tiene como objetivo encontrar la proporcidon optima de
plastificante que otorgue la mejor combinacion de propiedades en los materiales
obtenidos. Se realizaron ensayos de caracterizacion térmica (DSC y TGA), mecénica

(ensayos de traccion), morfologica (SEM) y de barrera (WVP).

Tabla 4.6 Nombre y composicion de los materiales estudiados en el Capitulo 4 — Seccion I1.

Material Nombre Composicion (% p/p)

PLA PHB TB
PLA PLA 100
PHB PHB 100
PLA/PHB(70/30)-0TB (70/30)-0TB 70 30
PLA/PHB(70/30)-10TB (70/30)-10TB 63 27 10
PLA/PHB(70/30)-15TB (70/30)-15TB 59.5 25.5 15
PLA/PHB(70/30)-20TB (70/30)-20TB 56 24 20
PLA/PHB(60/40)-0TB (60/40)-0TB 60 40
PLA/PHB(60/40)-10TB (60/40)-10TB 54 36 10
PLA/PHB(60/40)-15TB (60/40)-15TB 51 34 15
PLA/PHB(60/40)-20TB (60/40)-20TB 48 32 20

4.2 Caracterizacion de las peliculas

4.2.1 Caracterizacion téermica

Las peliculas se caracterizaron térmicamente mediante técnicas de calorimetria

diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA).
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En la Figura 4.9 se muestran las curvas obtenidas mediante ensayos de DSC para
el primer y segundo barrido térmico de los materiales aqui estudiados. En la Tabla 4.7 se

resumen los parametros térmicos calculados a partir de dichas curvas.
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Figura 4.9 Curvas DSC para las peliculas para las peliculas PLA/PHB (60/40) y (70/30) con
distintos porcentajes de TB durante (a) el primer calentamiento y (b) el segundo calentamiento.

Tabla 4.7 Propiedades térmicas obtenidas mediante DSC para las peliculas PLA/PHB (60/40) y
(70/30) con distintos porcentajes de TB.

. Tg Te AHc Tm AHm Xc
Material °C) C) Jig) C) W/g) (%)
I II I 11 I 11 I 11 1 11 1 11
PLA 53 114 25 155 27 27
PHB @2 @53 178 91 62.0
(70/30)-0TB @2 53 @52 112 15 174 156 19 17 441 3.0
(7030)-10TB ©-16 32 ©32 84 14 169 150 21 19 535 93
(70/30)-15TB ~ ®©-24 20 ©24 68 10 166 146 20 19 546 163
(7030)-20TB~ ©-28 12 @21 62 7 165 144 22 18 628 217
(60/40)-0TB @2 53 @52 112 17 174 157 32 21 544 66
(60/40)-10TB  ©-15 32 ©32 84 11 169 149 31 17 585 12.8
(60/40)-15TB  ©-19 24 ®30 74 9 169 149 31 18 620 186
(60/40)-20TB  ®©-23 19 @24 70 8 167 145 29 16 61.0 184

I: corresponde a valores para la fase de PHB
II: corresponde a valores para la fase de PLA
@ Valores obtenidos del 2do calentamiento

En primer lugar, se analizard el comportamiento térmico de las mezclas
PLA/PHB-0TB, es decir aquellas sin plastificar. Los materiales (70/30)-0TB y (60/40)-
0TB presentaron parametros térmicos practicamente idénticos entre si y muy similares a

los de los polimeros puros. Las temperaturas de transicion vitrea para el PLA y PHB
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resultaron iguales en todos los casos, lo que indicaria la inmiscibilidad entre ellos al ser
mezclados sin la incorporacion de un aditivo. A su vez es notorio observar el
desdoblamiento del proceso endotérmico del PLA en las mezclas no plastificadas (Figura
4.9-a,b), repitiendo el comportamiento del polimero en estado puro; esto no se observo
en las mezclas plastificadas. Respecto al grado de cristalinidad de cada fase polimérica
de las mezclas PLA/PHB-0TB, se puede deducir que la presencia de PHB aument6
levemente el Xc del PLA. Por el contrario, el Xc del PHB se vio reducido por la presencia
del PLA en estado vitreo, el cual podria estar impidiendo la movilidad de las cadenas en
el proceso de cristalizacion.

Al analizar las mezclas plastificadas con distintos porcentajes de TB, se observd
una disminucion progresiva de los valores de Tg para cada biopolimero en las mezclas a
medida que aument6 el contenido de TB. Se produjo una disminucion ulterior de la Tg
respecto a la de los sistemas PLA-TB y PHB-TB con las mismas proporciones de
plastificante (Capitulo 3), lo que podria deberse a una cierta interaccion molecular entre
el PLA y PHB. Este efecto fue ampliamente mas notorio para el caso del PLA, tal como

se muestra en la Figura 4.10.
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Figura 4.10 Evolucion de la Tg del PLA en los materiales PLA-TB, (60/40)-TB y (70/30)-TB.
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Las temperaturas de cristalizacion para cada una de las fases de las peliculas
PLA/PHB también disminuyeron a medida que aumento el contenido de TB, siguiendo
la misma tendencia observada para la Tg. La razén de tal variacion es probablemente
debido al incremento en la movilidad de las cadenas del polimero (Bartczak et al., 2013).

Las temperaturas de fusion de cada fase de las peliculas PLA/PHB-10, 15y 20TB
fueron aproximadamente 9°C menores que las correspondientes a los polimeros puros y
no variaron significativamente con el contenido de TB (Tabla 4.7).

La cristalinidad del PLA aument6 progresivamente con el contenido de TB para
ambas formulaciones de PLA/PHB analizadas (70/30 y 60/40), probablemente debido al
efecto en conjunto del incremento en la movilidad de las cadenas del polimero como
resultado de la reduccion en Tg y a la presencia de cristales de PHB actuando como
agentes de nucleacion (Zhang M. & Thomas, 2011). En general, la cristalinidad del PHB
no vari6 significativamente.

El analisis de la degradacion térmica se llevo a cabo para estudiar el efecto del
agregado del plastificante en el comportamiento térmico de las mezclas PLA/PHB. Las
curvas TG y DTG se muestran en la Figura 4.11, y los pardmetros térmicos calculados a

partir de ellas se resumen en la Tabla 4.8.
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Figura 4.11 Curvas (a), (b) TG y (¢), (d) DTG para las peliculas PLA/PHB (60/40) y (70/30)
con distintos porcentajes de TB.

Tabla 4.8 Propiedades térmicas obtenidas mediante TGA para las peliculas PLA/PHB (60/40) y
(70/30) con distintos porcentajes de TB.

Material Tso, (°C) Tmax (°C)
I 1
PLA 342 382
PHB 285 305
(70/30)-0TB 288 305 372
(70/30)-10TB 251 292 369
(70/30)-15TB 228 294 372
(70/30)-20TB 209 302 375
(60/40)-0TB 289 304 377
(60/40)-10TB 246 291 365
(60/40)-15TB 229 299 374
(60/40)-20TB 210 304 375

I: corresponde a valores para la fase de PHB
II: corresponde a valores para la fase de PLA
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La estabilidad térmica de cada fase en las mezclas plastificadas disminuy6
ligeramente, de acuerdo a las temperaturas registradas correspondientes a la maxima
velocidad de degradacion (Tmax). Sin embargo, la adicion progresiva de TB ocasiond una
pequeia mejora en la estabilidad térmica, es decir un aumento de la Tmax, hasta lograr
igualar los valores de PHB y PLA obtenidos para las mezclas sin plastificar cuando el
porcentaje de TB fue del 20%. En este sentido, tanto (70/30)-TB como (60/40)-TB se
comportaron de manera similar con respecto al contenido de TB, lo que sugiere que una
ligera variacion en la cantidad de PHB no introduce un cambio significativo en la
estabilidad térmica de las mezclas.

En cuanto a las temperaturas de inicio de degradacion, Tsv, se pudo observar una
disminucion constante de las mismas conforme aumento la cantidad de plastificante en
los materiales. El mismo fendémeno se observé en el Capitulo 3 tras estudiar los sistemas

PLA-TB y PHB-TB.

4.2.2 Caracterizacion mecanica: ensayos en traccion uniaxial

El efecto de diferentes concentraciones de plastificante sobre el comportamiento
mecanico de los materiales se evalu6 mediante ensayos en traccion uniaxial. Las curvas
tension-deformacion, desplazadas arbitrariamente a lo largo del eje de deformacion para
mayor claridad de presentacion, se muestran en la Figura 4.12; los parametros calculados
se resumen en la Tabla 4.9; y las fotografias de las probetas luego de ser ensayadas se
pueden ver en la Figura 4.13.

Las mezclas (70/30)-0TB y (60/40)-0TB se comportaron de manera fragil al igual
que los polimeros puros, exhibiendo el mismo valor de modulo elastico (E) que el PLA 'y

una resistencia maxima (omax) equivalente a la del PHB.
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Figura 4.12 Curvas de tension-deformacion para las peliculas PLA/PHB (60/40) y (70/30) con
distintos porcentajes de TB.

Tabla 4.9 Propiedades mecanicas en traccion para las peliculas PLA/PHB (60/40) y (70/30) con
distintos porcentajes de TB.

Material E (GPa) Omax (MPa) €b (%)
PLA 2.7+0.3 ®55+4 5+02
PHB 2.2+0.2 ® 34+ 4402
(70/30)-0TB 2.6£0.3 ®33+2 3+01
(70/30)-10TB 1.7+0.1 @27+1 35+19
(70/30)-15TB 0.4+0.1 ®16+2 191+35
(70/30)-20TB 0.1£0.0 ®) 14+2 192+52
(60/40)-0TB 2.6£0.3 ®33+2 2400
(60/40)-10TB 1.7+0.1 @23+] 21+£12
(60/40)-15TB 1.0+0.1 @12+1 67+15
(60/40)-20TB 0.5+0.1 ® 14+1 148+21

@ Gmax coindice con la tensién de fluencia (oy)
®) 65max coincide con la tension a rotura (ob)

En lineas generales, la incorporacion progresiva de TB ocasiond la disminucion
de los modulos elasticos y de la resistencia a la traccion y el aumento de la elongacion a

rotura para ambos sistemas de mezcla. De esta forma, el comportamiento mecanico en
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traccion de los materiales fue cambiando progresivamente de fragil a ductil luego de su
plastificacion. Esta tendencia coincide con el comportamiento térmico de los materiales,

los cuales exhiben una disminucion progresiva de las Tg.

(70/30)
10TB

Figura 4.13 Probetas luego del ensayo de traccion para (orden de izq. a der.): PLA, PHB,
(60/40)-0TB, (60/40)-10TB, (60/40)-15TB, (60/40)-20TB, (70/30)-0TB, (70/30)-10TB, (70/30)-
15TB, (70/30)-20TB.

La incorporaciéon de un 10% en peso de TB a las mezclas produjo un cambio en
el comportamiento mecéanico de los materiales de fragil a semi-fragil con un moderado
aumento en la capacidad de elongacion a rotura. Con la adicion de un 15% en peso de
TB, el comportamiento pasé de ser semi-fragil a ser ductil. El material (70/30)-15TB
logr6 alcanzar los mismos valores de elongacion a rotura que se obtuvieron para el
material (70/30)-20TB con la ventaja adicional de ganar en mddulo y resistencia méaxima.
Finalmente, el material con 15% en peso de TB mostraria el mejor equilibrio entre
tenacidad y ductilidad.

Al aumentar el contenido de TB en las mezclas, el emblanquecimiento se extiende
a lo largo del ligamento y se produce la formacion de un cuello. El mismo se inestabiliza
rapidamente cuando el %TB es 10, mientras que resulta relativamente estable para 15y

20%TB.
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El emblanquecimiento por deformacion es, en general, consecuencia de
numerosas cavidades y/o fisuras formadas durante la deformacién. Se tomaron
micrografias FESEM de las superficies transversales de las muestras ensayadas en
traccion uniaxial para examinar la morfologia y comprender los mecanismos de
deformacion. En la Figura 4.14 se muestran las micrografias del material (70/30)-15TB
antes y después de la aplicacion de la carga tensional. En la Figura 4.14-a se observan
dominios circulares de PHB dispersos en la matriz de PLA. En la Figura 4.14-b, pueden
distinguirse diferentes mecanismos de deformacion: despegue de la fase dispersa que
genera cavidades en la matriz y deformacion pléstica de la matriz de PLA; siendo estos

los principales responsables de la mejora en la ductilidad.

it

I\
bl

Figura 4.14 Micrografias FESEM de la superficie transversal del material PLA/PHB(70/30)-
15TB (a) fracturado de manera fragil en N» liquido y (b) de la probeta deformada plasticamente
luego de haber sido sometida a fuerzas de traccion.

4.2.3 Propiedades de barrera: permeabilidad al vapor de agua

Se realizaron ensayos de permeabilidad al vapor de agua de las peliculas y los
datos de WVP se presentan en la Tabla 4.10.

Las mezclas PLA/PHB-0TB presentaron valores de WVP intermedios con
respecto a las peliculas de los polimeros puros. Esto significa que la incorporacion de

PHB en una matriz de PLA es efectiva para mejorar las propiedades de barrera del PLA.
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El aumento en el grado de cristalinidad debido a la presencia de la fase dispersa de PHB
semicristalino en la matriz, registrado por DSC, también puede haber contribuido en la
mejora de la propiedad. A su vez se encontré que un contenido mayor de PHB favorece
aun mas a la disminucién de la permeabilidad al vapor de agua, como lo demuestra el

menor valor de WVP para la mezcla (60/40)-0TB.

Tabla 4.10 Permeabilidad al vapor de agua (WVP) para las peliculas PLA, PHB y PLA/PHB
(60/40) y (70/30) con distintos porcentajes de TB.

Material WVP (g/Pa.s.m « 10'")
PLA 22+0.1
PHB 0.6+0.1
(70/30)-0TB 1.8+£0.2
(70/30)-10TB 20+£03
(70/30)-15TB 27+02
(70/30)-20TB 45+0.0
(60/40)-0TB 0.8+0.1
(60/40)-10TB 2.1 +0.0
(60/40)-15TB 22402
(60/40)-20TB 45+0.0

La incorporacion de TB provoco un deterioro de la propiedad de barrera, tal como
ya fue expuesto en la Seccidon anterior. Sin embargo, la incorporacion de 10 y 15% en
peso de TB no tuvo un efecto tan notorio sobre la propiedad como si lo tuvo la
incorporacion del 20%. Esto estd en concordancia con las temperaturas de transicion
vitrea de PLA en las mezclas PLA/PHB-10TB y 15TB, las cuales se encuentran por
encima de la temperatura a la cual se realizaron los ensayos de permeacion, provocando
que la matriz se encuentre en estado vitreo.

El ligero aumento en los valores de WVP de las peliculas PLA/PHB plastificadas
al pasar del 10 al 15% en peso de TB se vio ampliamente compensado por el cambio en

el comportamiento mecanico en traccion de semi-fragil a ductil.
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4.2.4 Conclusiones parciales

Se caracterizaron mezclas ternarias de PLA/PHB-TB, con fase continua de PLA
y dispersa de PHB, variando el contenido de plastificante. Se estudid el efecto del
porcentaje masico de TB en las propiedades térmicas, mecanicas y de barrera finales de
las peliculas completamente biodegradables.

Se verifico el efecto plastificante que otorga el agregado de TB a las matrices,
ocasionando la reduccion de Tg de cada fase polimérica. Con respecto al rendimiento
mecanico, se encontrd que al incorporar 15% en peso de TB a las mezclas, los materiales
mostraron la mejor combinacion entre la tenacidad y la capacidad de elongacion.

El agregado de PHB a las mezclas mejoro las propiedades de barrera del PLA. Sin
embargo, cuando se agrego plastificante, la permeabilidad de la pelicula aumenté como
resultado del mayor volumen libre y movilidad de las cadenas de la matriz. La resistencia
de las peliculas a la transmision de vapor de agua seria, por lo tanto, un equilibrio entre
la relacion PLA/PHB vy el contenido de plastificante. En este sentido, las peliculas que
contienen 15% en peso de TB demostraron tener un valor de WVP similar al del PLA
puro, pero con una notoria mejora en sus propiedades mecanicas.

De acuerdo con todos estos resultados, se podria concluir que las mezclas
plastificadas de PLA/PHB (70/30)-15TB y (60/40)-15TB pueden ofrecer una buena
alternativa como peliculas flexibles y, por lo tanto, adecuadas para aplicaciones de

envasado biodegradable.
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SECCION III. Estudio del comportamiento mecanico bajo estados severos de

solicitacion de las peliculas plastificadas

Hasta aqui se ha estudiado la influencia de la composicion de las mezclas
PLA/PHB y del contenido de plastificante en las propiedades estructurales, térmicas, en
traccion y de barrera. Se ha llegado a la conclusion de que las peliculas plastificadas con
mayor porcentaje de PLA, es decir aquellas con PLA/PHB (70/30) y (60/40), mostraron
propiedades térmicas y en traccion significativamente mejoradas en comparacion con las
basadas en PLA o PHB puro, e incluso las de PLA o PHB plastificadas. Asimismo, se
dedujo que los materiales presentaron la mejor combinaciéon de propiedades mecanicas y
de barrera procesandolos con la incorporacion de un 15% en peso de TB.

Al considerar el rendimiento de materiales destinados para aplicaciones de
embalaje, las propiedades mecanicas de mayor interés son, sin duda, la resistencia a la
traccion y la elongacion, la resistencia a la fractura y la resistencia al impacto (Emblem,
2012). Teniendo en cuenta que el comportamiento mecanico en traccion de los materiales
aqui estudiados es prometedor para un uso potencial como materiales de embalaje, resulta
de gran utilidad entonces realizar un estudio exhaustivo de su comportamiento mecanico
en condiciones mas severas de carga. La tenacidad a la fractura es indicativa de la
resistencia que imparte el material a fracturarse en presencia de una entalla aguda. Es una
caracteristica muy importante ya que la presencia de defectos es muy comun en el
procesamiento de materiales poliméricos (por ejemplo, micro huecos, particulas extrafias,
fluctuaciones de densidad o de orientacion en la cadena polimérica) (Tuba et al., 2011).
Por otro lado, la resistencia al impacto es una medida de la resistencia de los materiales a
romperse cuando se somete a un impacto repentino, como una caida durante el transporte

(Emblem, 2012).
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Es asi como esta Seccion se centra en la caracterizacidon mecanica mediante
experimentos de fractura de las peliculas PLA/PHB (70/30)-15TB y (60/40)-15TB, las
cuales han mostrado las propiedades en traccion mas satisfactorias. Los ensayos se
realizaron bajo dos condiciones severas (similares a las de servicio): de carga cuasi-
estatica y de impacto biaxial. A modo comparativo, también se realizaron los ensayos
mecanicos con las peliculas de PLA y PHB puros, las de PLA y PHB plastificadas con
15% de TB y la mezcla PLA/PHB (70/30)-0TB (se escogidé solo una formulacion de
mezcla sin plastificar debido a que ambas presentaron el mismo comportamiento en

traccion). Los materiales estudiados en la presente Seccion se presentan en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Nombre y composicion de los materiales estudiados en el Capitulo 4 — Seccion I11.

Material Nombre Composicion (% p/p)
PLA PHB TB
PLA PLA 100
PLA-15TB PLA-15TB 85 15
PHB PHB 100
PHB-15TB PHB-15TB 85 15
PLA/PHB(70/30)-0TB (70/30)-0TB 70 30
PLA/PHB(70/30)-15TB  (70/30)-15TB 59.5 25.5 15
PLA/PHB(60/40)-15TB  (60/40)-15TB 51 34 15

En la presente seccion se presentard un andlisis de la fractura de los sistemas de
mezclas preparados, aplicando los conceptos y postulados de la Mecénica de la Fractura
(Capitulo 2) y con el apoyo de un estudio de la topologia de la superficie de fractura por

Microcopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FESEM).
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4.3 Caracterizacion de las peliculas
4.3.1 Comportamiento a fractura en condiciones cuasi-estaticas

Las curvas tipicas de carga-desplazamiento obtenidas durante los experimentos
exploratorios de fractura se muestran en la Figura 4.15. Para una comparacion mas clara
y precisa los valores de carga se muestran normalizados por el area del ligamento de cada
probeta, B (W-a). Las imagenes macroscopicas correspondientes a las probetas rotas
luego de ser ensayadas se presentan en la Figura 4.16, mientras que las morfologias de
las superficies transversales de fractura se analizaron mediante micrografias FESEM en

la Figura 4.17.
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o 1 2 3 4 5 & 7T 8 9
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Figura 4.15 Curvas tipicas de carga-desplazamiento obtenidas en experimentos exploratorios de
fractura de PHB, PHB-15TB, PLA, PLA-15TB, (70/30)-0TB, (70/30)-15TB y (60/40)-15TB
con a/W=0.5.

El comportamiento a fractura para cada material se identifico segun el aspecto de
la superficie de la fractura y la forma de la curva de carga-desplazamiento junto con el

concepto de nivel de ductilidad (D) introducido por Martinez et al. (2009). Tal como fue
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mencionado en el Capitulo 2, el pardmetro D se define como la relacion entre el
desplazamiento a rotura y la longitud inicial del ligamento (L). De acuerdo con el valor
de D, el comportamiento a la fractura se clasifica como fractura fragil (D < 0.1),
inestabilidad ductil (0.1 <D <0.15), post-fluencia (0.15 < D < 1), post-fluencia y desgarre
secuencial (1< D <1.5) y formacion de cuello (D > 1.5).

El comportamiento a la fractura de los distintos materiales obtenidos depende
marcadamente de la composicion de cada pelicula. Se identificaron tres comportamientos

diferentes de fractura: fragil, semi-fragil y ductil (post-fluencia).

—
5 mm

—
Smm

smm | PLA-15TB  (fractura fragil) (fractura ductil)

—
Smm

—
Smm

(70/30)-0TB (70/30)-15TB (60/40)-15TB

Figura 4.16 Probetas DENT en experimentos exploratorios de fractura de (a) PHB, (b) PHB-
15TB, (c¢) PLA, (d) PLA-15TB, (e) (70/30)-0TB, (f) (70/30)-15TB y (g) (60/40)-15TB, con a/W
=0.5.
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1m| | PLA-15TB (fractura fragil) m::,
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Figura 4.17 Micrografias FESEM de las superficies de fractura transversal de muestras DENT
de (a) PHB, (b) PHB-15TB, (¢) PLA, (d) PLA-15TB, (e) (70/30)-0TB, (f) (70/30)-15TB y (g)
(60/40)-15TB.

Las peliculas de PHB puro exhibieron un comportamiento fragil, revelado por el
registro de carga-desplazamiento casi lineal con una caida abrupta en la carga coincidente
con el punto de fractura (Figura 4.15), por la forma de las grietas de la muestra DENT
rota (Figura 4.16-a) y por el bajo valor del pardmetro D calculado (~ 0.025). La
morfologia de la superficie de fractura muestra signos tipicos de falla catastrofica a través
de multiples planos de fractura (Figura 4.17-a).

La plastificacion de peliculas de PHB con TB provocé un ligero cambio en el
modo de fractura de fragil a semi-fragil. La propagacion de las fisuras fue inestable, como
lo demuestra la caida abrupta en la curva de carga-desplazamiento. Sin embargo, las
muestras PHB-15TB exhibieron valores D ligeramente superiores que las muestras de

PHB (~ 0.035). Los valores de carga maxima normalizados logrados por las peliculas
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PHB-15TB fueron aproximadamente la mitad que los logrados por las peliculas de PHB
puro. La fractura ocurri6 con una leve deformacion plastica en la punta de la fisura (Figura
4.16-b) y la morfologia de la superficie de fractura parece mas suave que la de la muestra
de PHB (Figura 4.17-b).

Las peliculas de PLA mostraron un comportamiento semi-fragil con propagacion
inestable de fisura similar a las peliculas PHB-15TB. Sin embargo, la carga normalizada
maxima y el pardmetro D (~ 0.054) resultaron mas altos que los de PHB-15TB.

La adicion de TB en peliculas de PLA ocasiond un cambio en el comportamiento
del material tipico de un régimen de transicion ductil-fragil, en el cual probetas idénticas
se rompieron consumiendo niveles de energia muy distintos. En algunos especimenes, la
falla ocurri6 de manera fragil, mientras que en otros ocurrié deformacion plastica y se
produjo una propagacion estable de fisura. Esto fue evidenciado tanto en las curvas carga-
desplazamiento (Figura 4.15) como en el aspecto macroscopico de las probetas rotas
(Figura 4.16-d). Para cada modo de falla de las peliculas PLA-15TB, las morfologias de
las superficies de fractura (Figura 4.17-d) y los valores del pardmetro D fueron
completamente diferentes.

El material (70/30)-0TB también mostré un comportamiento a fractura semi-
fragil. La carga maxima normalizada alcanzada por esta pelicula coincidid practicamente
con la del PLA puro, asi como también su parametro D (~ 0.046). Sin embargo, la muestra
DENT de la pelicula mezcla presenté emblanquecimiento por deformacion pléstica en la
zona del proceso de fractura (Figura 4.16-¢). La morfologia de la superficie de fractura
reveld una matriz de PLA con la presencia de huecos dispersos atribuidos al despegue de
la fase dispersa de PHB (Figura 4.17-e). Esto explicaria el emblanquecimiento por

deformacion macroscopico observado en las probetas.
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La incorporaciéon de un 15% de TB en la formulacion (70/30) provoco un evidente
cambio en el modo de propagacién de la fisura de inestable a estable y en el
comportamiento general a fractura de semi-fragil a ductil. El valor del parametro D fue
elevado (~ 0.653) llevando al material a un régimen de fractura de post-fluencia. Esto
significa que ocurrio fluencia completa del area del ligamento del material antes del inicio
de la propagacion de la fisura. En la Figura 4.16-f se puede observar claramente la
aparicion de una zona eliptica de deformacion plastica emblanquecida debido a la tension
desarrollada en direccion paralela a la linea de carga en la probeta (70/30)-15TB. La
morfologia de su superficie de fractura muestra una deformacién plastica extensa, con
grandes cavidades deformadas y desgarro ductil de la matriz de PLA (Figura 4.17-f).

El cambio en la relacion PLA/PHB de (70/30) a (60/40) en mezclas plastificas con
15% de TB no alter6 la naturaleza ductil del comportamiento a fractura. Las
caracteristicas macroscopicas de las muestras analizadas y las morfologias de las
superficies de fractura también resultaron muy similares entre si. Sin embargo, la pelicula
(60/40)-15TB present6 un pardmetro D levemente inferior que (70/30)-15TB (~ 0.418).
Otra diferencia notable fue la morfologia superficial de la regiéon emblanquecida por
deformacion plastica, como se puede observar en la Figura 4.18 (diagrama de la Figura
2.4 del Capitulo 2 para comprender la superficie observada en FESEM). En las muestras
(60/40)-15TB se desarrolld un patron estriado aparentemente compuesto por multiples
fisuras superficiales. Esto puede estar relacionado con diferencias en la morfologia de

fase desarrollada en las peliculas para ambas formulaciones.
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Figura 4.18 Micrografias FESEM de la zona pléstica desarrollada en direccion paralela a la
linea de carga de las muestras de (a) (70/30)-15TB y (b) (60/40)-15TB.

4.3.2 Determinacion de la tenacidad a la fractura en condiciones cuasi-estdticas

4.3.2.1 Comportamiento fragil y semi-fragil

La tenacidad a la fractura para los materiales que exhibieron fractura fragil (es
decir, PHB) fue evaluada mediante el parametro Kj; de la Mecanica de Fractura Elastica
Lineal (MFEL) (Ecuacion 2.4). Para este caso, el parametro J. (Ecuacion 2.8) de la
Mecanica de Fractura Eléstica No Lineal (MFENL), es equivalente al pardmetro G
(Ecuacion 2.6) de la MFEL (Moore et al., 2001). Por esta razon, también se calculd Je
para los materiales fragiles para que sea posible su comparacion con los demads. Para los
materiales que presentaron un comportamiento semi-fragil (es decir, PHB-15TB, PLA y
(70/30)-0TB), se evaluaron los parametros K y J. (Ecuaciones 2.7 y 2.8). Finalmente,
para el material que tuvo un comportamiento en el régimen de transicion dictil-fragil (es
decir, PLA-15TB), solo se evalu6 el pardmetro J.. Todos los pardmetros, con sus
respectivas expresiones matematicas, fueron presentados en el Capitulo 2, seccion 2.3.3.

Todos los parametros calculados se resumen en la Tabla 4.12. La tenacidad a la
fractura de PLA resulté mayor que la de PHB y casi la misma que la de la mezcla
PLA/PHB (70/30)-0TB. La incorporacion de TB no mejor¢ la tenacidad de las peliculas

de PHB, pero fue el responsable de modificar el comportamiento del PLA de semi-fragil

166



CAPITULO 4 — Seccién II1

a un régimen de transicion ductil-fragil. Este régimen se caracteriza por una amplia
dispersion en los valores de tenacidad a la fractura, como se ve reflejado en los valores
de desviacion estandar informados en la Tabla 4.12 para el parametro J. de la muestra

PLA-15TB.

Tabla 4.12 Parametros de resistencia a la fractura para PHB, PHB-15TB, PLA, PLA-15TB y
(70/30)-0TB.

E
Material gfi’;;\ﬁl) & Jﬁnz)
PHB 3.7+0.2 07.3+00.4
PHB-15TB 1.9+0.4 05.2+01.8
PLA 8.4+0.6 33.2+03.4
PLA-15TB . 29.8+16.0
(70/30)-0TB 7.9+1.6 28.0+03.3

4.3.2.2 Comportamiento post-fluencia

El comportamiento a fractura de las mezclas de PLA/PHB-15TB se caracterizo
mediante el método del Trabajo Esencial de Fractura (Essential Work of Fracture, EWF),
que pertenece a la Mecanica de Fractura Post-Fluencia (MFPF). El método se encuentra
descripto y detallado en la seccion 2.3.3 del Capitulo 2. Las curvas tipicas de carga-
desplazamiento obtenidas para las probetas con diferentes longitudes de ligamento se
muestran en la Figura 4.19.

Todas las muestras presentaron la fluencia completa del ligamento antes de la
propagacion estable de la fisura. Ademas, se cumplié la condicion de similitud de las
curvas de carga-desplazamiento para diferentes longitudes de ligamento, como se muestra

en la Figura 4.19.
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Figura 4.19 Curvas carga-desplazamiento para peliculas de (a) (70/30)-15TB y (b) (60/40)-
15TB, obtenidas para varias longitudes de ligamentos.

Se aplico el criterio de Clutton (2000) para verificar si los procesos de fractura de
todas las probetas ensayadas ocurrieron en condiciones de tension plana, uno de los
requisitos fundamentales a cumplir para que sea valido utilizar el método EWF. Los
valores de maxima tension soportada (omax) en funcion de la longitud del ligamento (L)
se muestran en la Figura 4.20. Se puede ver que, para ligamentos mas cortos, Gmax
aumenta, lo que refleja un cambio en el estado de tension. Estos valores fueron eliminados
del analisis EWF. Ademads, también se ha excluido cualquier dato para el cual la tensién
maxima haya resultado superior a 1.1om o inferior a 0.9om, posiblemente debido a una
propagacion prematura de la fisura o simplemente a errores experimentales (siendo om el
valor promedio de todas las tensiones maximas soportadas, omax). De esta forma, la

metodologia de EWF se aplicé a los datos restantes.
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Figura 4.20 Tension maxima soportada por el ligamento, i, en funcion de la longitud del
ligamento, L, para experimentos EWF de las peliculas (a) (70/30)-15TB y (b) (60/40)-15TB

Se calcularon los trabajos especificos de fractura (wy) de cada material para las
diferentes longitudes de ligamento, integrando las areas bajo las curvas de carga-
desplazamiento y normalizando los valores obtenidos por el 4rea transversal original de
cada ligamento (L.B), tal como se describi6 en la seccion 2.3.3 del Capitulo 2 del presente
trabajo. Los datos fueron graficados en funcién de L, como se muestra en la Figura 4.21,
y se ajustaron linealmente de acuerdo con la Ecuacion 2.12 utilizando el método de
minimos cuadrados. Los datos que se encontraron fuera de los limites del 95% de
confianza del primer ajuste lineal realizado, fueron eliminados del analisis (puntos
marcados con corchetes en la Figura 4.21). De esta forma, los pardmetros de fractura se
obtuvieron de un segundo ajuste lineal considerando solo los datos validos; los mismos
se resumen en la Tabla 4.13. El pardmetro de trabajo esencial especifico de fractura (we)
representa la resistencia al inicio de la fisura y la pendiente de la curva wyvs. L, es decir
Pwp, esta relacionada a la resistencia a la propagacion de la fisura. El primer pardmetro
depende de la estructura inicial del material y el segundo se ve fuertemente afectado por

los reordenamientos estructurales inducidos por la tension aplicada.
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Figura 4.21 Trabajo total especifico de fractura, wy, en funcién de la longitud de ligamento, L,
para las peliculas (70/30)-15TB y (60/40)-15TB

Tabla 4.13 Parametros de tenacidad a la fractura para las peliculas (70/30)-15TB y (60/40)-

15TB.

. We pwp
Material (kJ/m?) (MJ/m?)
(70/30)-15TB 13.5£2.1  5.44+0.22
(60/40)-15TB 14.1£4.2  4.24+0.46

Se puede ver que los valores de we son similares para ambas mezclas (Tabla 4.13),
es decir que la resistencia al inicio de la fisura pareceria estar condicionada
principalmente por el contenido de TB y no por el contenido de PHB. Con respecto al
parametro fwp, se puede ver que el valor mas alto correspondi6 a la mezcla (70/30)-15TB,
lo cual es consistente con la mayor region emblanquecida por estrés desarrollada en las

muestras DENT (Figura 4.16).

4.3.3 Comportamiento a fractura en condiciones de impacto biaxial

Las pruebas de impacto biaxial ofrecen una vision realista de las situaciones de

impacto en servicio, asemejandose a las condiciones de la vida real. Proporcionan un
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método de estudio conveniente que es sensible a los cambios inducidos por la

composicion de las mezclas y la morfologia en el comportamiento final del material

(Bucknall & Paul, 2000).

(a) —PLA hE —— PHB |(b) —(70130)-0TB
—— PLA-15TB —— (70/30)-15TB
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Figura 4.22 Curvas tipicas de carga-desplazamiento bajo condiciones de deformacion de
impacto biaxial para las peliculas (a) PLA, PLA-15TB, PHB, PHB y PHB-15TB; (b) (70/30)-
0TB, (70/30)-15TB y (60/40)-15TB.

Tabla 4.14 Parametros de impacto para las peliculas PHB, PHB-15TB, PLA, PLA-15TB,
(70/30)-0TB, (70/30)-15TB y (60/40)-15TB

Material (IJJ//I];) ( Gcl;ja)
PLA 220+ 27 72+1.0
PLA-15TB 1428 £ 411 16.1£1.6
PHB B _
PHB-15TB 90+ 7 6.0+£0.3
(70/30)-0TB 159 +79 54+£13
(70/30)-15TB 683 + 48 7.4+0.5
(60/40)-15TB 424 +£38 89+0.8

U/B: energia relacionada con el espesor
o4: resistencia maxima

Las curvas tipicas de carga-desplazamiento registradas bajo condiciones de
impacto y las imagenes de las probetas ensayadas se muestran en las Figuras 4.22 y 4.23,
respectivamente. Los pardmetros de impacto calculados se resumen en la Tabla 4.14. Al
ensayar en la maquina de impacto instrumentado las peliculas de PHB puro, solo se

registrd una sefal de ruido (recuadro en la posicion superior derecha de la Figura 4.22-a)
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debido al bajo nivel de carga requerido para romper estas muestras. Para los demas
materiales ensayados, todas las muestras mostraron una falla catastrofica con una caida
abrupta de la carga en el punto de inestabilidad. La mayoria de los materiales fallaron de
modo fragil, con la excepcion de las mezclas PLA/PHB-15TB. Las mezclas ternarias
exhibieron deformacion plastica previo a la rotura, lo que se deduce de la no-linealidad
de las curvas de carga-desplazamiento (Figura 4.22-b) y de los altos valores de energia
de absorcion de los materiales durante la fractura (Tabla 4.14). Ademas, es posible
observar un claro emblanquecimiento de las probetas en las zonas impactadas (Figuras

4.23-f, g), siendo mas evidente para la pelicula (70/30)-15TB.

PHB-15TB d . PLA-15TB

(70/30)-0TB (70/30)-15TB I (60/40)-15TB

Figura 4.23 Probetas de impacto de las peliculas (a) PHB, (b) PHB-15TB, (c) PLA, (d) PLA-
15TB, (e) (70/30)-0TB, (f) (70/30)-15TB y (g) (60/40)-15TB.

La adicién de TB mejora el rendimiento de impacto de los polimeros puros y de
las mezclas de ambos: aumenta tanto la energia relacionada con el espesor como la
resistencia maxima. Es notable el caso de la pelicula de PLA-15TB, que presenta un
consumo de energia muy grande antes de que ocurra la fractura. Sin embargo, esta gran

energia consumida solo se debe a la formacion de multiples grietas, sin deformacién
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plastica, como se puede ver en la fotografia de la muestra luego de ser ensayada (Figura

4.23-d).

4.3.4 Conclusiones parciales

Se caracterizo el comportamiento mecanico a fractura e impacto de las peliculas
PLA/PHB-TB donde la relacion PLA/PHB fue de (60/40) y (70/30).

Como se vio en la Seccion II del presente Capitulo, la combinacion de PLA con
PHB sin el agregado de plastificantes, mejora las propiedades de permeabilidad al vapor
de agua y el grado de cristalinidad del PLA puro. La adicion de hasta un 15% en peso de
TB mantiene la permeabilidad al vapor de agua de las mezclas PLA/PHB cercanas a la
del PLA puro y desplaza la Tg del PLA hacia valores menores. Esto da como resultado
que el comportamiento mecénico a fractura en condiciones cuasi-estaticas de las mezclas
PLA/PHB-15TB sea ductil y que la respuesta de dichas peliculas ante un impacto biaxial
sea de manera semi-ductil.

Finalmente es posible concluir que las formulaciones PLA/PHB (60/40) y (70/30)
con 15% en peso de TB proporcionaron propiedades ductiles adecuadas para la

fabricacion de peliculas flexibles con un potencial uso como envases de alimentos.
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SECCION IV. Comparacién de las propiedades de las mezclas PLA/PHB-TB

con materiales de embalaje usados habitualmente

Como ya fue mencionado previamente, los sistemas PLA/PHB-TB propuestos
estan destinados a ser utilizados como materiales de embalaje. Para esta aplicacion, son
de gran relevancia las propiedades de barrera junto con las propiedades térmicas y
mecanicas. En esta Seccion, para mayor claridad, se resumieron los resultados de
caracterizacion de los materiales plastificados mostrados anteriormente, y luego se

compararon con materiales de embalaje usados habitualmente.

4.4 Analisis de propiedades
4.4.1 Resumen de las propiedades de las mezclas obtenidas

Las propiedades térmicas de los materiales en funcién del porcentaje de TB
agregado determinadas a partir de los ensayos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), se muestran en la Figura 4.24. Las propiedades térmicas del PLA no se vieron
afectadas significativamente por el agregado de PHB. Sin embargo, la incorporacion de
TB hasta un 20% indujo una reduccion en las temperaturas de transicion vitrea y de fusion
del PLA y un aumento en el grado de cristalinidad. Este resultado pudo explicarse por el
efecto plastificante del TB que resulta en el aumento de la movilidad molecular del
polimero (Armentano et al., 2015). Por otro lado, se evidenci6é que el PHB actu6é como
un agente de nucleacion para la cristalizacion de PLA (Armentano et al., 2015; Zhang M.
& Thomas, 2011). Notablemente, el efecto de TB y PHB en las propiedades térmicas del
PLA se acentud en las mezclas ternarias. En los materiales PLA/PHB-TB que contienen

15y 20% en peso de TB, la Tg del PLA disminuy¢ a valores iguales o inferiores a la
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temperatura ambiente, lo que definitivamente influye en el comportamiento mecanico en

traccion y fractura de estos materiales.

(b) —&—PLA-TB
—/\—(70/30)-TB
—O— (60/40)-TB

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Contenido de TB (%) Contenido de TB (%) Contenido de TB (%)

Figura 4.24 Propiedades térmicas de la matriz de PLA de los materiales mezcla PLA/PHB
(70/30) y (60/40) en funcion del contenido de TB: (a) temperatura de transicion vitrea, (b)
temperatura de fusion, (c) grado de cristalinidad.

Con respecto a las propiedades mecanicas en traccion uniaxial (Figura 4.25), la
incorporacion de TB disminuy6 el modulo elastico y la resistencia a la traccion de las
peliculas de PLA y PHB puros, actuando como plastificante. Esta reduccion fue mas
pronunciada en las mezclas PLA/PHB-TB con un contenido de TB superior al 10% en
peso obteniéndose un efecto sinérgico en las propiedades. Esto condujo a la obtencion de
materiales ternarios con una mejora importante en la ductilidad con respecto al PLA puro,

en concordancia con la disminucion de Tg.

(@) = PLA 80-(b) ——PLA 2104 (c) —m—PLA
ol —[}-PHB 704 —{}+ PHB 180 —L{—PHB
—/\— (70/30)-TB 60 —/\— (70/30)-TB| 150 —/\—(70/30)-TB
3 —0O— (60/40)-TB 50 —O— (60/40)-TB 120 —0O— (60/40)-TB
S £ o]
— © 60
= T _ 30+
- 0P —LF L‘

Contenido de TB (%) Contenido de TB (%) Contenido de TB (%)

Figura 4.25 Propiedades en traccion de los materiales PLA, PHB y mezclas PLA/PHB (70/30)
y (60/40) en funcion del contenido de TB: (a) modulo elastico, (b) resistencia maxima y (¢)
elongacion a la rotura.
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El cambio en las propiedades mecénicas en traccion de los materiales estudiados
también se vio reflejado en el comportamiento a fractura bajo condiciones de carga cuasi-
estatica y dindmica caracterizado en la Seccion III del presente Capitulo. El parametro de
ductilidad (D) obtenido a partir de los ensayos de mecanica de fractura de los materiales
se muestra en la Figura 4.26. El efecto plastificante del TB transformé el comportamiento
a fractura del PHB de fragil a semi-fragil y del PLA de semi-fragil al régimen de
transicion ductil-fragil, con una reduccién en las tensiones maximas soportadas y un
aumento en los parametros D de las muestras DENT. Se observé un efecto sinérgico en
las mezclas de PLA/PHB en las que la adicién de TB dio como resultado un cambio en
el comportamiento a fractura de semi-fragil a ductil. El comportamiento a fractura en
condiciones de impacto esta directamente relacionado con el comportamiento a fractura
bajo condiciones de carga cuasi-estatica para los materiales estudiados. Por lo tanto, las
mezclas PLA/PHB-15TB exhibieron un mayor nivel de ductilidad que el PLA en ambas

condiciones de fractura severa.
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Figura 4.26 Valores de nivel de ductilidad (D) para los materiales PLA, PLA-15TB, PHB,
PHB-15TB, (70/30)-15TB y (60/40)-15TB.
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Los valores de permeabilidad al vapor de agua de las mezclas PLA/PHB-TB se
muestran en la Figura 4.27. La combinacién de PHB con PLA mejoro las propiedades de
barrera del PLA puro. Este efecto positivo en las propiedades de barrera pudo deberse a
la mayor cristalinidad del PLA y a la presencia del PHB altamente cristalino (Arrieta et
al., 2014b). Sin embargo, la incorporacién de TB aument6 la WVP. Este detrimento en
las propiedades de barrera puede atribuirse al mayor volumen libre inducido por la adicion
de plastificante, como se observd anteriormente en otras mezclas de PLA/PHB
(Armentano et al., 2015; Arrieta, et al., 2014b; Burgos et al., 2013). Por lo tanto, el TB
indujo dos efectos contrarios en la eficiencia de la permeabilidad del vapor de agua:
aument6 el porcentaje de cristalinidad del PLA e increment6 el volumen libre tanto en
PHB como en PLA. Los resultados demuestran que el efecto negativo del volumen libre
prevalece para contenidos elevados de TB. Los valores de WVP de las mezclas
PLA/PHB-TB que contienen hasta 15% en peso de TB alcanzaron el WVP del PLA puro,

pero con comportamientos mecanicos y de fractura muy mejorados.

—m-PLA
5] - PHB

—/\— (70/30)-TB
1 —O— (60/40)-TB

I

WVP (x 10") (g/Pa.s.m)

0 5 10 15 20
Contenido de TB (%)

Figura 4.27 Permeabilidad al vapor de agua (WVP) de los materiales PLA, PHB y mezclas
PLA/PHB (70/30) y (60/40) en funcion del contenido de TB.

4.4.2 Comparacion del desemperio de las mezclas con “commodities”

Una vez seleccionadas las mezclas que presentaron el mejor balance entre las

propiedades de barrera, traccion y fractura, se analizo si éstas cumplen con los requisitos
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de las aplicaciones de empaque y si son una alternativa factible para reemplazar a los
“commodities”, superando los inconvenientes que presentan los polimeros
biodegradables actualmente utilizados en el mercado. Para ello fueron comparadas con
materiales de embalaje usados habitualmente (Tabla 4.15).

Los polimeros mas utilizados por la industria del embalaje son el polietileno (PE),
el polipropileno (PP), el poliestireno (PS) y el tereftalato de polietileno (PET) (Marsh &
Bugusu, 2007). El PE de alta densidad es rigido, resistente, facil de procesar y
termoformar, y resistente a la humedad. Se utiliza en aplicaciones como botellas,
revestimientos de cajas y bolsas. El PE de baja densidad es flexible, resistente,
relativamente transparente, facil de termosellar y resistente a la humedad. Se utiliza
principalmente en aplicaciones como bolsas de alimentos congelados, tapas flexibles y
contenedores de uso general. El PP tiene buena efectividad como barrera al vapor de agua.
Tiene un alto punto de fusion, por lo que es ideal para liquidos de llenado en caliente y
envases para microondas. El PS es generalmente espumado para producir un material
opaco, rigido y liviano con proteccion contra impactos y propiedades de aislamiento
térmico. Las aplicaciones tipicas incluyen embalajes protectores, recipientes, cubiertos
de pléstico desechables, tapas, vasos, platos y bandejas. El PET es un material
transparente, liviano y resistente similar al vidrio, tiene buenas propiedades de barrera
contra gases y humedad y buena resistencia al calor y a los quimicos. Por lo tanto,
generalmente se usa para hacer contenedores, ldminas semirrigidas para termoformado y
peliculas delgadas (Arora & Padua, 2010). Sin embargo, PE, PP, PS y PET derivan de
hidrocarburos del petréleo, una fuente no renovable. Ademds, exhiben una tasa de
biodegradacion muy baja (150 — 1000 afios) y, por lo tanto, los desechos se acumulan

contaminando el medio ambiente.
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Tabla 4.15 Propiedades de algunos “commodities” y de polimeros biodegradables bio-basados
y derivados del petroleo utilizados como materiales de embalaje (las mezclas PLA/PHB-15TB
procesadas se incluyen para comparacion).

E Omax &b We 0 Je ‘V\IP,JOl1

Material (GPa) (MPa) %) (/md) (g Pa's'm) Referencias

BIODEGRADABLES

Bio-basados

(70/30)-15TB 0.5 16 191 13.5 2.7 Resultados propios

(60/40)-15TB 1 12 67 14 2.2 Resultados propios
Bertuzzi et al., 2002;

Celofan 5.5 117 3-14 7.7-8.4 Garcia et al., 2006; Shi

etal., 2013

Burgos et al., 2017,

PLA 2-4 53 2-6 17 2-3 Liu & Zhang, 2011;

Yilmaz et al., 2014;
Zembouai et al., 2013

Béranya et al., 2010;
TPS 2.6 27 1 3-11 8.9 Chang et al., 2006;
Ghasemlou et al., 2013

Parcialmente bio-basados

Haque et al., 2014;

TPS/PBAT 0.2 15 376 0.001 2 Touchaleaume et al.,
2016

Derivados del petroleo

Shi et al., 2013; Tuba

etal., 2011; Yahiaoui

et al., 2014; Zhang M.,
2011

PCL 0.3 36 430-850 30 4

NO-BIODEGRADABLES

Derivados del petréleo

Baranya et al., 2010;
Bastarrachea et al.,
2011; Dilara et al.,

1998; Gennadios et al.,
1994; Wang et al.,
2014

PE 0.1-1 4-31 20-800 11-27 0.01-3

Béranya et al., 2010;
Bastarrachea et al.,
2011; Gennadios et al.,
1994; Liu & Zhang,
2011; Tihminlioglu et
al., 2010

PP 0.9-1.2 27-98 120-1000 6-14 0.002-1.2

Béranya et al., 2010;
PS 2.7-34 3149 2-3 1.1 0.01-0.05 Bastarrachea et al.,
2011

Baranya et al., 2010;
Bastarrachea et al.,
2011; Liu & Zhang,

2011

PET 2.8-3.5 157-177 70-130 35 0.01-0.02
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Actualmente, también se utilizan polimeros biodegradables para el envasado.
Ademas del PLA, los biopolimeros mas utilizados son el gluten de trigo, el celofan y los
almidones termoplésticos (TPS). El gluten de trigo se usa generalmente para peliculas y
recubrimientos comestibles para alimentos, aunque presenta alta adsorcion de agua y
permeabilidad a los gases (Tanada-Palmu & Grosso, 2003). El celofan tiene buenas
propiedades mecanicas, hidrofilicas y baja permeabilidad al aire, aceites, grasas, bacterias
y agua. Es procesado en delgadas laminas transparentes y generalmente se usa para el
envasado de alimentos (Shi et al., 2013). Los TPS dominan el mercado de polimeros
biobasados debido a su compatibilidad ambiental, amplia disponibilidad y bajo costo.
Debido a la sensibilidad a la humedad y la fragilidad del TPS, generalmente se usa
disperso en poli (adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) o en policaprolactona (PCL)
(Ma, 2011). Las mezclas TPS/PBAT y TPS/PCL se utilizan para empacar alimentos

frescos y secos, como bolsas de supermercado, platos, vasos y cubiertos.

4.4.3 Conclusiones parciales

Las mezclas que presentaron el mejor comportamiento entre los materiales
desarrollados e investigados en el presente trabajo, es decir, las mezclas PLA/PHB-15TB,
se compararon con los materiales de embalaje a base de petroquimicos mencionados
anteriormente y con algunos biopolimeros actualmente utilizados para esta aplicacion. Se
observd que las mezclas PLA/PHB-15TB no solo son materiales totalmente
biodegradables y de base bioldgica, sino que también exhiben mejores propiedades de
barrera y de traccion que los otros biomateriales aqui discutidos. Ademas, demostraron
tener valores de permeabilidad al vapor de agua, propiedades de traccion y tenacidad a la
fractura dentro del rango de propiedades presentadas por la familia del PE. En cuanto a

la comparacion con mezclas comerciales biodegradables y parcialmente de base
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biologica, las mezclas PLA/PHB-15TB exhibieron un comportamiento a fractura
mejorado con la ventaja adicional de que se obtienen completamente de recursos
renovables.

Aunque esta comparacion esta lejos de ser exhaustiva, es significativo resaltar el
potencial de estos nuevos materiales para su aplicacion en el envasado de alimentos como
peliculas flexibles y resistentes y, de esta manera, ampliar la gama de aplicaciones de los

polimeros PLA y PHB.
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CAPITULO 5. Peliculas nanocompuestas a base de mezclas PLA/PHB

plastificadas y nanoquitina

Se concluyo en el capitulo anterior que las formulaciones de PLA/PHB (70/30)-
I15TB y (60/40)-15TB proporcionaron adecuadas propiedades ductiles para la
fabricacion de peliculas. Sin embargo, la incorporacion del plastificante provoco una
disminucion general de las propiedades de barrera de las mezclas. Para contrarrestar
estos efectos negativos se propone la incorporacion de nanoparticulas de quitina (NPQ),
sintetizadas a partir de quitina purificada, a las formulaciones ya mencionadas.

En el presente Capitulo se caracterizaron las NPQ sintetizadas en términos de su
morfologia, estructura quimica y cristalina, y estabilidad térmica. Consecutivamente, se
evaluo el efecto de la adicion de las mismas en las propiedades de las peliculas
procesadas a base de mezcla PLA/PHB mediante una caracterizacion completa de los

materiales.
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5.1 Caracterizacion de las nanoparticulas de quitina (NPQ)

La quitina, al igual que la celulosa, es un material soporte en organismos vivos
que se encuentra en el exoesqueleto de artropodos y cuticulas de insectos. Se han
reportado distintas técnicas para preparar particulas de quitina de tamafio nanométrico
con diferentes morfologias (Salaberria et al., 2015). En el presente trabajo se han
sintetizado nanoparticulas de quitina (NPQ) mediante un proceso de hidroélisis acida en
base al procedimiento descripto por Gopalan Nair (2003), tal como se detalldo en el

Capitulo 2.

5.1.1 Caracterizacion estructural y morfolégica

La morfologia de las nanoparticulas de quitina se investigd por medio del analisis
de imagenes de FESEM; procedimiento descripto en la Seccion 2.3.1 del Capitulo 2. La
Figura 5.1 muestra las imagenes a escala nanométrica de las NPQ diluidas en agua
bidestilada. Se encontr6 que la suspension de nanoquitina estaba compuesta por particulas
individuales y por particulas formando aglomerados. Se determind la distribucion de
tamafios de las NPQ en base a la medicion de 250 particulas individuales. Las mismas
presentaron forma de varillas largas y delgadas con una relacién de aspecto promedio de
7.5 y una longitud y didmetro de la seccion transversal promedio de 278+170 y 37+9 nm,
respectivamente. La frecuencia relativa y la distribucion Gaussiana de los tamanos de
NPQ se muestran en la Figura 5.2. Las medidas aqui halladas concuerdan con las
dimensiones de nanoparticulas de quitina informadas por otros autores (Goodrich &
Winter, 2007; Gopalan Nair & Dufresne, 2003; Phongying et al., 2007; Rubentheren et

al., 2015).
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210 mini

Figura 5.1 Imagenes FESEM de nanoparticulas de quitina a escala nanométrica para
magnificaciones (a) x50k, (b) x100k.
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Figura 5.2 Distribucion de (a) longitud y (b) didmetro de las NPQ preparadas mediante
hidrolisis acida, medido a partir de imagenes FESEM.

Para analizar la estructura quimica de las NPQ se realizaron espectros de ATR-
FTIR. La Figura 5.3-a indica que el material es a-quitina pura, con picos de absorbancia
a 1656 y 1620 cm™' correspondientes a la region amida I y un pico de absorbancia a 1554
cm’! correspondiente a la regiéon amida II (Goodrich & Winter, 2007). La banda amida I
se debe a las vibraciones de estiramiento C=0 de los enlaces peptidicos; la banda amida
II se debe a las vibraciones de estiramiento C—N en combinacion con la flexion N—H. Los
picos de absorbancia a 3438 y 3261 cm™' se atribuyen al estiramiento del hidroxilo ~-OH

y al estiramiento del enlace N—H, respectivamente (Ikejima et al., 1999). Todas las bandas
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mencionadas se indican en la Figura 5.3-a, en la que también se incluy¢ la estructura

quimica de la quitina para una mejor comprension.
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Figura 5.3 Espectros (a) FTIR y (b) DRX de las NPQ.

Por medio de la técnica de DRX se estudio la estructura cristalina de las NPQ. La
Figura 5.3-b muestra las bandas de difraccion tipicas de la a-quitina pura. Los seis picos
de difraccion cristalina mas intensos se observaron para 26 entre 5 y 30° y se identificaron
como las reflexiones para los planos cristalinos (020), (021), (110), (130), (120) y (013)

segun la estructura de la a-quitina (Goodrich & Winter, 2007; Kadokawa et al., 2011).

5.1.2 Caracterizacion térmica

Se llevd a cabo un andlisis termogravimétrico de las NPQ en atmosfera de
nitrégeno para evaluar su estabilidad térmica y su perfil de degradacion. La Figura 5.4
muestra la curva del porcentaje de pérdida de masa vs temperatura y su correspondiente
derivada (DTG). La degradacion térmica de las NPQ ocurre en una unica etapa. Presenta
su inicio de degradacion (Ts%) alrededor de los 261°C y su maxima velocidad de

degradacion (Tmax) @ una temperatura de 384°C. A los 700°C se registrd un residuo final

del 11%.
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Figura 5.4 Curvas TG y DTG de las NPQ.

5.2 Caracterizacion de las peliculas de nanocompuestos

Como ya fue expuesto previamente, en el desarrollo de nuevos materiales basados
en mezclas PLA/PHB plastificadas para su aplicacion en envasado como peliculas
flexibles resulta necesario alcanzar un adecuado compromiso entre la mejora en las
propiedades ductiles, proporcionado por la adicion de un plastificante compatible con
ambos polimeros, y las propiedades de barrera y estabilidad térmica. Es por ello que en
el presente Capitulo se propuso como estrategia la incorporacién de nanoparticulas de
quitina a la matriz plastificada para intentar alcanzar dicho objetivo, es decir el balance
de propiedades deseado.

Entre las importantes ventajas que presenta la nanoquitina se pueden enumerar su
no toxicidad, baja densidad, biodegradabilidad, facil modificacion superficial y
especialmente su actividad antimicrobiana y antifungica. Estas caracteristicas hacen que
las NPQ sean una buena opcion para su utilizacion en el campo del envasado de alimentos
(Zeng et al., 2012). Sin embargo, es importante tener en cuenta que para alcanzar este
compromiso en la propiedades finales del material resulta preciso optimizar no sélo la

composicion en cada sistema sino también las condiciones de procesado.
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Se obtuvieron peliculas de nanocompuestos de PLA/PHB con NPQ vy
plastificante, siguiendo el procedimiento descripto en la Seccion 2.2.3 del Capitulo 2 del
presente trabajo de Tesis. Se utilizaron las relaciones masicas PLA/PHB de (70/30) y
(60/40) y un porcentaje del 15% en peso de plastificante TB. Se trabajo con un porcentaje
del 2% en peso de NPQ para estudiar el efecto que tienen las mismas en las propiedades
finales de los nanocompuestos. Se eligid esta cantidad de nanocarga tras haber analizado
los resultados obtenidos por otros autores del grupo de trabajo, quienes incorporaron
nanocristales de celulosa (CNC) como nanorefuerzos en matrices de PHB en tres
porcentajes distintos (2, 4 y 6%) (Seoane et al., 2016). Teniendo en cuenta que no se
obtuvieron diferencias considerables en las propiedades finales de los materiales variando
el contenido de CNC, en el presente trabajo se selecciond el minimo contenido de
nanocarga para su analisis. Ademas, Herrera et al. (2016) estudiaron la preparacion y
caracterizacion de peliculas nanocompuestas de PLA/nanoquitina y demostraron que
incluso la incorporacion de cantidades pequefias de un 1% en peso de nanoparticulas es
suficiente para disminuir considerablemente la actividad antifiingica de las peliculas.

Las muestras estudiadas en el presente Capitulo se indican en la Tabla 5.1. Tras
su procesado todas las peliculas fueron caracterizadas mediante técnicas de analisis
morfoldgico (SEM), estructural (FTIR y DRX), térmico (DSC y TGA), mecéanico

(ensayos de traccion) y de barrera (WVP).

Tabla 5.1 Nombre y composicion de los materiales estudiados en el Capitulo 5.

Material Nombre Composicion (% p/p)

PLA PHB TB NPQ
PLA/PHB(70/30)-15TB (70/30)-15TB 595 255 15
PLA/PHB(70/30)-15TB-2NPQ  (70/30)-15TB-2NPQ 58.1 249 15 2
PLA/PHB(60/40)-15TB (60/40)-15TB 51.0 340 15
PLA/PHB(60/40)-15TB-2NPQ  (60/40)-15TB-2NPQ 49.8 332 15 2
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5.2.1 Caracterizacion estructural y morfologica

La morfologia de las superficies transversales de las peliculas fracturadas de
manera fragil por inmersion de las mismas en nitrogeno liquido, fueron observadas por
SEM y se muestran en la Figura 5.5.

Se observo una morfologia de superficie rugosa y muy similar entre los materiales
(70/30)-15TB y (60/40)-15TB (Figura 5.5-a, c). Las imagenes de los nanocompuestos
(Figura 5.5-b, d) resultan practicamente idénticas a aquellas sin NPQ; sin embargo, se
detectaron aglomerados de nanoparticulas del orden de varios micrones dispersas en la
matriz, sefialados en las Figuras 5.5-b y 5.5-d mediante flechas blancas. En las Figuras
magnificadas 5.5-b” y 5.5-d’ se distinguen claramente los agregados micrométricos de
nanoparticulas dispuestas en capas. Esto podria deberse a la diferencia de hidrofobicidad
entre la matriz polimérica y la nanocarga; la primera es fuertemente hidrofoba mientras
que la segunda se caracteriza por ser hidréfila. En general, los materiales de tamafio
nanomeétrico tienen una fuerte tendencia a agregarse; ademas, la quitina forma fuertes
enlaces de hidrogeno cuando se seca y es muy dificil de re-dispersar (Herrera et al., 2016).
Esto ocasionaria la segregacion de las NPQ en aglomerados, dificultando de esta manera
una correcta dispersion de las nanoparticulas individuales. En este caso, para lograr un
material con nanoparticulas dispersas en forma homogénea se podria realizar la
modificacion superficial de las mismas para disminuir su energia superficial. La
hidrofobicidad de las distintas peliculas sera evaluada posteriormente en el Capitulo 6

mediante ensayos de dngulo de contacto de gota estatica.
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Figura 5.5 Micrografias SEM de las superficies transversales de: (a) (70/30)-15TB, (b y b’)

(70/30)-15TB-2NPQ, (c) (60/40)-15TB, (d y d°) (60/40)-15TB-2NPQ.

Se obtuvieron espectros FTIR de las peliculas de PLA/PHB-TB-NPQ, para

investigar el efecto de la presencia de las nanoparticulas en la estructura de los

nanocompuestos (Figura 5.6). Los espectros no fueron significativamente modificados

por el agregado de NPQ, no detectandose las bandas de absorcion correspondientes a los

grupos amida debido probablemente a la pequefia proporcion de nanoparticulas

adicionada.
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Figura 5.6 Espectros FTIR de las NPQ y de las peliculas (70/30)-15TB-2NPQ y (60/40)-15TB-
2NPQ.

Con el fin de determinar el efecto de la nanocarga en la estructura cristalina de las
peliculas, se analizaron los respectivos espectros de DRX, los cuales se muestran en la
Figura 5.7. La estructura cristalina de las mezclas no fue modificada por la presencia de
las NPQ. Se observd un pequefio ensanchamiento del pico de difraccion a 19.9°
caracteristico del plano cristalino (021) del PHB (Capitulo 3) hacia 26 menores en los
espectros de los nanocompuestos, debido a la presencia de la banda de difraccioén a 19.45°
correspondiente a las NPQ. Este fendmeno se observo para las dos mezclas poliméricas
(70/30)-15TB-2NPQ y (60/40)-15TB-2NPQ), indicando la presencia de las nanoparticulas

en ambos nanocompuestos.
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Figura 5.7 Espectros DRX para las NPQ y las peliculas de (70/30)-15TB, (70/30)-15TB-2NPQ,

(60/40)-15TB y (60/40)-15TB-2NPQ.

5.2.2 Caracterizacion térmica

Por medio de DSC se analiz6 el comportamiento térmico y la cristalinidad de cada

fase polimérica en las muestras. En la Figura 5.8 se muestran las curvas del primer y

segundo calentamiento en DSC de las peliculas de PLA/PHB-15TB con y sin NPQ,

mientras que las propiedades térmicas se reportan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Propiedades térmicas obtenidas mediante DSC para las peliculas (70/30)-15TB,

(70/30)-15TB-2NPQ, (60/40)-15TB y (60/40)-15TB-2NPQ.

. Tg Te AHc Tm AHm Xe
Material °C) C) W) °C) W/g) (%)
1 11 1 I 1 I 1 11 1 1 1 11
(70/30)-15TB 24 20 ©24 68 10 166 146 20 19 546 163
(70/30)-15TB-2NPQ @23 20 ©@26 68 9 167 147 21 21 570 207
(60/40)-15TB ®-19 24 ®30 74 9 169 149 29 17 574 168
(60/40)-15TB-2NPQ  @-19 23 ®@26 75 9 168 147 28 17 577 182

II: corresponde a valores para la fase de PHB
II: corresponde a valores para la fase de PLA
® Valores obtenidos del 2do calentamiento

La incorporacion de nanoparticulas de quitina a las peliculas de PLA/PHB-15TB

no generd cambios significativos en el comportamiento térmico de los materiales frente
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a ensayos de DSC; las temperaturas caracteristicas de las distintas transiciones térmicas

permanecieron practicamente invariantes frente a la presencia de las NPQ.
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Figura 5.8 Curvas DSC durante el primer (linea continua) y segundo (linea punteada)
calentamiento para las peliculas de (a) (70/30)-15TB y (70/30)-15TB-2NPQ, (b) (60/40)-15TB

y (60/40)-15TB-2NPQ.

El grado de cristalinidad de cada fase polimérica de las peliculas de

nanocompuestos fue ligeramente mayor en comparacion con las formulaciones sin NPQ

(Tabla 5.2), lo que indicaria un aumento de la nucleacién debido a la presencia de las

nanoparticulas de quitina. Esto concuerda con resultados hallados por Herrera et al.
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(2016), al reportar un leve aumento de la cristalinidad del PLA luego de la incorporacion
de nanoparticulas de quitina.

Se estudié la degradacion térmica de los nanocompuestos mediante ensayos
termogravimétricos dindmicos a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. En la
Figura 5.9 se muestran las curvas de porcentaje de masa residual en funciéon de la
temperatura y su respectiva derivada para las muestras de PLA/PHB-TB y PLA/PHB-
TB-NPQ.

Las peliculas de los nanocompuestos presentaron un comportamiento de
degradacion térmica similar al de las formulaciones correspondientes sin NPQ. La
primera etapa de descomposicion pertenece al plastificante TB, la segunda etapa
corresponde al PHB y la ultima etapa de descomposicion se le asigna al PLA. No se
observaron etapas adicionales correspondientes a la descomposicion de las NPQ.

La diferencia en las temperaturas de inicio de descomposicion (Tsv%) entre ambos
pares de materiales correspondientes a la pérdida del TB no fueron significativos. Las
temperaturas correspondientes a la maxima velocidad de degradacion (Tmax) atribuidas a
la fase de PHB resultaron invariables para ambos pares de formulaciones, mientras que
las atribuidas a la fase de PLA disminuyeron ligeramente con la presencia de NPQ. Sin
embargo, en lineas generales se podria decir que la adiciéon de NPQ a las mezclas no

afectd su comportamiento frente a la degradacion térmica.
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Figura 5.9 Curvas TGA y DTG para las peliculas de (a) (70/30)-15TB y (70/30)-15TB-2NPQ,
(b) (60/40)-15TB y (60/40)-15TB-2NPQ.

5.2.3 Caracterizacion mecanica: ensayos de traccion uniaxial

Los resultados de los ensayos mecénicos en traccion uniaxial de las peliculas de
PLA/PHB-TB y sus nanocompuestos se muestran en la Tabla 5.3. Se observo un marcado
cambio en el comportamiento de los materiales de ductiles a semi-fragiles luego de la
incorporacién de las NPQ: los modulos de Young (E) aumentaron alcanzando valores de

modulo equivalentes a los de PLA y PHB puros y las elongaciones a rotura disminuyeron
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notoriamente, independientemente de la relacion entre PLA/PHB en las formulaciones.
Esto puede deberse a la mala dispersion de las NPQ en la matriz, producto de la elevada
relacion de aspecto y tendencia a la aglomeracion, como fue observado en las
micrografias de SEM (Figura 5.5), lo que induce a la formacion de puntos concentradores
de tensiones que provocan la falla del material a valores reducidos de deformacion

(Fortunati et al., 2012).

Tabla 5.3 Propiedades mecanicas en traccion y de barrera al vapor de agua para las peliculas
PLA/PHB-15TB y PLA/PHB-15TB-2NPQ.

Prop. Mecanicas Prop. de Barrera
. E Omax € WVP
Material (GPa) (MPa) (‘;.:) (¢/s m Pa) x10"
PLA 2.7+0.3 55+4 005+02 2.2+0.1
PHB 2.2+0.2 3442 004+02 0.6+0.1
(70/30)-15TB 0.4+0.1 162 191+35 2.7+0.2
(70/30)-15TB-2NPQ 2.7£0.2 13+1 003+00 3.0+0.1
(60/40)-15TB 1.0+0.1 12+1 067+15 2.24+0.2
(60/40)-15TB-2NPQ 2.4+0.3 14+1 004+01 2.9+0.1

5.2.4 Propiedades de barrera: permeabilidad al vapor de agua

Se realizaron ensayos de permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas
para determinar la influencia del agregado de las nanoparticulas en dicha propiedad. Los
valores de WVP para las peliculas PLA/PHB-15TB y PLA/PHB-15TB-2NPQ se
muestran en la Tabla 5.3.

Los resultados hallados indican que la adicion de NPQ no influy6
significativamente en las propiedades de barrera frente al vapor de agua de las peliculas
de PLA/PHB plastificadas. Mismos resultados fueron reportados por los investigadores
Herrera et al. (2016), quienes estudiaron las propiedades de barrera frente al vapor de
agua y al oxigeno de peliculas plastificadas de nanocompuestos PLA/nanoquitina. En

general, se esperaria que la permeabilidad de las peliculas disminuya mediante el
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agregado de las nanoparticulas ya que actuarian generando un camino tortuoso para la
movilidad de las moléculas de vapor de agua. Sin embargo, en este caso no se observa
dicho efecto seguramente debido a la pobre dispersion lograda de las NPQ en la matriz

polimérica.

5.3 Conclusiones parciales

Fue posible sintetizar nanoparticulas de quitina por medio de hidrolisis acida a
partir de quitina purificada comercial, con un tamafo de particula uniforme.

Se lograron obtener peliculas macroscopicamente homogéneas de PLA/PHB-TB
reforzadas con un 2% en peso de NPQ, mediante un procesamiento de mezclado en
fundido y posterior prensado. Las micrografias SEM de las superficies fracturadas de los
nanocompuestos mostraron aglomeraciones de tamafio micrométrico de nanoparticulas
formando una estructura porosa con forma de escamas. Posiblemente, la diferencia de
hidrofobicidad entre la matriz polimérica y la nanocarga dificulté la correcta dispersion
de las NPQ.

Las propiedades térmicas y de barrera de los materiales PLA/PHB-15TB no
fueron influenciadas significativamente por la adicién de las NPQ. La cristalinidad de
cada fase polimérica de los nanocompuestos fue ligeramente mayor en comparacioén con
las formulaciones sin NPQ, lo que indicaria un aumento de la nucleacion debido a la
presencia de nanoparticulas de quitina. El comportamiento mecénico en traccion de los
nanocompuestos resulto ser semi-fragil, debido a la pobre dispersion de las nanoparticulas
en la matriz.

A la hora de preparar un nanocompuesto es importante que la compatibilidad entre
el polimero y la carga sea elevada para conseguir una dispersion homogénea y una mejora

en las propiedades finales del material. Los polimeros utilizados en el presente trabajo de
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Tesis, PLA y PHB, son poliésteres de naturaleza hidrofoba, de manera que la
compatibilidad con la quitina natural, de caracter hidréfilo en su superficie, es baja. Se
considera que una posible modificacion superficial de las nanoparticulas seria una
estrategia viable para disminuir su energia superficial y asi alcanzar una dispersion

uniforme en la matriz.
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CAPITULO 6. Anilisis de la factibilidad del uso de los materiales
obtenidos para su posible aplicacion en

envases biodegradables

Las peliculas poliméricas desarrolladas a base de mezclas de PLA y PHB
plastificadas, asi como también las peliculas nanocompuestas con nanoparticulas de
quitina, fueron caracterizadas para evaluar su aptitud como posibles peliculas
biodegradables para el envasado de alimentos.

Se evaluaron distintas propiedades relevantes para sistemas de envasados
destinados a estar en contacto con alimentos. En particular, se realizaron ensayos para
determinar las propiedades opticas, propiedades de barrera a gases y al vapor de agua
v la migracion global. Asimismo, se realizo un experimento para analizar en forma
cualitativa la conservacion de alimentos frescos en envases fabricados a partir de las
peliculas flexibles.

Finalmente, se investigo la desintegracion en compostaje de las peliculas bajo
condiciones controladas de temperatura y humedad con el fin de comprobar la completa

biodegradacion de las mezclas formuladas.
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6.1 Requerimientos generales de los envases alimentarios

Los sistemas de envasado destinados a la conservacion de alimentos deben
satisfacer una serie de requerimientos para que resulten aptos para la aplicacion dada.
Existen diferentes requisitos a considerar a lo largo de las distintas etapas de la vida util
de un envase, que van desde la conservacion del propio producto alimenticio hasta el final
de vida del envase luego de ser utilizado por el consumidor. En la Figura 6.1 se muestran
algunos de los principales requerimientos generales de las distintas etapas del envase.
Luego, segun el producto/proceso de envasado deberdn tenerse en cuenta ademas otros

requisitos especificos aqui no detallados.

PROCESAMIENTO
DEL ENVASE

PRODUCTO
ALIMENTICIO

ALMACENAMIENTO

Y TRANSPORTE CONSUMIDOR

FINAL DE VIDA

¢ Qué le pide el

procesamiento al ¢ Qué le pide el final de

vida al envase?

¢Queé le pide el
producto al envase?

¢Queé le pide el
transporte al envase?

¢Queé le pide el
consumidor al envase?

envase?
- Estabilidad térmica - Resistencia a la luz - Resistenciaala - Facilidad de - Reciclabilidad
Capacidad de ser Resistencia a la fractura REALE - Biodegradabilidad

procesado por
técnicas industriales
convencionales

Resistencia a la

humedad

- Resistencia al

intercambio de
gases

Resistencia al
impacto

- Resistenciaala

caida

Requerimientos de
transparencia y
color

- Compostabilidad

traccion
- Ductilidad

- Resistencia a la
migracion global

Figura 6.1 Algunos requerimientos generales del envase en las distintas etapas de vida
(modificado de AIMPLAS, 2016).

Algunos de los requisitos mencionados en la Figura 6.1 ya fueron analizados a lo
largo del presente trabajo de Tesis, en particular aquellos que involucran las etapas de
procesamiento del envase y de almacenamiento y transporte del mismo. En el presente
Capitulo se evaluaran gran parte de los factores que constituyen el resto de las etapas
sefaladas.

El color y la transparencia de un envase alimentario son requisitos importantes
que pueden influir en la decision del consumidor a la hora de elegir un alimento. Ademas,

la transmision de la luz visible y ultravioleta a través de las peliculas poliméricas son
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parametros importantes en el disefio de envases destinados a conservar y proteger
productos sensibles a la luz. Este es un factor que puede afectar la calidad de determinados
alimentos perecederos ya que acelera las reacciones de oxidacion (Auras et al., 2004). Por
ejemplo, la leche, la cerveza o el aceite son tipos de productos sensibles a la luz (Bradley,
1980). De esta forma, en el presente trabajo se realizaron estudios de colorimetria,
opacidad y transmision de la luz en el rango UV vy visible de las peliculas elaboradas.

Otro factor de gran importancia es la resistencia relacionada a la humedad y a la
transmision de gases que ofrece el material, ya que existe una gran cantidad de alimentos
sensibles a la degradacion por oxigeno y al crecimiento microbiano favorecido por la
humedad. En este trabajo este aspecto ha sido estudiado mediante el andlisis de las
propiedades de barrera a gases (oxigeno y dioxido de carbono) y al vapor de agua de las
peliculas poliméricas preparadas. Ademas, se estudi6 la hidrofobicidad de las superficies
mediante mediciones del angulo de contacto utilizando agua como solvente.
Particularmente, la resistencia al agua es importante para materiales destinados al
contacto directo con alimentos con alto contenido de humedad, asi como también para
materiales que se someteran a condiciones de alta humedad durante el almacenamiento
y/o transporte (Arrieta et al., 2014b).

En ciertas ocasiones, la interaccidon entre el envase y el alimento con el cual se
encuentra en contacto directo puede producir una pérdida de las propiedades del material
y la eventual transferencia de sustancias hacia el alimento que puedan ser perjudiciales
para la salud del consumidor. Mediante ensayos de migraciéon global en simulantes
alimentarios es posible evaluar cuantitativamente la cantidad total de sustancias que se
transfieren del envase al alimento. Los simulantes de alimentos son sustancias que imitan
el comportamiento de un grupo de alimentos con caracteristicas parecidas (por ejemplo,

alimentos acuosos o grasos). En el presente trabajo se realizaron ensayos de migracion
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global de acuerdo a la normativa vigente europea, en las condiciones de preparacion y
almacenamiento menos favorables.

Una vez que el producto es consumido, los envases eco-amigables deberan
cumplir requisitos de final de vida o medioambientales, como la biodegradabilidad y la
compostabilidad. Un polimero biodegradable se puede definir como el que es capaz de
descomponerse quimicamente por la accion de microorganismos, obteniéndose diversos
productos en funcién de la ausencia o presencia de oxigeno en el medio. Ademas de ser
biodegradable, un polimero también puede ser compostable. Para ello, ha de cumplir
varios requisitos, referidos a su composicion (limites en el contenido de metales pesados
y otras sustancias toxicas), biodegradabilidad (degradacion quimica), capacidad de
desintegracion (degradacion fisica) y calidad del compost obtenido. En este trabajo de
Tesis se estudio a escala laboratorio la desintegracion de los materiales plasticos bajo
condiciones termofilas de compostaje aerobico, intensivo y simulado.

Los materiales estudiados en el presente Capitulo se indican en la Tabla 6.1, junto

con la descripcion de la composicidon en peso por componente.

Tabla 6.1 Nombre y composicion de los materiales estudiados en el Capitulo 6.

Nombre Composicion (% p/p)

PLA PHB TB NPQ
PLA 100.0
PLA-15TB 85.0 15
PHB 100.0
PHB-15TB 85.0 15
(70/30)-0TB 70.0 30.0
(70/30)-15TB 59.5 25.5 15
(70/30)-15TB-2NPQ 58.1 24.9 15 2
(60/40)-0TB 60.0 40.0
(60/40)-15TB 51.0 34.0 15
(60/40)-15TB-2NPQ 49.8 33.2 15 2
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6.2 Parametros de color y propiedades de barrera a la luz

Las propiedades dpticas son esenciales cuando se considera a un material para ser
utilizado en el envasado de alimentos; la aceptacion del consumidor esta directamente
relacionada con sus atributos de color. Los pardmetros de color, L* (luminosidad), a* (-
a* = verdoso, +a* = rojizo) y b* (-b* = azulado, +b* = amarillento), de los diferentes
materiales desarrollados se presentan en la Tabla 6.2, junto a los valores de AE (diferencia
de color total) y a los porcentajes de opacidad obtenidos para cada pelicula utilizando un
instrumento colorimétrico. La apariencia visual de las peliculas se puede observar en las

fotografias de la Figura 6.2.

Figura 6.2 Fotografias de las peliculas estudiadas en el Capitulo 6.

La pelicula de PLA puro presento el valor mas alto de L* representativo de su alto
brillo y luminosidad, valores de a* y b* cercanos a cero (valor gris neutro) consistentes
con su naturaleza incolora, y el menor porcentaje de opacidad, de alrededor de un 8%, lo

que demuestra su alta transparencia (Figura 6.2). El PLA-15TB presentdé un
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comportamiento muy similar al PLA puro, confirmando que la incorporacién del TB
como plastificante no afectod las propiedades opticas del PLA, sino que incluso logro
disminuir levemente su opacidad. Ambos materiales presentaron valores de AE iguales o
menores a 2, lo que indica que la diferencia de color total de las peliculas con el blanco
estandar de control del equipo no es perceptible por el ojo humano.

Por otro lado, la pelicula de PHB puro mostro el valor mas bajo de luminosidad,
L*, de toda la serie de materiales, fue el unico que presentd un valor positivo del
parametro a* (+a* = rojizo), el valor mas elevado y positivo del parametro b* (+b* =
amarillento) y la mayor diferencia de color total con respecto al control. El conjunto de
estos factores confirma la tendencia de la pelicula a un color rojo amarillento. En la Figura
6.2 puede observarse claramente la tonalidad ambar de la pelicula de PHB nativo.
Ademads, presentd una opacidad dos veces mayor que la del PLA puro, pues al ser
altamente cristalino tiene una estructura densa que dificulta el paso de la luz a través de
¢l. La incorporacion de un 15% en peso de TB logré disminuir la tonalidad amarillenta
(disminucion del parametro b*), el AE y la opacidad del material PHB-15TB.

Las dos series de mezclas PLA/PHB aqui estudiadas, es decir con las relaciones
masicas (70/30) y (60/40), siguen tendencias similares en sus propiedades Opticas al
incorporar TB y NPQ. Las mezclas PLA/PHB-0TB presentaron la mayor luminosidad L*
y los parametros b* y AE mads pequefios dentro de cada serie. Posiblemente esto se deba
al mayor porcentaje de PLA en las composiciones. Sin embargo, resultaron ser las
peliculas mas opacas de todos los materiales aqui estudiados. En mezclas de polimeros
inmiscibles, el bloqueo del paso de la luz puede originarse a partir de dos posibles fuentes:
diferentes indices de refraccion entre los dos dominios o la dispersion de la luz debido a
huecos interfaciales (Rodriguez-Gonzalez et al., 2003). Con la incorporacion del 15% en

peso de TB, las peliculas PLA/PHB-15TB presentaron una ligera disminucién en la
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opacidad respectos a las mezclas sin plastificar. La posterior incorporacion de las NPQ
no modifico significativamente la opacidad de las peliculas, pero si ocasion6 un leve
aumento del parametro b* y de AE indicando un aumento de la tonalidad amarillenta,
debido posiblemente a la baja dispersion de las particulas en la matriz y/o a la coloracion
amarillenta de las mismas. Los pardmetros a* permanecieron practicamente invariantes y

cercanos a cero en todos los casos.

Tabla 6.2 Parametros de color (L", a", b, AE), espesor, opacidad (Op) y transmitancia (T) de las
peliculas de PLA, PHB y sus mezclas.

Material E(S:::Isl())r L* a* b* AE ((02)) Ta (‘Z}())())nm
Blanco del Control 92.2840.00  1.38+0.00  -0.86+0.00
PLA 0.12+0.01 94.21+0.08 -1.15+0.01  0.11+£0.03  2.09+£0.09  8.49+0.09 50.91+0.12
PLA-15TB 0.1240.00 93.37+£0.30  -1.1840.02  0.49+0.09  1.16+0.30  8.38+0.48  54.20+1.77
PHB 0.11+0.00 85.14+1.24  0.47+£0.25 17.01+1.93 17.68+2.25 16.47+1.75 2.63+0.53
PHB-15TB 0.11£0.01  89.15+0.55 -0.85+0.13  10.76+1.79 10.40+1.87 12.71£0.20 11.29+0.63
(70/30)-0TB 0.12£0.01 91.65£0.35 -1.44+0.04  6.55+0.64  5.73£0.68 19.28+0.99  2.08+0.41
(70/30)-15TB 0.12+0.00  89.13+£0.07 -1.28+0.02  7.82+0.13  7.64+0.14 12.81+1.10 11.36+0.06
(70/30)-15TB-2NPQ  0.23+£0.01 87.55+1.97 -0.81+0.40  13.87+3.21 13.87+3.68 13.13£2.20  9.57+0.80
(60/40)-0TB 0.16£0.02 92.60+0.52 -1.4440.25 4.97+0.82  4.15£0.78 18.13£1.50 1.27+0.02
(60/40)-15TB 0.11£0.01  90.00+£2.50 -1.16+0.25  7.38+3.21  7.01£3.81 13.30£1.90  6.49+0.72
(60/40)-15TB-2NPQ  0.23+0.03  89.00+1.06  -1.12+0.14  11.82+1.93 11.45+2.15 12.85+0.56  5.42+0.59

La caracterizacion UV-Visible de los materiales en modo de transmitancia fue
también ejecutada para estudiar las propiedades de barrera a la luz de las peliculas. La
Figura 6.3 muestra los espectros UV-vis en el rango de 250 a 900nm, mientras que los
porcentajes de transmitancia de las peliculas a una longitud de onda de 700 nm se reportan
en la Tabla 6.2.

Las peliculas PLA y PLA-15TB mostraron una alta transparencia, ya que
exhibieron altos porcentajes de transmitancia en toda la region de longitud de onda
medida. Por el contrario, el PHB puro presentd una reducida transmitancia en la region

visible del espectro alcanzando valores nulos a longitudes de onda inferior a 350 nm en
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la region UV, lo que le confiere al material una excepcional capacidad de proteccion UV

especialmente ventajosa para envasar productos sensibles a la luz. Las mezclas

PLA/PHB-0TB tuvieron un comportamiento de barrera a la luz similar al PHB puro.
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Figura 6.3 Espectros UV-visibles para las peliculas de PLA, PHB y sus mezclas.

Las mezclas PLA/PHB-15TB y PLA/PHB-15TB-2NPQ presentaron un aumento

en la transmitancia en la region visible del espectro, manteniendo valores cercanos a cero

en la region UV. Estos resultados fueron muy significativos ya que en lineas generales se

espera que un material de envasado de alimentos sea transparente a la luz visible y opaco

en laregion UV, con el fin de proteger los alimentos del deterioro oxidativo, decoloracion

y pérdida de sabores causados por la radiacion UV (Li J. et al., 2014). Asimismo, un

mayor porcentaje de PLA en las formulaciones aumenta levemente la transmision de la

luz en el rango visible.

Los resultados obtenidos de transmision de la luz a través de las peliculas a partir

de ensayos de espectroscopia UV-vis resultaron ser analogos con los valores de opacidad

adquiridos mediante el uso de un equipo de colorimetro. Valores bajos de opacidad y
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valores elevados de transmitancia indican una mayor transparencia del material. De esta
forma, el comportamiento Optico de los distintos materiales pudo ser verificado utilizando

dos técnicas distintas.

6.3 Propiedades de barrera

Se evaluaron las propiedades de barrera frente a gases secos de O2 y CO2 a 23°C
y al vapor de agua a 18°C y 65% de HR. Los valores promedio de permeabilidad a los
gases, expresados como velocidad de transmision de gas (GTR), se muestran en el grafico
de barras de la Figura 6.4-a, y los resultados promedio de la permeabilidad al vapor de
agua (WVP) se presentan en la Figura 6.4-b. Las propiedades de barrera al vapor de agua
ya fueron analizadas en otras secciones del presente trabajo de Tesis y aqui son
recopiladas para realizar un analisis en conjunto de las propiedades de barrera.

En lineas generales, se observa que las peliculas procesadas a partir de PHB puro
fueron las que presentaron una mayor resistencia a la transmision de gases secos y vapor
de agua, debido a su naturaleza cristalina. La incorporacion de un 30 y 40% en peso de
PHB a la matriz de PLA logré mejorar las propiedades de barrera de este ultimo, como
puede observarse en los valores reducidos de GTR y WVP para las peliculas (70/30)-0TB
y (60/40)-0TB con respecto al PLA.

La incorporacion de plastificante TB a las matrices poliméricas generd un
aumento en la transmision de Oz, CO2 y vapor de H20 a través de las peliculas PLA-15TB
y PHB-15TB en comparacion con PLA y PHB puros. Esto se debe probablemente al
aumento del volumen libre en la matriz debido al efecto plastificante y en consecuencia
al descenso de la temperatura de transicion vitrea de las matrices. Se observo el mismo

comportamiento para las mezclas PLA/PHB tras la incorporacion de un 15% de TB.
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La incorporacién de nanoparticulas de quitina no introdujo cambios ulteriores
significativos en las propiedades de barrera. Se hubiera esperado que las peliculas
PLA/PHB-15TB-2NPQ presentaran una disminucion en la transmision de gases respecto
de las peliculas PLA/PHB-15TB, sin embargo, debido posiblemente a la pobre dispersion
de las nanoparticulas en la matriz esto no ocurrid. Esto sugiere que la propiedad podria
ser mejorada al optimizar la dispersion de la nanocarga en la matriz.

Para todas las muestras consideradas, el COz es el gas seco que se propaga mas
rapido a través de las peliculas a pesar de su mayor dimension. Resultados similares
fueron hallados por otros investigadores para sistemas poliméricos de matrices
hidrofobicas (Guidotti et al., 2018).

Con el fin de comparar con otros polimeros que se utilizan actualmente para
envasado de alimentos, se confrontaron valores de velocidad de transmision de Oz y CO2
en muestras de LDPE y PET con las peliculas aqui procesadas. Los resultados mostraron
que las peliculas (70/30)-15TB y (60/40)-15TB presentaron mayor resistencia a la
transferencia de oxigeno y didxido de carbono que el LDPE (19.5 y 78 cm® cm/m? d atm,
respectivamente) (Guidotti et al., 2018) pero menor que el PET (0.2 y 1 cm® cm/m?d atm,
respectivamente) (Guidotti et al., 2018); por lo que podrian ser aceptables en estos

términos para envasado de alimentos.
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Figura 6.4 Propiedades de barrera para las peliculas PLA, PHB, PLA/PHB-TB y PLA/PHB-
TB-NPQ (a) velocidad de transmision de los gases (GTR) O, y CO», (b) permeabilidad al vapor
de agua (WVP).
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6.4 Angulo de contacto

Se llevaron a cabo mediciones del angulo de contacto con agua destilada como
solvente para evaluar el caracter hidrofobico de las peliculas. Los resultados se muestran
en la Figura 6.5.

Un angulo de contacto (8) superior a 65° es tipico de superficies hidrofobicas,
mientras que 6 menor a 65° se observa en superficies hidrofilicas (Hambleton et al., 2009;
Vogler, 1998). En base a esta premisa, se puede afirmar que todos los materiales
procesados resultaron ser de caracter hidrofobico, mostrando una pobre afinidad del agua
con las superficies del material. Esta caracteristica es favorable para materiales destinados
a estar sometidos a condiciones de alta humedad relativa.

PLA y PHB tienen un caracter hidr6fobo debido a la poca afinidad del agua con
las superficies no polares de los polimeros. De igual manera, las mezclas de PLA/PHB-
0TB mostraron una resistencia al agua intermedia a cada homopolimero: levemente
mayor en comparacion con el PHB puro y levemente inferior en comparacion con el PLA
puro. La incorporacion de un 15% en peso de TB aumento los angulos de contacto de
todas las formulaciones, comportamiento que se le atribuye al caracter hidrofébico de este
aditivo. Se observaron resultados similares con la adicidn de acetil tributil citrato (ATBC)
y D-limoneno, ambos plastificantes de naturaleza hidrofobica, a matrices de PLA/PHB
(Arrieta et al., 2014b, 2014c).

La presencia de NPQ en las mezclas PLA/PHB-15TB provoco una ligera
disminuciéon en el angulo de contacto de las peliculas, provocado por el caracter

hidrofilico de la quitina debido a presencia de grupos -OH en su estructura.
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Figura 6.5 Angulo de contacto con agua como solvente para peliculas PLA, PHB, PLA/PHB-
TB y PLA/PHB-TB-NPQ.

6.5 Migracion global

Se realizaron ensayos de migracion global (MG) con el objetivo de simular el
comportamiento de las peliculas como posibles sistemas de envasado en contacto con
alimentos. Se utilizaron dos simulantes liquidos diferentes: una solucion de etanol al 10%
(v/v) (simulante A — alimentos acuosos) e isooctano (simulante D1 — alimentos grasos),
a una temperatura de incubacion de 40 y 20°C, respectivamente, durante un periodo de
10 y 2 dias, respectivamente. Los resultados obtenidos, expresados como miligramos
totales de material no volatil migrado por decimetro cuadrado de superficie de pelicula
en contacto con el simulante (mg dm™), se muestran en la Figura 6.6. En el grafico se
trazo el limite de migracion global de 10 mg dm™ establecido por la legislacion europea
(Norma Europea EN 1186-1 y Reglamento Europeo (EU) N.10/2011 de la Comision)

para materiales en contacto con alimentos.
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Figura 6.6 Resultados de migracion global para las peliculas PLA, PHB, PLA/PHB-TB y
PLA/PHB-TB-NPQ en los simulantes alimenticios seleccionados.

La tendencia observada en el comportamiento de las distintas peliculas frente a
los ensayos de migracion global fue la misma en ambos simulantes (A o D1): los valores
mas bajos de migracion correspondieron a los polimeros puros y mezcla de ambos (PLA,
PHB y PLA/PHB-0TB); la cantidad de sustancias no volatiles migradas aument6 con la
incorporacion del plastificante TB (PLA-15TB, PHB-15TB y PLA/PHB-15TB);
finalmente la posterior adicion de NPQ redujo levemente los valores de MG (PLA/PHB-
15TB-2NPQ) pero sin provocar mejoras significativas. Este comportamiento podria
explicarse, en principio, por el efecto plastificante del aditivo TB que resulta en el
aumento de la movilidad de los compuestos de baja masa molar a través de las cadenas
de los polimeros (Burgos et al., 2017), de acuerdo con los estudios térmicos previamente
informados en los Capitulos 3,4y 5.

En el caso particular de migracion en isooctano (D1), todos los materiales
estudiados mostraron valores globales de migracion inferiores al limite permitido para

materiales en contacto con alimentos. Después de 2 dias de incubacion a 20°C, el nivel
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promedio méaximo de migracién en isooctano fue de aproximadamente 8 mg dm™ para
las peliculas de PLA/PHB-15TB.

Para la migracién en etanol 10% (v/v) (A) se observaron, en general, niveles de
migracion mas altos en comparacion con los hallados en D1, es decir que la migracion de
sustancias no volatiles resultd ser mayor en el simulante acuoso en comparacion con el
simulante de alimentos grasos. Este comportamiento concuerda con lo reportado por otros
investigadores al estudiar la MG de mezclas a base de PLA (Fortunati et al., 2012;
Mattioli et al., 2013) y a base de PHB y PHBV (Dhar et al., 2015; Requena et al., 2017).
En este caso, los materiales no plastificados (PLA, PHB y PLA/PHB-0TB) mostraron
valores globales de migracion inferiores al limite permitido. No obstante, aquellas
formulaciones procesadas con TB y NPQ (PLA-15TB, PHB-15TB, PLA/PHB-15TB y
PLA/PHB-15TB-2NPQ) superaron el limite de migracién global de 10 mg dm
establecido por la legislacion.

Las propiedades termodinamicas, como la polaridad y la solubilidad, son los
principales factores que controlan el proceso de migracion debido a las interacciones entre
polimero, migrantes y simulante de alimentos (Burgos et al., 2017; Fortunati et al., 2012).
Por ejemplo, si el migrante tiene una pobre solubilidad en el simulante, serd retenido en
la matriz polimérica. Ademas, si el simulante tiene una alta afinidad con el polimero,
podria conducir al hinchamiento de la matriz polimérica debido a la absorcion del
simulante liquido, aumentando el volumen libre y, en consecuencia, la migracion de
aditivos y pequefias moléculas (Zygoura et al., 2011). Asimismo, la temperatura es un
factor de suma importancia; cuanto mayor es la temperatura, mayor es la flexibilidad de
las moléculas de polimero y, por lo tanto, mayores son las tasas de migracion (Zygoura

etal., 2011).
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Tanto PLA como PHB son polimeros no polares e insolubles en agua y alcohol.
No obstante, el etanol y los solventes polares resultan agresivos para los sistemas basados
en PLA y PHB debido a los procesos de degradacion que sufren los polimeros (Mattioli
et al., 2013). El 4cido lactico residual y ciertos oligdmeros de acido lactico, son polares
y, por tanto, solubles en agua, segiin estudios de solubilidad realizados por Vu et al.
(2005). Estos compuestos podrian contribuir a la transferencia de materia hacia el
simulante A, tal como indicaron varios autores (Hoglund et al., 2010; Martino et al.,
2010). Otros factores a tener en cuenta son: la eventual exudacion del plastificante que
puede sufrir el material debido a cambios estructurales y desarrollo de cristalinidad
provocados por el tratamiento térmico a las condiciones de ensayo (40°C durante 10 dias),
y la solubilidad del TB en alcohol. Se ha registrado la extraccion total de TB en peliculas
de PHB/TB luego de la inmersion completa de una muestra en metanol durante 2 horas
(Yoshie et al., 2000).

La migracion observada de los materiales no polares en el simulante no polar (D1),
podria atribuirse al fendmeno de hinchamiento de la matriz polimérica cuando las
peliculas entran en contacto con isooctano, lo que aumentaria la liberacion de moléculas
de baja masa molar como el plastificante TB y compuestos resultantes de la escision de
las cadenas poliméricas durante su procesamiento a altas temperaturas (Ramos et al.,
2014). Sin embargo, se ha reportado que PLA y PHB no son solubles en alcanos
(Avérous, 2008), por lo cual los valores de MG resultaron ser pequefios. Ademas, las
condiciones de ensayo en este caso fueron menos agresivas (20°C durante 2 dias), por lo
que se asume que no ocurrié una modificacion estructural del material.

De esta manera se podria concluir que la mayor parte del residuo encontrado en el

solvente no polar (D1) podria atribuirse principalmente a la migracion del plastificante,
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mientras que los encontrados en el solvente polar (A) corresponderian al plastificante y a
los productos de degradacion hidrolitica.

En cualquier caso, los valores de migracion en DI para todos los materiales
quedaron por debajo de los limites establecidos en la legislacion, lo cual permitiria utilizar

estos materiales como envases para una amplia gama de alimentos de caracter graso.

6.6 Analisis cualitativo de la conservacion alimentos

Se realizé un examen visual de la conservacion de alimentos frescos (manzana y
panceta) dentro de pequefios envoltorios elaborados a partir de los distintos materiales, a
fin de evaluar la factibilidad de su uso como potenciales envases en contacto con
alimentos. Se utilizaron como referencia dos controles: rodajas de manzana y panceta sin
envoltorio y rodajas en envoltorio de polietileno (PE). Todas las muestras se conservaron
en heladera y fueron examinadas a distintos intervalos de tiempo (0, 7, 14 y 21 dias). En
la Tabla 6.3 se muestran las fotografias de la evolucion de las rodajas de alimentos con el
paso del tiempo.

Luego de 7 dias de refrigeracion, los alimentos contenidos en los envoltorios a
base de PLA, PHB y mezclas PLA/PHB mostraron un buen aspecto, sin cambios notorios
de color o enmohecimiento. Sin embargo, se detecto la presencia de hongos en la muestra
control de panceta sin envoltorio.

Luego de 14 dias de refrigeracion, se observd un cambio significativo en el
aspecto macroscopico de los alimentos. En las muestras control (sin envoltorio y PE) se
ve claramente la presencia de hongos blancos en la panceta y moho verde en los trozos
de manzana. Asimismo, se observa el oscurecimiento por oxidacion de ambos alimentos.
La aparicion de hongos en la panceta (alimento graso) y manzana (alimento acuoso)

también ocurrio para los materiales (70/30)-15TB-2NPQ y (60/40)-15TB-2NPQ.
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Posiblemente la capacidad de conservacion menos exitosa de estos materiales se deba a
una pobre dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica, causando
imperfecciones en el envoltorio. Por otra parte, es posible destacar la buena conservacion
de ambos alimentos en los envoltorios de PLA, PLA-15TB, (70/30)-0TB, (70/30)-15TB
y (60/40)-15TB.

Luego de 21 dias de refrigeracion, los hongos proliferaron notoriamente en ambas
muestras control. En general, las rodajas de manzana contenidas en los envoltorios a base
de PLA, PHB y mezclas PLA/PHB mostraron oscurecimiento alcanzando un color pardo
caracteristico de una descomposicion, y se observo la presencia de hongos en panceta
contenida en los materiales PLA, PHB, PHB-15TB, (70/30)-15TB-2NPQ, (60/40)-0TB y
(60/40)-15TB-2NPQ. Se vio una muy buena conservacion del alimento graso (panceta),
sin presencia de hongos ni cambio de color perceptible, en los envoltorios de PLA-15TB,
(70/30)-0TB, (70/30)-15TB y (60/40)-15TB. Esto podria indicar que un mayor porcentaje
de PLA en las formulaciones seria favorable para la conservacion de alimentos grasos,

incluso cuando el material se encuentra plastificado.
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Tabla 6.3 Fotografias de los alimentos contenidos en envoltorios a base de PLA, PHB y
mezclas PLA/PHB y las muestras control, a distintos dias de almacenamiento en heladera.

Dia 0 Dia 7 Dia 14 Dia 21

PLA

PLA-
15TB

PHB

(70/30)-
0TB

(70/30)-
15TB

(70/30)-
15TB-
2NPQ

(60/40)-
0TB

(60/40)-
15TB

(60/40)-
15TB-
2NPQ

PE

|

I
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6.7 Desintegracion en compostaje

Se estudio, ademas, el comportamiento de final de vida o de post-uso de los
materiales mediante ensayos de biodegradacion y desintegracion en condiciones de
compostaje controladas en medio aerobico y escala laboratorio.

Las muestras ensayadas se prepararon siguiendo el procedimiento detallado en la
Seccion 2.3.5 del Capitulo 2, y se incubaron en compost maduro bajo condiciones
aerdbicas a 58°C y 90% de humedad relativa (HR) en una incubadora de bafio de agua.
Cada muestra recuperada a distintos tiempos fue analizada segun los siguientes
parametros: modificaciones visuales (como color, textura y dimensiones), grado de
desintegracion, propiedades térmicas y estructurales. Conjuntamente con las muestras
expuestas a condiciones de compostaje, se incubaron a 58°C y 90% de HR muestras de
cada formulacion en ausencia de compost maduro, para estudiar de forma independiente
el efecto de la temperatura y la humedad (responsables de la degradacion hidrolitica de
los poliésteres) sobre el cambio de propiedades de las muestras. Estas muestras fueron
llamadas "Muestras Control" en el presente trabajo, diferenciandolas de las “Muestras
Biodegradadas” en condiciones de compostaje. Se monitorearon los cambios en sus
propiedades térmicas y estructurales a distintos tiempos de incubacion.

Como ya fue mencionado en el Capitulo 1, los mecanismos mediante los cuales
se produce la biodegradacion de los polimeros PLA y PHB son diferentes. La degradacion
del PHB es esencialmente enzimatica; las enzimas extracelulares de bacterias y hongos
presentes en el medio de cultivo degradan las cadenas de PHB de alto peso molecular
para formar cadenas de menor peso molecular, lo suficientemente pequefias como para
atravesar las membranas bacterianas externas semipermeables y ser digeridas y
asimiladas (Shah et al., 2008). La degradacion enzimatica causada por los

microorganismos ocurre solo en la superficie del polimero debido al gran tamafio de las
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enzimas, es decir que se produce una erosion superficial (Kale et al., 2007). En cambio,
la degradacion del PLA comienza con la difusién de agua dentro de la matriz para
producir la hidrélisis no-enzimatica del polimero, reduciendo el peso molecular por
escision aleatoria de la cadena, lo que conduce a la formaciéon de oligdmeros y acido
lactico. Cuando el peso molecular del PLA alcanza aproximadamente valores entre
10,000 y 20,000 g/mol, estos compuestos son metabolizados por una variedad de
microorganismos (Luzi et al., 2015). La hidr6lisis no-enzimatica puede ocurrir en todo el
volumen del polimero porque el agua puede difundir a través de las regiones amorfas del
mismo, por lo que la degradacion tiende a ocurrir a lo largo de la seccion transversal (Kale
et al., 2007).

Existen varios factores que pueden influir en la tasa de biodegradacion de un
polimero; entre ellos se encuentran las condiciones ambientales a las cuales ocurre el
proceso (como temperatura y humedad relativa de exposicidon) y factores asociados a las
propiedades estructurales del propio material (como grado de cristalinidad y peso
molecular) (Kale et al., 2007).

La temperatura es un factor significativo en el control de la biodegradacion del
polimero ya que tanto las velocidades de reacciéon de hidrdlisis como la actividad
microbiana aumentan con el aumento de la temperatura; sin embargo, si las temperaturas
son demasiado altas, la actividad microbiana disminuye o incluso se detiene. El agua o la
humedad pueden afectar la biodegradacion de los polimeros de dos maneras. Primero, se
necesita agua para que los microorganismos crezcan y se reproduzcan. Por lo tanto,
cuando la humedad es abundante, deberia haber mas actividad microbiana y los polimeros
deberian degradarse mas rapido. En segundo lugar, dado que la hidrélisis juega un papel
fundamental en la biodegradacion de algunos polimeros, en entornos humedos las

reacciones de hidrolisis deberian aumentar, lo que producen mas reacciones de escision
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en cadena y aumentan los sitios disponibles para que los microorganismos ataquen (Kale
et al., 2007).

La cristalinidad es otro factor de gran importancia en el proceso de biodegradacion
ya que las reacciones hidroliticas son controladas en parte por la velocidad de difusion
del agua a través de las regiones amortfas del polimero, siendo impermeables las regiones
cristalinas. Es decir, las cadenas en la regiéon amorfa son mas resistentes a la hidrdlisis
cuando estan restringidas por las regiones cristalinas (Tsuji & Miyauchi, 2001). Para
polimeros como el PHB, en los cuales la biodegradacion ocurre principalmente por la
erosion de la superficie como resultado de la degradacion enzimatica, la cristalinidad
también juega un papel importante en la tasa de biodegradacion pues dificulta la
accesibilidad de la cadena del polimero a los microorganismos. El peso molecular de los
compuestos es otro de los factores a considerar cuando se analiza la velocidad de
biodegradacion. Aquellos polimeros que posean pesos moleculares muy altos tardaran

mas en degradarse (Kale et al., 2007).

6.7.1 Evaluacion macroscopica

La evaluacion de la bio-desintegracion de las peliculas de PLA, PHB y mezclas
PLA/PHB en condiciones de compostaje se realizd durante 35 dias de incubacion. La
primera etapa del andlisis fue la evaluacion macroscopica mediante la observacion de
fotografias tomadas de las muestras extraidas a distintos tiempos de incubacion; las
mismas se muestran en la Figura 6.7.

Se observaron cambios de color y opacidad de las muestras tan solo luego de 3
dias de incubacion, siendo mas evidentes al séptimo dia. El aumento en la opacidad se
relaciona directamente con alteraciones en los mecanismos de difusion de la luz a través

de las muestras a causa de cambios estructurales provocados por la absorcion de agua, la
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hidrélisis de los polimeros (Li S. & McCarthy, 1999), el aumento de la cristalinidad y la
formacién de poros en las peliculas a causa de la pérdida de compuestos que ocurren
durante el proceso de degradacion (Paul et al., 2005). Dado que estos fenémenos tienen
lugar principalmente en la fase amorfa de la matriz, resultd coherente observar que el
aumento en la opacidad fue mas evidente en los materiales con mayor porcentaje de PLA
en su composicion.

Se comprobo que todas las muestras perdieron de forma progresiva su integridad
estructural con el incremento del tiempo de incubacidon, dando como resultado una clara
reduccion de su espesor, la aparicion de rugosidad superficial, grietas y la fragmentacion
de los materiales debido a la fragilizacion de los mismos, especialmente a partir del dia
14 de incubacion. Fue particular el caso de las peliculas de PHB y PHB-15TB las cuales
no mostraron signos de fragilizacion en ningun estadio de incubacion; en ellas se observo
la aparicion gradual de huecos macroscopicos hasta provocar la desintegracion total del
material. Esto se encuentra en concordancia con el mecanismo de erosion superficial que
sufre el PHB durante su degradacion.

Los cambios visibles en las peliculas pueden tomarse como una primera
indicacion de que las muestras fueron degradadas por una accidon combinada de un
proceso hidrolitico y de un ataque microbiano (Shah et al., 2008). Para obtener mayor
informacion sobre el mecanismo de degradacion, se pueden realizar observaciones mas
sofisticadas utilizando microscopia electronica de barrido. El andlisis de imégenes

FESEM obtenidas, se expondrd mas adelante.
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Figura 6.7 Fotografias de las peliculas a diferentes tiempos de incubacioén en condiciones de

compostaje.
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6.7.2 Pérdida de masa

La evolucién en la pérdida de masa de las peliculas enterradas en compost se
determind mediante analisis gravimétrico de cada una de ellas. Las muestras se extrajeron
a intervalos especificos de tiempo y se limpiaron cuidadosamente para eliminar los restos
de tierra, tratando de no dafar las peliculas o los fragmentos extraidos. Sin embargo, se
debe tener en cuenta que a medida que aumentaba el tiempo de incubacion, el deterioro
y fragilidad de las muestras era mayor y se dificultaba la limpieza y recuperacion de los
fragmentos sin que se dafiasen de forma irreparable; en las fotografias de la Figura 6.7 se
observan para el dia 35 de ensayo muestras imposibles de recuperar. En consecuencia,
los pesos gravimétricos de las muestras fueron tomados hasta el dia 28 de ensayo y el
analisis de la velocidad de degradacion de los distintos materiales se realizé en base a los
resultados obtenidos hasta el dia 14 de incubacion, considerando a estos valores como los
mas confiables y precisos de la serie.

Enla Figura 6.8 se muestra la evolucion de la desintegracion en funcion del tiempo
para peliculas de PLA, PHB y mezclas PLA/PHB en tres graficos distintos para una mejor

visualizacion del proceso.

233



CAPITULO 6

100

(a) PHB-15TB, " PLA-15TB 1(b) PHB-15TB " PLA-15TB

90+

‘ PLA
80 801 .
__ 704 0 PHB
é v é "
= 604 H c 60 J
0 ] 0 / (60/40)-15TB-2NPQ
%] %] ’
8 50 (70/30)-15TB-2NPQ 8 501 ;
g i g ! 60/40)-0TB
£ 40l A (70/30)-15TB 2 0] ! / (60/40)-
Q 30 a ]

o (70/30)-0TB 30 N -

204 20 -l /
104 01 A= L] PLA
0+ ; . ; ; ) . y y v
0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28
Tiempo (dias) Tiempo (dias)
20 7
(c) !
J (60/40)-15TB-2NPQ
T pHB
PHB-15TB !

N
o
1

, (70/30)-15TB-2NPQ

=
s (70/30)-15TB
8 (60/40)-0TB
(=
2
= .| PLA-15TB
n
[
[=]
(70/30)-0TB
PLA
0 2 10 12

6
Tiempo (dias)

Figura 6.8 Evolucion de la desintegracion en funcion del tiempo para peliculas de PLA, PHB y
mezclas PLA/PHB: (a) serie PLA/PHB (70/30), (b) seric PLA/PHB (60/40) y (¢) todas las
muestras durante los primeros dias de incubacion.

En primer lugar, se analiz6 la desintegracion de los polimeros nativos, PLA y
PHB. Se observéd que el PHB degrad6é mas rapidamente que el PLA desde el comienzo
de la prueba; al dia 7 de ensayo el PLA habia perdido tan solo un 2% de masa mientras
que el PHB, un 38% (Figura 6.8). La degradacion del PLA comienza con la escision
aleatoria no-enzimatica de las cadenas poliméricas; por lo general esta etapa tiene lugar
durante las dos primeras semanas de incubacion (Shah et al., 2008). Este proceso de
hidrolisis se ve afectado por la velocidad de difusion del agua a través del polimero y, por
lo tanto, por la movilidad de las cadenas del polimero que se ve reflejada en su

temperatura de transicion vitrea. La Tg del PLA fue de 62°C (Tabla 6.4), muy cercana a
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la temperatura del ensayo. En estas condiciones la matriz atin podria encontrarse en estado
vitreo restringiendo la movilidad de las cadenas y ralentizando el proceso de hidrolisis.
Asimismo, la pérdida de peso gravimétrico seria apreciable una vez que comience la
degradacion enzimatica del polimero; para ello las cadenas largas deberdn primero
convertirse en oligdmeros o0 mondmeros solubles en agua y lo suficientemente pequeiios
como para ser consumidos por microorganismos. Fabbri et al. (2016) estudiaron la
degradacion hidrolitica del PLA e informaron que en la escala de tiempo explorada (120
dias) se produjo una disminucién sustancial del peso molecular del polimero,
confirmando el inicio del proceso de degradacion, sin registrarse cambios significativos
en su peso gravimétrico. Estos factores explicarian la baja tasa de desintegracion del PLA
durante las primeras semanas de incubacion.

Contrariamente, la degradacion del PHB es mayoritariamente enzimadtica y
superficial y, por lo tanto, la pérdida de peso del polimero se registré desde el comienzo
del ensayo. Un estudio realizado por Doi et al. (1990) acerca de la degradacion enzimatica
de PHB afirma que el peso molecular del polimero permanecio casi invariable durante el
ensayo mientras que la pérdida de masa fue elevada. Este resultado indicaria que las
enzimas hidrolizan principalmente las cadenas de poliéster en la capa superficial de la
pelicula y la erosion del polimero procede a través de la disolucion superficial, no interna
(Dot et al., 1990). La Tg hallada para el PHB fue de 1°C (Tabla 6.4) confirmando que, a
la temperatura del ensayo, las regiones amorfas del polimero se encuentran en estado de
goma concediéndoles a las cadenas movilidad y accesibilidad hacia las enzimas
extracelulares de los microorganismos presentes en el compost.

Luego de la tercera semana del experimento, se registrd un salto en la velocidad
de degradacion del PLA alcanzando valores de pérdida de peso del 70% a los 28 dias. Al

dia 35 de ensayo no se encontraron residuos de peliculas de PLA o PHB en el compost,
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lo que indicaria la completa degradacion de ambos homopolimeros luego de 5 semanas
de incubacion.

La incorporacion del plastificante TB a los polimeros, resultd en una aceleracion
en la tasa de biodegradacion de las peliculas PLA-15TB y PHB-15TB. Las pequenas
moléculas de TB son facilmente atacadas por bacterias y hongos y la formacién de grupos
acido debido a la hidrolisis del plastificante cataliza la hidrdlisis de las cadenas de
polimeros (Fortunati et al., 2015). Ademas, la degradacion inicial de estas moléculas
interfiere con la integridad estructural de los polimeros aumentando considerablemente
el area superficial para el ataque enzimatico e hidrolitico (Shah et al., 2008). Las
temperaturas de transicion vitrea de ambos polimeros fueron reducidas tras la
incorporacion de TB, resultando ser ambas inferiores a la temperatura de ensayo. Este
factor influye en la aceleracion de la degradacion, principalmente en la tasa de hidrdlisis
del PLA. La muestra de PHB-15TB se degrad6 completamente luego de 14 dias de
ensayo, mientras que PLA-15TB lo hizo a los 28 dias, reduciendo considerablemente los
tiempos de compostaje con respecto a los de los homopolimeros (Figura 6.8).

Se espera que la biodegradabilidad de las peliculas mezcla PLA/PHB muestre un
mecanismo de degradacion combinado que inicie tanto con la degradacion enzimadtica
como con la hidrolisis. Sin embargo, se debe tener en cuenta que el polimero
predominante en ambas formulaciones es el PLA, y por lo tanto el mecanismo inicial de
degradacion se espera que sea principalmente la hidrolisis. La mezcla (70/30)-0TB
mostré un comportamiento de desintegracion muy similar al PLA puro, mientras que el
leve incremento del porcentaje de PHB en la pelicula (60/40)-0TB logr6 acelerar
moderadamente el proceso. Con respecto a la incorporacion de TB en las peliculas
(70/30)-15TB y (60/40)-15TB, se observé un efecto similar al hallado para los

homopolimeros, aumentando la tasa de biodegradacion durante todo el ensayo. Por otro
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lado, la adicion de nanoparticulas de quitina (NPQ) a las peliculas mezcla plastificadas,
aceleré aiin mas la degradacion. Este aumento podria explicarse considerando que los
grupos hidroxilo de la quitina promueven la absorcion de agua en la matriz polimérica
acelerando la degradacion hidrolitica del polimero. Efectos similares fueron observados
por otros autores en estudios de la degradacion de nanocompuestos de PLA, PHB y
mezclas PLA/PHB con nanocristales de celulosa (Arrieta et al., 2014a; Fortunati et al.,
2014; Seoane et al., 2017).

Todas las peliculas sufrieron altos porcentajes de pérdida de masa después de 28
dias de incubacion e incluso algunos de ellos se desintegraron de forma completa previo
a ese tiempo. Por lo tanto, los materiales cumplirian con unos de los requisitos de la norma
IRAM 29421:2018 para ser considerados como materiales plasticos biodegradables y
compostables: desintegracion en un minimo del 90% del material con ausencia de

contaminacion visual en un plazo maximo de 3 meses durante el tratamiento bioldgico.

6.7.3 Analisis morfolégico

Con el objetivo de estudiar la evolucion de la morfologia externa de las muestras
con el tiempo de degradacion, se tomaron micrografias mediante FESEM de la superficie
de las peliculas extraidas a distintos tiempos de incubacion. En las Figuras 6.9 y 6.10 se
muestran las micrografias para los materiales PLA, PHB, PLA-15TB, PHB-15TB y la
serie PLA/PHB:(60/40) para los dias 7, 14 y 28 de incubacion. Todas las peliculas
exhibieron superficies lisas y homogéneas antes de comenzar el experimento.

A partir de la topografia superficial de las peliculas también se puede obtener
informacion acerca del mecanismo de degradacion. En las peliculas de PLA y PLA-15TB
se observan superficies agrietadas con fisuras y huecos que van aumentando en nimero

a medida que transcurren los dias de incubacion. Este tipo de topografias son tipicas de
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mecanismos de degradacion hidrolitica no-enzimatica, donde el proceso de escision de
cadenas poliméricas ocurre principalmente en el interior de la matriz (4rea transversal) y
no sobre la superficie. Las fisuras superficiales pueden ser signos de erosion por parte del
agua durante el proceso de difusion hacia el volumen del polimero y de la migracion hacia
el medio de contacto de los compuestos de bajo peso molecular y solubles en agua
formados durante la hidrolisis del polimero. En las micrografias de mayor resolucion de
las peliculas PLA y PLA-15TB para los dias 28 y 14 respectivamente, es posible observar
superficies rugosas y porosas y la presencia de bacterias.

Contrariamente, las micrografias de las peliculas de PHB y PHB-15TB revelaron
una gran erosion superficial de las muestras con la aparicion de esferulitas cristalinas, lo
que corroboraria la hipdtesis de que el mecanismo de degradacion para este polimero es
principalmente enzimadtico y, por ende, superficial. La degradacion comienza por la
fraccion amortfa del polimero dejando al descubierto las estructuras cristalinas, con tasa
de degradacion mads lenta, en las superficies. En la micrografia para la pelicula de PHB
para el dia 28 de incubacion (Figura 6.9) se pueden ver claramente las distintas esferulitas,
los bordes de grano y los puntos triples de la superficie cristalina.

Varios autores también observaron estas diferencias en los mecanismos de
degradacion de PLA y PHB mediante el uso de la microscopia electrénica de barrido. Doi
et al. (1990) obtuvieron fotografias SEM de PHB degradado enzimaticamente las cuales
muestran una superficie muy irregular y deteriorada por la accion de las enzimas, mientras
que la seccion transversal de la misma no muestra signos de degradacién. Zhang et al.
(2011) observaron mediante imagenes SEM de la seccion transversal de las peliculas
durante ensayos de biodegradacion que el PHB se erosiona solo superficialmente,

mientras que la degradacion del PLA tiene lugar en toda la muestra.
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Figura 6.9 Micrografias superficiales FESEM para los sistemas de PLA, PLA-15TB, PHB y
PHB-15TB a diferentes dias de incubacion en compostaje.

Las peliculas basadas en mezclas de PLA/PHB muestran una evolucion de su
topografia distinta a la de los homopolimeros (Figura 6.10), lo que sugiere nuevamente
un mecanismo de degradacion combinado. Al séptimo dia de incubacion las muestras
exhibieron los primeros signos de degradacion con la aparicion de huecos y grietas. Al
dia 14 fue realmente notoria la erosion superficial de todas las muestras, especialmente
para la pelicula (60/40)-15TB-2NPQ, en concordancia con los resultados de pérdida de
peso para las muestras de la serie PLA/PHB:(60/40) (Figura 6.8). A los 28 dias de
degradacion, se formo una red de cavidades para todos los sistemas. Es notorio observar

en las fotografias amplificadas que la fase remanente que sostiene la integridad de las
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muestras es esencialmente cristalina, confirmando una degradacion preferencial de la
fraccién amorfa de la matriz. Por lo tanto, se podria decir que los materiales PLA/PHB
sufrieron una fuerte erosion superficial debido al ataque microbiano y una erosién masiva

(en volumen) debido al ataque hidrolitico.

7 dias 14 dias 28 dias

10 pm
=

Figura 6.10 Micrografias superficiales FESEM para los sistemas de PLA/PHB: (60/40)-0TB,
(60/40)-15TB y (60/40)-15TB-2NPQ a diferentes dias de incubacion en compostaje.

6.7.4 Analisis térmico y estructural. Comparacion con Muestras Control.

Las Muestras Biodegradadas, junto a las Muestras Control, fueron analizadas
mediante ensayos de DSC y TGA para evaluar los cambios de las propiedades térmicas
y estructurales de los materiales con el tiempo.

En las Figuras 6.11 y 6.12 se muestran las curvas DSC para el primer
calentamiento de las distintas muestras a diferentes dias de incubacion, y en las Tablas

6.4 y 6.5 se resumen los principales parametros. El grado de cristalinidad (Xc) de las
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distintas fases poliméricas de cada muestra fueron calculadas a modo comparativo segin
la Ecuacion 2.1 del Capitulo 2. Cabe aclarar que los ensayos térmicos de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) para los experimentos de biodegradacion fueron realizados
a una velocidad de calentamiento diferente (20°C/min) a la utilizada para los ensayos
reportados en los Capitulos anteriores (10°C/min). Por este motivo, los valores de los
parametros determinados en la presente seccidbn pueden variar con respecto a los
informados anteriormente.

Los termogramas de las Muestras Control de PLA (Figura 6.11-a) mostraron una
disminucion en la Tg y un ensanchamiento y desplazamiento del pico de fusién hacia
temperaturas Tm menores con el tiempo de incubacion. Ambos comportamientos se
atribuyeron al proceso de hidrélisis del polimero durante el cual ocurre la escision
aleatoria de las cadenas poliméricas, disminuyendo en consecuencia el peso molecular e
indice de polidispersidad del PLA. La transicion vitrea esta relacionada con la movilidad
de segmentos de cadenas y con la disponibilidad de un cierto volumen (volumen libre)
para que dicho segmento se mueva. Cuando el peso molecular promedio en niimero (M,,)
de un polimero disminuye existen mas extremos de cadena libres los cuales poseen mayor
movilidad y requieren menos energia (menor Tg) para comenzar a moverse (Corefo-
Alonso et al., 2010). A su vez, dado que la Tg fue descendiendo paulatinamente hacia
temperaturas menores a la del ensayo, las cadenas de menor M,, de las zonas amorfas
fueron capaces de cristalizar formando cristales menos perfectos. Estos ultimos funden a
menor temperatura y de una manera menos homogénea, lo cual explica la reduccion de
Tm y ensanchamiento de dicho pico. Ademas, se observo un aumento en el indice de
cristalinidad de las peliculas control y las mismas se volvieron fragiles después de 7 dias

de incubaciodn.
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Un comportamiento andlogo se obtuvo para las Muestras Biodegradadas de PLA
extraidas del compost (Figura 6.11-a). Sin embargo, los cambios térmicos observados en
DSC fueron menos notorios, debido a la accion enzimatica de los microorganismos que
consumen las cadenas mas cortas producidas por hidrdlisis. De esta forma, no se detectd
un ensanchamiento del pico de fusion y las disminuciones en Tg y Tm fue menores.
Ademas, el incremento en Xc fue mayor para las Muestras Biodegradadas ya que las
bacterias degradan preferentemente la parte amorfa del polimero (Tabla 6.4).

Las Muestras Control y Biodegradadas de PLA-15TB (Figuras 6.11-b) sufrieron
una disminucién de la Tm con los dias de incubaciéon atin mayor que las de PLA puro,
acorde a su mayor velocidad de degradacion registrada anteriormente. No obstante, se
registrdé un aumento en la Tg, contrariamente a lo sucedido con el PLA nativo. La causa
podria ser la exudacion y la degradacion temprana del plastificante en las Muestras

Control y Biodegradadas, respectivamente, reduciendo el efecto plastificante.
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Figura 6.11 Termogramas de PLA, PLA-15TB, PHB y PHB-15TB a diferentes tiempos de
incubacion para muestras control y biodegradadas.
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Tabla 6.4 Comportamiento térmico por DSC para PLA, PLA-15TB, PHB y PHB-15TB a
diferentes tiempos de incubacién para muestras control y biodegradadas (n.d.: no detectado).

Muestras Control Muestras Biodegradadas

t Tg | Tc [ Tm | AH, | Xc Tg | Tee | Tm | AH; | Xc

(dias) [ CO) | CO)V | CO | T/R) | (%) | (CO) [ (CO) | CO) | J/g) | (%)

0 62 | 127|154 | 5 5 62 127 1 154 | 5 5

PLA 7 53 - | 156 | 28 30 54 - 155 31 | 34

14 | 42 - | 154 | 40 43 49 - 154 | 30 | 32

28 |nd.| - |[135] 41 45 n.d. - 144 | 62 | 67

0 42 | 95 [ 152 2 3 42 95 1152 2 3

7 nd. | - [152] 35 44 43 - 153 33 | 42

PLACISTB| 4 a6 | - |149| 47| 60 | 56 | - |148] 51 | 64
28 |nd.| - |134 ] 58 74

0 |nd | - [173] 85 58 n.d. - 173 | 85 | 58

PHB 7 |nd | - |172| 76 52 n.d. - 170 | 82 | 56

14 |nd. | - [171] 94 64 n.d. - 170 | 101 | 69

28 |nd.| - [169] 86 59 n.d. - 170 | 85 | 58

0 |nd| - |168| 67 54 n.d. - 168 | 67 | 54

PHB- 7 |nd | - [162] 65 52 n.d. - 171 | 80 | 65
15TB 14 (nd. | - [161] 71 57
28 |nd.| - |[161 | 79 64

Por otro lado, en los termogramas de los materiales PHB y PHB-15TB (Figuras
6.11-c, d) no se observaron cambios significativos en la Tm ni en la forma del pico de
fusioén con los dias de incubacion, y tampoco diferencias apreciables entre Muestras
Control y Biodegradadas. Asimismo, el grado de cristalinidad de los polimeros (Tabla
6.4) permanecid practicamente invariable. El PHB es susceptible de degradarse por
hidrolisis hasta cierto punto y en condiciones normales es estable en agua. Pero el alto
grado de polimerizacion, la alta cristalinidad, la isotacticidad y la hidrofobicidad se
encuentran entre los factores que limitan la hidrélisis del polimero (Muhammadi et al.,
2015), es por eso que la degradacion hidrolitica del PHB no es tan evidente.

Sin embargo, es posible incrementar la degradacion hidrolitica del PHB mediante
la adicion de otros polimeros que sean facilmente hidrolizables (Renard et al., 2007). Se
ha reportado que la presencia de polietilenglicol (PEG) o PLA en peliculas de PHBV

aumento la velocidad hidrolitica (Renard et al., 2004). Lo mismo ocurrié en el caso
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presente. Se observo una mayor degradacion hidrolitica del PHB en las Muestras Control
de todas las peliculas mezcla PLA/PHB (Figura 6.12), evidenciada por una disminucion
ulterior de la Tm para la fase PHB en comparacion con las peliculas PHB y PHB-15TB.

Al igual que para el caso de los materiales PLA y PLA-15TB, la Tg de las peliculas
mezcla PLA/PHB disminuy6 con el tiempo para las Muestras Control y Biodegradadas
de las peliculas no plastificadas (Figuras 6.12-a, d), mientras que aumentd para las

peliculas plastificadas (Figuras 6.12-b, c, e, f).
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Figura 6.12 Termogramas de los sistemas PLA/PHB (70/30) y (60/40) a diferentes tiempos de
incubacion para muestras control y biodegradadas.
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Tabla 6.5 Comportamiento térmico por DSC para los sistemas PLA/PHB (70/30) y (60/40) a
diferentes tiempos de incubacion para muestras control y biodegradadas (n.d.: no detectado).

Muestras Control Muestras Biodegradadas

Fase PLA Fase PHB Fase PLA Fase PHB

t Tg | Te [Tm [AH:| X¢c | Tm [AH;| Xc¢ | Tg | Te [ Tm |AH;| X¢ | Tm |AH,| Xc

dias) | CO[CO 1 CO [/ | (o) | CO U/ (%) [ CO [CO[CO || ()| CO || (%)

0 |59 [126]153]05[ 1 [172] 19| 43 | 59 12615305 1 [172] 19 | 43

aooy-| 7 [ 62| - [155] 28 | 43 |172| 20 | 46 | 60 | - [156] 21 |33 [ 171 | 17 | 39
0TB | 14 |48 | - |155|30 | 46 |170] 20 | 46 | 55 | - |154| 35 | 54 | 168 | 17 | 40
28 |nd.| - [137] 42| 65 | 154 24 | 56 | nd. | - |142] 36 | 55| 158 | 23 | 52

0 |20 79 [147] 7 [ 12 [165] 19 | 51 | 29 |79 |[147] 7 [ 12165 19 | 51

030)-| 7 | 34| - |150]| 24 | 44 |166| 18 | 49 | 46 | - |153] 23 | 42| 168 15 | 41
15TB | 14 | 41| - |148]| 30| 54 [163| 19| 50 | 51 | - |152] 39|70 | 167 21 | 55
28 |nd.| - [135] 36| 65 [152] 23| 62 [ nd. | - |144]| 45| 81| 165 22 | 59

0 |nd|72146] 17 [ 31 [163] 17 | 46 | nd. | 72 [146| 17 [31 [ 163 ]| 17 | 46

(Zg’;’]‘;)' 7 137 - [147] 21| 40 [164]| 18 [ 50 | 46 | - [153]| 24 |44 |168]| 17 | 47
onpg | 14 [ 38| - |14s| 31| 58 |161] 16| 45 | 53 | - [151]33 |62 [167 | 19 53
28 |nd.| - [132] 30| 56 [149| 23 | 64 [ nd. | - |141] 38| 70| 168 26 | 71

0 |62 121|152 2 [ 4 [171[29 |50 | 62 |[121]152] 2 | 4 [171 | 29 | 50

60/40)-| 7 | 45| - |154] 29| 51 |171] 32| 55| 61 | - |155] 25 |44 | 169 | 26 | 44
0TB | 14 |44 | - |154| 34 | 61 |169] 34 | 59 | 56 | - [155| 32|57 |171] 29 | 50
28 |nd.| - [138] 39| 69 |157| 35| 59 | nd. | - |144]| 42 | 75| 168 | 34 | 58

0 |20 77 [146] 5 [ 11 [165]25 | 50 | 29 | 77 [146| 5 [ 11 [165] 25 | 50

@0/0y-| 7 [ 32| - [150] 23 | 49 |167| 25| 50 | 47 | - [153] 24 | 51| 169 | 25 | 50
15TB | 14 | 46| - [148]| 24 | 50 |164| 26 | 52 | 53 | - |153] 32| 68| 169 31 | 63
28 |nd.| - [137] 35| 73 |155] 33| 66 | nd. | - |139] 28 | 59 | 169 | 39 | 78

0 |27 [ 74 [147] 11 | 24 [166] 24 | 50 | 27 | 74 |147| 11 |24 [ 166 | 24 | 50

(f‘s”T“]‘;)' 7 135 - [149] 20| 44 |167]| 27 | 56 | 48 | - |153| 23 |50 | 169 25 | 52
NP | 14| 50| - |149] 23 | 51 |16s5| 24| 50 | 51| - 153 )26 |57 | 169 | 23 | 47
28 |nd.| - [135] 31|66 |153] 32| 67 | nd. | - |133] 25| 54| 169 47 | 98

Las entalpias de fusion, y por ende el grado de cristalinidad, de la fase PLA de las
peliculas mezcla aumentaron progresivamente con los dias de incubacion (tanto en el
compost como en el control) y las de la fase PHB permanecieron practicamente
constantes. El mismo comportamiento fue registrado previamente para las peliculas de
los homopolimeros. La Figura 6.13 muestra fotografias de las Muestras Control de PLA
y PHB a los 21 dias de incubacion, en las que se puede ver que la pelicula de PLA se
volvio blanca, opaca y quebradiza. Por otro lado, la pelicula de PHB permanece intacta
(no se vuelve quebradiza, podria curvarse sin romperse). Esta es otra evidencia del

pequeiio aumento en la Xc del PHB y del bajo grado de reaccion por hidroélisis,
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pudiéndose afirmar entonces que el proceso principal por el cual degrada el PHB bajo

condiciones de compostaje es la actividad enzimatica de los microorganismos.

(@ (b)

Figura 6.13 Fotografias de las muestras control de (a) PLA y (b) PHB luego de 21 dias de
exposicion a 58°C y 90% de HR.

Se estudio las diferencias en la estabilidad térmica entre las Muestras Control y
Biodegradadas mediante ensayos de TGA. En las Figuras 6.14 y 6.15 se presentan las
curvas TGy DTG para las distintas muestras a diferentes dias de incubacion, y en la Tabla
6.6 se recopilan los valores de las temperaturas Ts% y Tmax obtenidos. Cabe aclarar que
los ensayos termogravimétricos para este experimento fueron realizados en un
instrumento TGA distinto al utilizado para los ensayos de los Capitulos anteriores. Por
este motivo, los valores de las temperaturas caracteristicas informados en la presente

seccion pueden variar con respecto a los informados anteriormente.
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Figura 6.14 Curvas TG y DTG de las peliculas PLA, PLA-15TB, PHB y PHB-15TB a
diferentes tiempos de incubacion para muestras control y biodegradadas.

Como ya fue mencionado en los Capitulos anteriores, se observd un detrimento
en la estabilidad térmica de las peliculas de PLA y PHB originales (tiempo 0) con la
adicion del plastificante TB. Este resultado concuerda con la mayor velocidad de
desintegracion en compostaje hallada para las peliculas plastificadas (Figura 6.8). Las
Tmax disminuyeron considerablemente con el tiempo de incubacion, principalmente para

PLA y PLA-15TB. El PHB mostr6 mas diferencias después de 7 dias de incubacion.
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Figura 6.15 Curvas TG y DTG de las peliculas de los sistemas PLA/PHB (70/30) y (60/40) a
diferentes tiempos de incubacion para muestras control y biodegradadas.
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Tabla 6.6 Comportamiento térmico por TGA para los sistemas de PLA, PHB y PLA/PHB
(70/30) y (60/40) a diferentes tiempos de incubacion para muestras control y biodegradadas

Muestras Control Muestras Biodegradadas
t | Tso Tmax (°C) Tsv, Tmax (°C)
(dias) [ (°C) | Fase PLA | Fase PHB | (°C) | Fase PLA | Fase PHB
0 o I I A
PLA-15TB g ;gg iig 3451411 g;i
pis % |13 st | 6 249
PHB-15TB (7) ?ég ;23 ﬁig ;23
030018 8 |26 36 | o |oio| s | 2
0058 | oy | 35 | o |am| s | s
CUOAISTENRQ | o |oig | sn | st | 27| o7 | o
om0 T o [ [
e R R EA A
T BN I R A R

Se observaron dos etapas de degradacion para las mezclas PLA/PHB, cada una de

las cuales corresponde a la degradacion de los polimeros individuales. Las Tmax de los

polimeros en la mezcla siguen el mismo comportamiento que las de los polimeros nativos

con el tiempo de incubacion. Nuevamente, la adicion de plastificante, y posterior adicion

de NPQ, reduce la resistencia térmica de los polimeros en las mezclas de las Muestras

Biodegradadas.

En general, las muestras incubadas en compost presentaron una estabilidad

térmica mas baja que las que se incuban solo en condiciones de control, ya que se suman

los efectos de las degradaciones hidrolitica y enzimatica.
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6.8 Conclusiones parciales

Se evalu6 el posible uso de algunas de las peliculas desarrolladas en este trabajo
de Tesis para su aplicaciéon como envases, realizando diferentes ensayos especificos.

Las peliculas procesadas a base a mezclas de PLA/PHB-TB y PLA/PHB-TB-NPQ
resultaron ser transparentes con una leve tonalidad &mbar. Presentaron valores
practicamente nulos de transmitancia a la luz en el rango ultravioleta, lo que los convierte
en materiales con excelentes propiedades de barrera a la luz UV. Estos resultados fueron
positivos ya que, en lineas generales, se espera que un envase destinado a estar en contacto
con alimentos sea transparente a la luz visible y opaco en la region ultravioleta del
espectro con el fin de proteger los alimentos del deterioro oxidativo, decoloracién y
pérdida de sabores causados por la radiacion UV.

La incorporacion de PHB semicristalino a la matriz de PLA resultd ser una
estrategia efectiva para disminuir la permeacion de gases y vapor de agua del PLA. Sin
embargo, las mejoras en el rendimiento de barrera se vieron posteriormente afectadas por
la adicion del plastificante. Aun asi, las peliculas PLA/PHB-TB demostraron tener
valores de permeacion al vapor de agua dentro del rango de los materiales basados en PE
y presentaron mayor resistencia a la transferencia de oxigeno y dioxido de carbono que
el LDPE. El agregado de nanoparticulas de quitina a las peliculas no introdujo cambios
significativos ulteriores en las propiedades de barrera.

Todas las peliculas procesadas mostraron caracter hidrofobico, revelando una
pobre afinidad del agua con las superficies de los materiales. Esta caracteristica es
favorable para materiales destinados a estar sometidos a condiciones de alta humedad
relativa.

Los ensayos de migracion global realizados a las formulaciones Optimas de

PLA/PHB-TB con y sin nanocarga demostraron que las peliculas preparadas podrian ser
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utilizadas en el envasado de alimentos de caracter graso a temperatura ambiente, pero no
para alimentos acuosos por superar el limite de migracién global indicado en la
legislacion vigente para este Gltimo caso.

El andlisis cualitativo de la conservacion de alimentos en envases fabricados a
partir de las peliculas procesadas, coincidio con las conclusiones derivadas de los ensayos
de migracion; los tiempos de conservacion del alimento graso (panceta), sin presencia
visible de hongos ni cambio de color perceptible, resultaron ser mayores para las peliculas
PLA/PHB-TB.

Los ensayos de biodegradacion mostraron que todos los materiales estudiados
fueron visiblemente degradados después de los 28 dias de incubacion e incluso algunos
de ellos se desintegraron de forma completa previo a ese tiempo. Todas las muestras
sufrieron procesos de degradacion macro y microscopicamente muy notables, aunque con
diversas velocidades. Se estima que todas las peliculas sufren un proceso de
desintegracion de un minimo del 90% del material durante el tratamiento bioldgico en un
plazo maximo de 3 meses, uno de los tres criterios que establece la norma IRAM
29421:2018 como requisito para que un material plastico sea declarado apto para

compostaje industrial.
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CAPITULO 7. Conclusiones generales

7.1 Conclusiones finales del trabajo de Tesis

De acuerdo con los objetivos planteados y los resultados obtenidos en el presente

trabajo, se plantean las siguientes conclusiones generales:

1.

Se estudié la compatibilidad de los poliésteres, poli (acido lactico) (PLA) y poli
(3-hidroxibutirato) (PHB), con el plastificante tributirin (TB). El plastificante
resultd ser miscible y compatible con ambos polimeros, hasta al menos un
porcentaje del 20% en peso. Se obtuvieron peliculas homogéneas y traslicidas
basadas en PLA o PHB con distintos porcentajes de TB; la plastificacion de los
polimeros puros impactd directamente en las propiedades de las peliculas. Se
registré una disminucion gradual de la temperatura de transicion vitrea y de la
rigidez de cada polimero con el contenido de TB, y un aumento en la capacidad

del PLA para cristalizar.

Se obtuvieron satisfactoriamente peliculas poliméricas homogéneas y traslucidas
a partir de mezclas de PLA y PHB utilizando TB como plastificante natural
compatible con ambos polimeros. Se proces6 una gama de materiales PLA/PHB
plastificados con un 20% en peso de TB, utilizando un amplio rango de relaciones
masicas entre ambos polimeros (variando del 30 al 70%). Se realiz6 una
evaluacion extensa del comportamiento de las mezclas. Los polimeros resultaron
ser inmiscibles o parcialmente miscibles en todas las formulaciones estudiadas;

esto fue evidenciado mediante ensayos estructurales, morfoldgicos y térmicos de

258



CAPITULO 7

las peliculas. La adicion de PHB altamente cristalino en una matriz de PLA actu6
como agente nucleante aumentando la cristalizacion del PLA. Segliin ensayos
mecanicos de traccion, la rigidez de los materiales disminuy6 y la ductilidad
aument6 en funcion del incremento en el contenido de PLA en las formulaciones.
Todas las peliculas exhibieron propiedades mecanicas significativamente
mejoradas en comparaciéon con PLA o PHB puros y/o plastificados, logrando un
efecto sinérgico de las propiedades de los componentes individuales. De todas las
formulaciones ensayadas, se ha demostrado que las formulaciones con mayor
contenido de PLA, es decir PLA/PHB 70/30 y 60/40, plastificadas con 20% de
TB fueron las més prometedoras de esta serie para la preparacion de peliculas

flexibles.

Se estudi6 el efecto de la variacion del contenido de plastificante TB en materiales
a base de PLA/PHB, con relaciones masicas entre los polimeros de (60/40) y
(70/30). Se procesaron y obtuvieron peliculas delgadas y homogéneas
conteniendo 0, 10, 15 y 20% de TB. Se verifico el efecto de plastificacion del TB
mediante el andlisis de la variacion de las propiedades térmicas, mecanicas y de
barrera de las peliculas con el contenido de TB. La incorporacion de una fase
dispersa de PHB altamente cristalino a la matriz de PLA sin plastificar origind la
disminucién de sus propiedades de barrera al vapor de agua y gases, actuando
como un promotor de barrera eficiente para PLA. La plastificacion de la matriz
provoco el efecto contrario, aumentando la permeabilidad del material. Se
concluyo que la resistencia de las peliculas a la transmision de gases y vapor
depende del equilibrio entre la relacion PLA/PHB y el contenido de plastificante.

La incorporacion de un 15% de TB a matrices de PLA/PHB (60/40) y (70/30)
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permiti6 obtener las peliculas con la mejor combinacidn en cuanto a propiedades
térmicas, mecanicas y de barrera de la matriz plastificada. Asimismo, estas
peliculas presentaron un comportamiento ductil frente a ensayos uniaxiales de
fractura mecéanica con presencia de entalla aguda y un comportamiento semi-
ductil frente a experimentos de impacto biaxial con caida libre de dardo
instrumentado. Estos materiales exhibieron caracteristicas adecuadas para la

fabricacion de peliculas flexibles con una potencial aplicacion en envases.

Se evalu¢ el potencial uso de las peliculas de PLA/PHB (60/40)-15TB y (70/30)-
15TB desarrolladas para su aplicacion como envases, realizando diferentes
ensayos especificos. Las peliculas, de una leve tonalidad ambar, resultaron ser
moderadamente transparentes a la luz visible y opacas a la transmitancia de la luz
en el rango ultravioleta, lo que les otorga excelentes propiedades de proteccion
contra la radiacion UV. Presentaron valores de permeacion al vapor de agua
dentro del rango de los materiales basados en PE y valores de permeacion a
oxigeno y didxido de carbono inferiores que el LDPE. Todas las peliculas
mostraron cardcter hidrofobico, revelando una pobre afinidad de las superficies de
los materiales con el agua. Los ensayos de migracion global demostraron que las
peliculas preparadas podrian ser utilizadas en el envasado de alimentos de caracter
graso; el andlisis cualitativo de la conversacion de alimentos en envases fabricados
a partir de las peliculas procesadas, coincidio con las conclusiones derivadas de
los ensayos de migracion. Los ensayos de biodegradacion en compostaje
mostraron que todos los materiales estudiados fueron visiblemente degradados
después de los 28 dias de incubacion exhibiendo signos de degradacion macro y

microscopicamente muy notables; algunos materiales se desintegraron de forma
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completa antes de los 28 dias de ensayo. En base a los resultados, se estim6 que
todas las peliculas se desintegrarian en un porcentaje igual o superior al 90% de
su masa inicial en menos de 90 dias de tratamiento bioldgico, uno de los tres
criterios fundamentales que establece la norma IRAM 29421:2018 para considerar

un material plastico como apto para compostaje industrial.

Se sintetizaron nanoparticulas de quitina (NPQ) satisfactoriamente por medio de
hidrélisis 4cida a partir de quitina comercial purificada, con un tamafio de
particula uniforme. Se obtuvieron peliculas de nanocompuestos basados en
PLA/PHB-TB y NPQ. Las micrografias de las superficies transversales de los
nanocompuestos de quitina mostraron aglomeraciones de nanoparticulas las
cuales formaron varias particulas de tamafo micro con forma de escamas. Esto
podria atribuirse a la diferencia de hidrofobicidad entre la matriz polimérica y la
nanocarga, dificultando de esta manera una correcta dispersion de las
nanoparticulas individuales. La incorporacion de un 2% de nanoparticulas de
quitina a las peliculas de PLA/PHB-15TB no generd cambios significativos en las
propiedades térmicas y de barrera de los materiales, pero produjo una leve
reduccion de la transmision de la luz UV y favorecidé a la degradacion en
condiciones de compostaje. Se observo un marcado cambio en el comportamiento
mecanico de los materiales de ductiles a semi-fragiles luego de la incorporacion
de las NPQ, debido principalmente a la pobre dispersion de las nanoparticulas en

la matriz.
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Como conclusion global del presente trabajo de Tesis se puede indicar que la
elaboracion de mezclas de los polimeros PLA y PHB y su modificacion mediante la
adicion de plastificantes, fueron estrategias efectivas para obtener nuevos materiales en
forma de peliculas flexibles capaces de ser empleadas en la fabricacion de sistemas de
envasado y, de esta forma, extender las aplicaciones de estos poliésteres. Todos los
componentes (polimeros y aditivos) de las mezclas y nanocompuestos aqui procesados se
obtuvieron de recursos naturales, renovables y totalmente biodegradables, lo que los
convierte en alternativas sostenibles a los polimeros convencionales de alto impacto

medioambiental utilizados en la fabricacion de envases.

7.2 Trabajo a futuro

Tras las conclusiones obtenidas en el presente trabajo y considerando la potencial
aplicacion para el envasado de las peliculas poliméricas flexibles a base de PLA/PHB y
plastificante, se plantean nuevos retos que sera necesario abordar en un futuro proximo.
De esta forma, la continuacion del presente trabajo se planteara de acuerdo a los siguientes

criterios:

= Realizar una modificacion hidroféobica superficial de las nanoparticulas de quitina

con el objeto de incrementar su compatibilidad con las matrices poliméricas de

PLA y PHB.

»  Estudiar el efecto de la variacion de la concentracion de nanoparticulas de quitina

en las propiedades finales de las peliculas basadas en PLA y PHB.
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Realizar un estudio del efecto antibacteriano de los materiales desarrollados

debido a la presencia de las nanoparticulas de quitina.

Realizar estudios de envejecimiento para evaluar la estabilidad con el tiempo de
las peliculas almacenadas en condiciones ambientales controladas acordes a su
posible aplicacion. Estudiar la variacion de sus propiedades estructurales,

térmicas, mecanicas y de barrera con el tiempo con respecto a las originales.

Estudiar la fotodegradacion por radiacion UV de las peliculas y evaluar su
estabilidad con el tiempo. Estos ensayos simulan las condiciones de servicio a las

que estarian sometidos los materiales (luz solar, luz UV en supermercados).

Evaluar la utilizacion de distintas técnicas de procesamiento para la produccion
de las peliculas, como extrusion, inyeccion o soplado. Optimizar las condiciones

de procesamiento para mejorar el rendimiento de las peliculas.

Estudiar la plastificacion de las peliculas con un plastificante de tipo polimérico,
como el poli (adipato de dietilenglicol), con el objetivo de disminuir los
fenomenos de migracion y extender la aplicacion de las peliculas para estar en

contacto con diferentes clases de alimentos.
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