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Resumen

En este trabajo, se llevo a cabo la preparacion de mezclas de almidon de yuca termoplastico (AT) con poli(g-caprolactona)
(PCL) 80/20 p/p y usando como agentes de compatibilizacion, almidones esterificados con cadenas alquilicas de 18 y 22
atomos de carbono (AE-n) en una proporcion de 90/10 respecto al almidédn. Las mezclas se prepararon por extrusion en
fundido, se estudié su morfologia por microscopia electronica de barrido (MEB) pudiéndose observar que la PCL constituye
la fase continua de la mezcla, mientras que las particulas de almiddn constituyen la fase dispersa y ademas que tanto la
interaccion entre ambas fases como la adherencia entre ellas, es bastante débil; su comportamiento mecénico fue analizado
mediante ensayos de traccién, encontrandose que el empleo del agente compatibilizante no modifica significativamente las
propiedades mecanicas de las mezclas. Por dltimo, el almidon contribuye de forma significativa a que la PCL se degrade con
mayor velocidad, observandose ademas que el tamafio de cadena n-alquilica del agente compatibilizante también ejerce un
pequefio efecto durante el proceso.

Palabras claves: almidon termoplastico (AT), almidén esterificado, poli(e-caprolactona) (PCL), almidoén esterificado (AE-
n), propiedades mecanicas, degradacion en compost.

Abstract

In this work, the preparation of blends of thermoplastic cassava starch (AT) with poly (e-caprolactone) (PCL) 80/20 p/p and
using as compatibilizing agents, starches esterificated with alkyl chains of 18 and 22 carbon atoms (AE-n) in a ratio of 90/10
with respect to starch. The mixtures were prepared by melt extrusion, their morphology was studied by scanning electron
microscopy (SEM), being able to observe that the PCL constitutes the continuous phase of the mixture, while the starch
particles constitute the dispersed phase and also that both the interaction between both phases, as the adherence between them,
is quite weak; its mechanical behavior was analyzed by tensile tests, finding that the use of the compatibilizing agent does not
significantly modify the mechanical properties of the mixtures. Lastly, starch contributes significantly to the PCL degradation
faster, and it is also observed that the size of the n-alkyl chain of the compatibilizing agent also exerts a small effect during
the process.

Keywords: thermoplastic starch (TS), esterified starch, poly(e-caprolactone) (PCL), mechanical properties, degradation in
compost.
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1 Introduccion

Como es bien conocido, los polimeros sintéticos
derivados del petréleo han sido ampliamente utilizados en
todos los campos de la actividad humana durante las Gltimas
décadas y por lo tanto, han dominado el mercado debido a su
versatilidad y sus buenas propiedades fisicas y mecanicas
(Verty col., 2012). Sin embargo, como estas sustancias no se
degradan facilmente después de ser desechadas, causan
serios problemas ambientales que son de todos conocidos.

Por tal motivo, hoy en dia existe interés creciente en el
desarrollo de polimeros biodegradables, que resultan ser
menos nocivos con el medio ambiente y que pueden ser
obtenidos a partir de recursos naturales renovables (Da R6z
y Col., 2006, Avérous y col., 2000). En los Gltimos tiempos,
el desarrollo de productos a base de almidon ha tenido un
progreso intenso, ya que el almidon es un material natural
abundante, totalmente biodegradable, amigable con el medio
ambiente y de bajo costo (Chen y col., 2005, Enriquez y col.,
2012). Esta sustancia es una mezcla de dos polisacaridos en
diferentes proporciones, amilosa y amilopectina (Wang,
2003, Lu y col., 2009). Sin embargo, el almidén nativo debe
modificarse para que pueda ser procesado adecuadamente
mediante las tecnologias convencionales, ya que la
degradacién del almidén comienza a una temperatura mas
baja que su punto de fusion (Matzinos y col., 2002, Mina y
col., 2013). Esta modificacion se realiza en presencia de una
cantidad especifica de plastificante, a una temperatura dada.
El material resultante se llama almidon termoplastico (AT)
(Ali Akbari y col., 2014).

Desafortunadamente, la aplicacion de materiales
basados en almidones termoplasticos todavia es limitada
debido a su pobre resistencia al agua y su baja resistencia
mecénica (Averous y col., 2000, Wang y col., 2003, Villada
y col., 2008). Para intentar solventar esto, se han llevado a
cabo diversas modificaciones fisicas y quimicas del material,
(Vaidya y Bhattacharya , 1994, Ratto y col., 1999, Rutot y
col., 2000, Zhang y col., 2012). Sin embargo, este proceso
quimico da como resultado propiedades mecénicas inferiores
y un mayor costo del producto (Averous y col., 2000, Chen
y col., 2005). En vista de esto, una estrategia mas efectiva
para obtener polimeros degradables, consiste en mezclar el
almidén con otros polimeros biodegradables 'y
biocompatibles (Wang y col., 2003, Martins y col., 2008, Liu
y col., 2009, Belard y col., 2009, Zeng y col., 2011, Pereira y
col., 2014).

Por lo general, los poliésteres alifaticos son materiales
perfectos para mezclar con almidén, ya que son
biodegradables, biocompatibles y termoplasticos con buena
estabilidad térmica, excelentes propiedades mecénicas,
buena resistencia al agua y estabilidad dimensional (Gupta y
col., 2007). En este sentido se han reportado mezclas de
almidon con: poli (hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV)
(Kotnis y col., 1995), poli (succinato de butileno) (PBS)
(Zeng y col., 2011), poli(acido l4ctico) (PLA) (Wang y col.,
2008, Schwach y col., 2008, Yokesahachart y Yoksan, 2011)

y poli(e-caprolactona) (PCL) (Avellay col., 2000, Averous y
col., 2000, Mariany y col., 2009, Cuevas-Encalada y col.,
2018).

Las mezclas almiddn-PCL, han sido usadas en varias
aplicaciones biomédicas e industriales (Su y col., 2012, Cho
y col., 2011, AliAkbari y col., 2013) ya que al mezclar un
polimero natural rigido (almidén) y un polimero sintético
flexible termoplastico (PCL) se tiene que la PCL por una
parte reduce la sensibilidad del almiddn a la humedad, que es
la debilidad mas importante de este biomaterial (Averous y
col., 2000), y ademas la PCL puede mejorar la procesabilidad
del almidon y reducir su alta rigidez (Odusanya y col., 2011,
Pranamuda y col., 1996). Por otro lado, el almidén puede
incrementar la biodegradabilidad de PCL y reducir el alto
costo de los productos finales (Matzinos y col., 2002). El
principal problema a superar en la preparacion de mezclas de
AT/PCL es la poca compatibilidad y la débil adhesion entre
el polisacarido y el poliéster (Avella y col., 2000, Wu, 2003,
Kalambur y Rizvi, 2005, Nor y col., 2012). Sin embargo, la
adicion de agentes compatibilizantes mejoran la
compatibilidad, aumenta las propiedades mecanicas Yy
disminuye la permeabilidad al agua de las mezclas (Wang,
2003, Wu, 2003, Kalambur y Rizvi, 2005, Lu y col., 2009,
Nor y col., 2012, Guérasy col., 2015).

En este trabajo se estudid el uso de almidones
esterificados  (AE-n) (figura 1), como posibles
compatibilizantes en mezclas AT-PCL y ver su efecto sobre
la morfologia, propiedades mecénicas y sobre todo como
influyen en la degradacién de las mezclas después de
someterlas a un proceso de degradacién en compost.

Fig. 1: Estructura de los almidones esterificados (AE-n).

2 Procedimiento Experimental
2.1 Reactivos y Solventes

El almidén de yuca con un contenido de amilosa de
aproximadamente 17 %, fue suministrado por
Agroindustriales Mandioca S.A., Venezuela y la poli(e-
caprolactona) (PCL) (MW: 120.000 dalton) por Union
Carbide. Los almidones esterificados (AE-n), (donde n es el
numero de carbonos de la cadena alquilica: 12, 14 16, 18 y
22) se sintetizaron de acuerdo al método reportado por
Barrios y col. (2013), haciendo reaccionar el almidén de yuca
nativo con los correspondientes imidazoles de n-acilo.
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2.2 Preparacion de mezclas de PCL, AT compatibilizadas
con almidones esterificados

Se prepararon mezclas de PCL/AT con proporciones en
peso de PCL/AT: 80/20 con un 10 % del agente
compatibilizante (AE-n) en peso respeto al AT. El procesado
de las mezclas se llevd a cabo por extrusion en fundido,
usando una mini-extrusora (ATLAS-LME) a la temperatura
de 140 °C a una velocidad de rotacion de ~60 r.p.m. Las
mezclas fueron extruidas dos veces y posteriormente fueron
secadas en una estufa al vacio por un espacio de 24 horas, a
una temperatura de 60°C.

De las mezclas obtenidas, se prepararon laminas de
aproximadamente 1 mm de espesor, mediante moldeo por
compresion desde el fundido (Tmoldeo= 100°C). Estas se
enfriaron bruscamente en un bafio de agua con hielo a 4 °C
aproximadamente. Luego se procedio a troquelar o cortar las
probetas necesarias para cada uno de los ensayos. Este Gltimo
paso se realiz6 empleando una troqueladora marca CEAST.

2.3 Medio de degradacién utilizado:

Las probetas tipo halterio fueron rotuladas y enterradas
sobre una capa de aproximadamente 5 cm de humus de
lombriz marca lombrifertil y tapadas con la misma cantidad.
Los tiempos de degradacion empleados variaron en funcion
de la técnica de caracterizacion utilizada.

2.4 Caracterizacion de las mezclas PCL/AT/AE-n sin
degradar

2.4.1 Propiedades mecénicas

Las muestras fueron sometidas a ensayos de
traccion usando una maquina de estudios mecanicos marca
JJ Tensile Testing Machine, modelo T5003, utilizando una
celda de 1000 N, un factor de desplazamiento 1/1, un factor
de fuerza de x.4 y una velocidad de ensayo de 50 mm/min,
empleando mordazas de presion tipo placa. Se efectuaron 8
ensayos usando probetas tipo halterio con una longitud de
cuello de 22 mm, 1 mm de espesor y 5 mm de ancho, de
acuerdo a la norma ASTM 1708-02.

2.4.2 Morfologia de las mezclas

El estudio de la morfologia de las mezclas
preparadas se llevd a cabo, mediante el andlisis de la
superficie de fractura, utilizando un microscopio electrénico
Hitachi-S500. Para llevar a esto, se cortaron probetas de 1,5
x 2,0 cm de las ldAminas moldeadas por compresion; las que
fueron seguidamente sometidas a una fractura criogénica.
Posteriormente, la superficie de observacion o fracturada se
recubrié con una capa de oro empleando un equipo de
metalizado marca Sputtering Balzers Union, modelo SCD-
030.
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2.5 Caracterizacion de las mezclas PCL/AT/AE-n
degradadas
2.5.1  Estudio de las propiedades mecéanicas

Los tiempos de degradacion empleados fueron 2, 4
y 6 dias usando 8 probetas por tiempo de degradacion.
Finalizado el tiempo de degradacion y previamente a los
ensayos de ftraccién, cada grupo de probetas, fue
desenterrado, lavado y secado al vacio a 50°C por 24 horas.
Luego de realizadas cada una de las mediciones se establecio
un promedio de las propiedades mecanicas determinadas:
esfuerzo de fluencia (gf) y ruptura (er), deformacion a la
fluencia (o7) y a la ruptura(or) y finalmente del moédulo de
Young.

2.5.2 Evolucidn de la pérdida en peso

Este proceso se siguid durante 10 semanas,
midiendo la pérdida de peso una vez por semana. En este
caso, se utilizaron 4 probetas de 1,5 x 2,0 cm por cada tiempo
de degradacién. Con la finalidad de mantener la humedad del
humus, este fue rociado con aproximadamente 600 ml de
agua una vez por semana. Cada semana, durante las 10
previstas, cuatro (4) probetas se desenterraron y se limpiaron.
Finalmente, se dejaron secar al vacio por dos dias para
eliminar la humedad remanente y se pesaron.

2.5.3 Seguimiento de la degradacién de las mezclas por
espectroscopia FT-IR

Los espectros de FT-IR fueron obtenidos en un
espectrofotometro infrarrojo Perkin-Elmer FT-IR System
2000, a partir de pastillas de KBr y una porcién de las
probetas empleadas para el seguimiento por pérdida en peso.
Fueron monitoreados los tiempos de 0, 4, 7 y 10 semanas de
degradacién.

2.4.5 Seguimiento de la degradacion de las mezclas en
funcién de la morfologia

El procedimiento seguido fue idéntico al descrito
previamente para el analisis de la morfologia de las mezclas
sin degradar. Las muestras empleadas fueron las probetas
degradadas en compost una vez hecho el seguimiento por
pérdida en peso. Los tiempos de degradacién estudiados
fueron de 0 y 10 semanas.

3 Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacién de las mezclas PCL/AT/AE-n sin

degradar
3.1.1  Morfologia de las mezclas

Una vez preparadas las mezclas se estudid su
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morfologia a través de MEB, y en la Figura 2 se muestra las
micrografias correspondientes a las mezclas de PCL/AT
(80:20) pura y las compatibilizadas con almidones
esterificados con cadenas n-alquilicas de 18 y 22 tomos de
carbono.

Tal como era de esperar, es posible observar que la PCL
constituye la fase continua de la mezcla, mientras que las
particulas de almidon constituyen la fase dispersa. Ademas
de esto, se puede notar en la superficie de fractura la
presencia de particulas esféricas limpias y los huecos o
cavidades que estas dejan en la fase de PCL, lo cual pone en
evidencia que tanto la interaccion entre ambas fases como la
adherencia entre ellas, es bastante débil (ver las zonas
resaltadas en rojo en la Figura 2).

) ™

B S

X50 500pm 0001 PCL/ATO 25kV X200 100pm 0002 PCL/ATO

X200 100pm 0029 ALM C22-0

(B) Mezcla PCL:AT:AImC22

X50 500pm 0020 ALM C22-0 25kV

X200 100pm 0074 ALM C18-0

X50 500pm 0066 ALM C18-0 25kV

(C) Mezcla PCL:AT:AImC18

Fig. 2. Micrografias de las mezclas compatibilizadas y sin
compatibilizar preparadas sin degradar.

Con el objeto de determinar cuan dispersa se encuentra
la fase de almidoén en la fase de PCL se procede a calcular el
tamafio y la distribucion de las particulas de almidon para la
mezcla inicial de PCL/AT y para las mezclas
compatibilizadas obteniéndose los resultados mostrados en la
Figura 3y que se resumen en la Tabla 1.

La efectividad de un determinado compatibilizante de
mezclas se verd reflejada en una reduccion del tamafio de

particula, lo que se traduce a su vez en un aumento de la
dispersion de una determinada fase en otra. En este caso tal
como muestran los histogramas representados en la Figura 3,
las diferencias en relacion al tamafio de particula de las
mezclas sin compatibilizar y las compatibilizadas, son muy
sutiles; alli se observa que los tamafios de particula
predominantes se encuentran entre los rangos comprendidos
entre 10-15 y 15-20 um pero que las distribuciones de ellas
no son iguales en los tres casos y que la relaciéon de
frecuencias entre estas tampoco.
10 (A)
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180 PCL/AT/AIMC18 t0] (B) 180~ PCL/AT/AIMC22 10 €

Frecuencia
®
8
Frecuencia
®
8

A vzzz 1
5 10 15 20 25 30 35 40 5

Tamario de Particula (um)

Tamafio de Particula (um)

Fig. 3. Distribucién de tamafio de particula para la mezcla (A) PCL/AT y las
mezclas compatibilizadas (B) PCL/AT/AImC18 y (C) PCL/AT/AImC22.

Cuando se revisan las relaciones de frecuencia para la
muestra compatibilizada con el AE-18 no se observa una
reduccién del tamafio de las particulas con relacién a la
muestra sin compatiblizar, de hecho en la compatiblizada, la
cantidad de particulas con tamafios entre 10-15 y 15-20 pum
tiene una poblacion similar. Ademas de esto, se encuentra
una proporcion mayor de la poblacién de las particulas mas
pequefias, 5-10 y 10-15 pm de la muestra sin compatibilizar.

Por otra parte, al comparar la relacién de frecuencia para la
mezcla compatibilizada con AE-22 se observa que la
poblacion de las particulas mas pequefas, 5-10 y 10-15 pm
es mayor que la las de las muestras sin compatibilizar y la
compatibilizada con AE-18, asi como que se reduce
ligeramente la proporcién de la poblacion de particulas entre
15-20 pm. Aqui también es notable, que las fracciones de
particulas mayores de 30 pum presentes en la muestra sin
compatibilizar desaparecen, esto indica que el AE-22
produce una reduccion del tamafio de las particulas, como lo
confirman los valores de los diametros promedios mostrados
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Tamafio promedio de particula para mezclas sin compatibilizary  de esfuerzo-deformacion de las distintas muestras.
compatibilizadas con almidones esterificados (AE-n).
MUESTRA dn(nm) dv(um) D 80 -
PCL/AT 15,12 19,97 1,32 o0l Eg::/AT
PCL/ATI/AE- 16,16 21,87 1,35 1 pCLAT/AIMCLS
12 < %91 PcuaT/AmC22
PCL/ATI/AE- 15,63 18,54 1,19 O 504
18 = 1
PCL/AT/AE- 14,66 17,89 1,22 o 07
22 N 30
) ]
<  20-
Los valores del diametro promedio en ndmero (d,), el |} 1
didmetro promedio en volumen (d,) y la dispersidad (D) de 107
las particulas de almidon. Se calculan a través de las 0+
siguientes ecuaciones (Chandrasekhar 1943, Arnal y col., 10l . . . . .
1998): 0 200 400 600 800 1000

xnid;

d, ==—/——
n Zni

4. = Lmdi

v S
p=%
dy,

Donde d,, es el didmetro promedio en nimero; d,, es el
didmetro promedio en volumen; n; es el nimero de particulas
con didmetro i, d; corresponde al valor del diametro i y
finalmente D correspondera al valor de la dispersion. e.

La Tabla 1 resume datos obtenidos para las mezclas
compatibilizadas y sin compatibilizar, al establecer
comparaciones entre estos se encuentra que los dn y dv
calculados para la mezcla compatibilizada con AE-22
corresponden a los valores de didmetro mas bajos, lo que se
puede atribuir, en principio, a que este compatibilizante
contiene el mayor caracter hidréfobo debido a que la cadena
n-alquilica es la méas larga. Por otra parte, al comparar entre
si los valores calculados de dn y dv para las mezclas
compatibilizadas se puede apreciar que existe una relacion
entre y el tamafio de particula alcanzado y el caracter
hidréfobo del compatibilizante, que a su vez depende del
tamarfio de la cadena alquilica del AE-n, lo que en principio
concuerda con lo esperado en relacion a que un
compatibilizante con un mayor caracter hidréfobo deberia
mejorar la interaccién con la fase de PCL y por ende producir
una reduccion del tamafio de particula de la fase dispersa.

3.1.2 Evaluacién de las Propiedades Mecénicas de las
mezclas compatibilizadas

Tanto la PCI como las mezclas, fueron sometidas a
ensayos mecanicos para determinar como el almidén vy el
compatibilizante, afectan el esfuerzo y la deformacion a la
fluencia (o¥; &), el esfuerzo y deformacion a la ruptura (o+; &)
y el médulo de Young. En la Figura 4 se muestran las curvas

Deformacion (%)

Fig. 4. Curvas tipicas de Esfuerzo Vs Deformacion.

Los graficos mostrados en la figura indican
claramente que las mezclas presentan una disminucion de sus
propiedades mecéanicas respecto de la PCL pura, como
consecuencia de la insercion del almidon. Estos resultados
eran de esperar, ya que como se pudo observar en la
caracterizacion de la morfologia existe una débil interaccion
de ambas fases (PCL y AT) lo que repercute directamente
sobre las propiedades mecénicas de estas mezclas, que se
veran disminuidas como consecuencia de que las particulas
débilmente adheridas se convertirdn en centros de
acumulacion de esfuerzos provocando la falla del material en
cuestion (Odusanya y Manan, 2003; Mollega, 2008 y
Beltran, 2010).

Al analizar las curvas de esfuerzo deformacion
representadas en la Figura 4 y calcular los valores
correspondientes al modulo de Young, esfuerzo y
deformacion a la fluencia y ruptura representados en las
Figuras 5, 6 y 7, se encuentra que en todos los casos las
propiedades mecénicas de la mezclas PCL/almidén
compatibilizadas y sin compatibilizar muestran una clara
disminucion de las propiedades mecanicas respecto a la PCL,
lo que estan en total acuerdo con lo discutido previamente.
Aqui es importante destacar que aunque en los graficos se
observa que las mezclas compatibilizadas tienen propiedades
mecanicas (mddulo de Young, esfuerzo y deformacion a la
fluencia) algo inferiores a la muestra original, estos valores
no son estadisticamente significativos. Este hecho sugiere,
gue los compatibilizantes empleados no generan cambios
apreciables en las interacciones interfaciales entre ambos
componentes.
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Fig. 5. Mddulo de Young de PCL pura y las mezclas sin compatibilizar y compatibilizadas.

35~ 14 -
(A) (B)
30 } 12
25 } 104 % %
T 201 % 8 } %
o S
= 154 < 64
N N—
—— w
© 104 4
5 2
0 T T T T 0 T T T T
PCL PCL/AT  AImC18  AImC22 PCL PCL/AT  AlmC18  AImC22
Muestra Muestra

Fig. 6. Esfuerzo (A) y Deformacioén (B) a la fluencia de PCL pura y las mezclas sin compatibilizar y compatibilizadas.
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Fig. 7. Esfuerzo (A) y Deformacion (B) a la ruptura de PCL pura y las mezclas sin compatibilizar y compatibilizadas.
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3.2 Degradacion de la PCL y las mezclas PCL/AT/AE-n en
compost

El seguimiento de la degradacion de las muestras se
llev6 a cabo mediante medidas de pérdida de peso,
espectroscopia infrarroja y seguimiento de la perdida de
propiedades mecanicas de las muestras degradadas en el
compost.

En el caso de los poliésteres como la PCL y en los
almidones esterificados la mayoria de los procesos de
degradacién estan relacionados directamente con la hidrdlisis
de los grupos éster presentes en el polimero, bajo las
condiciones adecuadas de pH, humedad, temperatura y la
presencia de microorganismos. Inicialmente la hidrolisis se
Ileva a cabo en la superficie del material y principalmente en
las zonas amorfas, para seguir en las zonas cristalinas del
mismo, reduciendo la longitud de las cadenas poliméricas
produciendo segmentos mas cortos que luego son digeridos
0 consumidos por microrganismos con mayor facilidad
(Lucas y col., 2008, Hakkarainen 2002).

3.2.1 Seguimiento de la degradacién por pérdida en peso

El monitoreo de la pérdida en peso constituye uno de los
métodos mas simples y mas utilizados para llevar a cabo el
seguimiento de la degradacion de un determinado material.
Es importante aclarar en este punto que el proceso de
degradacidn puede ocurrir sin que haya pérdida de material.
En la Figura 8, son representados graficamente los valores
correspondientes a los porcentajes de retencion de peso en
funcion del tiempo (en semanas) de las muestras estudiadas;
en estas curvas es posible observar que todas las mezclas
(compatibilizadas y sin compatibilizar) muestran una mayor
velocidad de descomposicién respecto de la PCL pura, lo que
se puede notar por el menor % de retencion de peso en
funcion del tiempo que experimentan las mezclas respecto de
la PCL. Este hecho, a su vez conduce a pensar, que
efectivamente la incorporacion del almidon acelera el
proceso de degradacién de la PCL.
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Fig. 8. Porcentajes de retencion de peso para las mezclas

compatibilizadas, sin compatibilizar y PCL en funcién del
tiempo de degradacion.

En el caso de la PCL puede verse que el proceso de
degradacién es mas lento que el de las mezclas, alcanzando
un 30 % de pérdida de peso a las 10 semanas. Por su parte,
las mezclas degradan en forma méas o menos parecida
observandose que inicialmente la mezcla compatibilizada
con AE-18 lo hace mas rapido, sin embargo, en la tercera
semana todas han perdido el 30% de la masa, y a partir de la
semana 7 u 8 alcanzan su maxima pérdida de masa que es del
orden 60%. El que no se siga observando pérdida de masa,
no significa que el proceso de degradacion no continde.

Ahora bien, observando el grafico de la Figura 8 se
puede notar que inicialmente el proceso de degradacion de
las mezclas ocurre a una mayor velocidad como
consecuencia de que el almidon se degrada con mayor
facilidad y velocidad que la PCL, esto a su vez conduce a la
formacién de pequefios agujeros en la fase de PCL a través
de los cuales pueden acceder una mayor cantidad de
humedad y microorganismos capaces de degradar la PCL.

Al comparar las velocidades de degradacion de las
mezclas, se encuentra que las mezclas compatibilizadas con
AE-22 inicialmente presentan una pérdida de peso
ligeramente menor con respecto de las otras dos mezclas
estudiadas, lo que conduce a pensar que el mayor caracter
hidréfobo de este compatibilizante con cadenas alquilicas de
22 atomos de carbono de alguna manera conduce a una
menor degradacidn, debido a que la cantidad de humedad que
retienen estas muestras es menor. Sin embargo, luego de la
séptima semana, como se menciond antes, todas las mezclas
muestran pérdidas de masa similares y que alcanzan el 60%.

Si se observa con detalle la curva de pérdida de masa, al
comparar la degradacion de la PCL pura con las mezclas, se
tiene que luego tres semanas de que las muestras se colocan
en el compost, la PCL est4 practicamente intacta, mientras
que las mezclas perdieron en ese tiempo entre un 30 y un 35%
de la masa. Esto sugiere que la mayor parte de esta pérdida
corresponde a la fraccion del almidén ya que la PCL sola casi
no degrada. Entre las semanas 4 y 5, la PCL sola pierde un
10% de masa mientras que las mezclas perdieron entre un 30
y un 50%, si se supone que para entonces se pierde todo el
almidén y el compatibilizante, para la semana 6 la cantidad
de PCL pérdida seria como minimo del 20%, el doble de la
gue pierde la muestra de PCL pura. Ahora bien, los espectros
de IR, Figura 9 muestran que para entonces, en la mezcla
todavia hay almidén presente por lo que la pérdida de masa
de la PCL debe estar entre un 20 y un 40%. A partir de
entonces usando el mismo razonamiento las pérdidas de masa
correspondiente al poliéster en todas las mezclas, es de por lo
menos el doble de la que pierde la muestra pura indicando
claramente que el almidén promueve la degradacion de la
PCL debido a las razones previamente explicadas.
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con el disefio y aplicacidn final que puedan tener este tipo de
materiales compuestos.
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Fig. 9. Espectro IR para la mezcla PCL/AT (80/20) compatibilizada con AE-22 a diferentes tiempos de degradacion.

Los espectros IR de todas las mezclas mostraron la
banda del carbonilo del éster a 1730 cm™ y una banda
caracteristica del almidén que aparece en 1640 cm [Barrios
2013]. La banda del almidon esterificado (1740 cm™) no
puede apreciarse debido a que est4 solapada con la banda de
la PCL y a que la proporcién del AE-n en la mezcla es muy
baja. A manera de ejemplo en la Figura 9 se muestran los
espectros de IR de las probetas de las mezclas de
PCL:AT:AE-22 luego de una, cuatro, siete y diez semanas de
degradacién, siguiendo un protocolo de secado idéntico para
todas ellas. Al comparar estos espectros se aprecia
claramente que la relacién de intensidades entre las sefiales
de la PCL (1730 cm™) y la atribuida al almidon (1640 cm™)
cambian considerablemente a lo largo de la degradacion,
observandose que la banda de PCL aumenta respecto de la
del almidon con el paso del tiempo; esto indica que el
almidén degrada en mayor proporcion que el PCL a lo largo
del proceso.

Por otro lado, el proceso de degradacion no
necesariamente implica pérdida de masa pueden ocurrir otros
procesos como p.e. reduccion de la masa molar o hidrdlisis,
debido al efecto combinado de la humedad maés los
microorganismos y enzimas presentes en el humus [Lorenzo,
2002]. Si se observa el grafico de pérdida de peso de la Figura
8 queda claro que durante la primera semana no hay pérdida
de masa en la PCl y la que ocurre en las mezclas es de solo
un 5%.

Finalmente, determinar las propiedades mecéanicas
durante el proceso de degradacion permite en principio
establecer comparaciones en relacion a como el proceso de
degradacién afecta la capacidad de dichas muestras a resistir
un esfuerzo aplicado; lo que esté estrechamente relacionado

Para ello se tomaron una serie de probetas y se hicieron
los ensayos mecanicos los primeros 6 dias, en todos los casos
se observd una clara disminucion de las propiedades
mecanicas de todas las mezclas en comparacion con la PCL,
la cual mantiene sus propiedades practicamente intactas en
ese tiempo tal como se observa en la Figura 10.

Esta disminucién de las propiedades mecanicas, pueden
ser atribuidas en principio a una degradacién primaria de las
particulas de almidén que constituian la fase dispersa de la
mezcla. Esto no necesariamente conduce a una pérdida
importante de masa, pero si a bajar la cohesion entre ambas
fases y permitir la formacion de pequefios agujeros que
producen la falla del material, sumado al hecho de que este
proceso primario fomenta de algin modo la degradacién de
las cadenas de PCL, haciendo que el material se haga méas
fragil a medida que aumenta el tiempo de exposicion al
medio ambiente en el que se produce la degradacion.

A partir de los resultados obtenidos en relacién a las
propiedades mecanicas que presentan las mezclas luego de
someterlas al proceso de degradacién no es posible
determinar si existe o no alguna tendencia respecto al uso de
estos compatibilizantes, la longitud de la cadena alquilica o
del cardcter hidréfobo de los mismos, como consecuencia de
gue los valores obtenidos para los pardmetros estudiados se
encuentran dentro de los mismos rangos.
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Fig. 10. Esfuerzo a la fluencia (a) y a la ruptura (b) de las mezclas
compatibilizadas y sin compatibilizar.

4 Conclusiones

El caracter hidrofobo de los almidones esterificados
utilizados como compatibilizantes influyé sobre las
propiedades en mezclado de estos materiales. El almidén con
mayor caracter hidr6fobo conduce a un ligero aumento de la
dispersion del AT en la fase de PCL en comparacion con los
demés compatibilizantes, que se traduce en una pequefia
variacion de (d») y (dv).

El estudio de la morfologia por microscopia electrénica
de barrido (MEB) de las mezclas permitio observar que la
PCL constituye la fase continua de la mezcla, mientras que
las particulas de almidén constituyen la fase dispersa y
ademas que tanto la interaccion entre ambas fases como la
adherencia entre ellas, es bastante débil, lo que trajo como
consecuencia la disminucién de las propiedades mecénicas
de las mezclas PCL-AT respecto a la PCL pura. Por otro lado,
el utilizar almidones esterificados como compatibilizantes no

dio lugar a mejoras en relacion a las propiedades mecénicas
de las mezclas.

El andlisis de las muestras degradadas mediante
espectroscopia FT- IR, revel6 que al incorporar el almidén a
la PCL, la fase de almidon es la primera que se degrada
dejando al polimero sintético mas susceptible a la
degradacion y a los microorganismos presentes en el medio,
lo que induce la posterior degradacion de la PCL.
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