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RESUMEN

El biopolimero poli(hidroxibutirato) se extruyd con los aditivos empleados en la
sintesis del polipropileno comercial empleado en la fabricaciéon de peliculas de
empaque, obteniéndose un efecto plastificante de los aditivos y un nuevo material
polimérico formulado con mejores propiedades de flujo que el PHB. Se realizo la
funcionalizacion del polipropileno con anhidrido maleico y la hidrélisis del PHB para
ser empleados como agentes compatibilizantes en mezclas binarias PP/PHB. Los
analisis IRTF y DSC para las mezclas binarias PP/PHB en ausencia de
compatibilizantes reflejaron la presencia de interacciones secundarias entre el PP y el
PHB que aunque no afectaron las temperaturas de cristalizacion si influyeron en el
proceso de cristalizacion. La incorporacion de poli(hidroxibutirato) hidrolizado como
agente compatibilizante en las mezclas origind un aumento en las entalpias de
cristalizacion favoreciendo el proceso de cristalizacion de la mezcla. Las mezclas
compatibilizadas generaron un pequefio aumento en el modulo de Young, en la
elongacion y el esfuerzo requerido para la ruptura del fragil biopolimero PHB,
indicando que la tension interfacial entre las fases se redujo mejorando las
propiedades mecénicas respecto a las mezclas binarias no compatibilizadas. Estos
resultados representan un logro importante en la busqueda de nuevos materiales
biodegradables con aplicaciones en el area de empaques.
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INTRODUCCION

1. Los polimeros y los plasticos

Hasta finales del sigo XIX el hombre aprovechaba los materiales que se
encontraban disponibles en la naturaleza y buscaba diversas aplicaciones de los
mismos. De esta manera, la mayoria de las necesidades humanas fueron cubiertas con
materiales de origen natural como pieles, algodones, lana, seda, entre otros (1). Con
la creacion y desarrollo de la industria petroquimica se producen nuevos materiales
denominados, comtiinmente, plasticos. Los plasticos se obtienen cuando los polimeros
se mezclan con aditivos, ya que éstos, por lo general, no satisfacen las demandas
tecnologicas para las cuales son requeridos (2).

La palabra “polimero” significa muchas partes. Los polimeros pueden definirse
como macromoléculas cuyo elevado tamafio se alcanza por la unién repetida de
pequeiias moléculas denominadas mondmeros (2). Por su parte, el término plastico
deriva del griego plastikos que significa "capaz de ser moldeado" (1).

En este sentido, es necesario afiadir aditivos a los polimeros para obtener

diferentes piezas plasticas moldeadas: zapatos, vasos y mangueras, entre otros.

2. Aditivos

Los aditivos son compuestos quimicos que se agregan en pequefas
proporciones a la matriz polimérica, con la finalidad de mejorar sus propiedades
fisicas y/o quimicas, mejorar su procesabilidad y/o mejorar su apariencia. Desde el
punto de vista de la funcion a desempeiiar, el nimero de grupos de aditivos es muy
grande, sin embargo, algunos de estos grupos son los siguientes:
2.1. Antioxidantes

La oxidacion de los polimeros hidrocarbonados tienen lugar por reacciones en
cadenas de naturaleza radical, como consecuencia de un cizallamiento mecanico, de

exposicion a la radiacion ultravioleta, de ataque de iones metalicos como los de cobre



y manganeso, o bien por otros mecanismos posibles (3). Algunas de las reacciones

oxidativas que pueden sufrir los polimeros son las siguientes:

Iniciacion:
E L]
R—R — 2 R
Polimero Macroradicales
Propagacion:
. Rapida .
+ —_—
R O2 RO2
Radical Radical
libre libre de tipo perdxido

RO, * RH ———> ROOH * R’

Radical Polimero Hidroperoxido Macroradical
libre de tipo
peroxido

ROOH - > OH + ROR + R’
Hidroperdxido Radical Cetona Macroradical

hidroxilo

Terminacion:

R” + RO, ROOR

ROOT + ROO — > ROOR + O



Los antioxidantes se comportan como un agente de transferencia de cadena para
producir un polimero muerto y un radical libre estable que no inicia reaccion de
degradacion de las cadenas (2).

Cualquier compuesto que actue impidiendo estos procesos de formacién de
radicales libres puede ser considerado como un antioxidante. Los antioxidantes (AH)

pueden actuar por alguna de las siguientes vias:

AH + 0, —= A" + HO

AH + RO, A"+ ROOH

A" + RO,

Los antioxidantes empleados con frecuencia en polimeros son los fenoles
porque ocasionan menos problemas en cuanto a la aparicion de manchas o
coloreamiento; igualmente son menos propicios a la exudacion (3).

Actualmente, es muy corriente el uso de combinaciones de antioxidantes. Ello
se debe a que ciertas combinaciones pueden ofrecer en un polimero un efecto similar
al encontrado con otros aditivos. En estas circunstancias, dos antioxidantes pueden
dar lugar a una reaccidon cooperativa que, a veces, s superior a la que se obtiene con

uno solo de los antioxidantes, aunque la concentracion del antioxidante sea la misma

3).

2.2. Agentes antiestaticos
La mayoria de los polimeros, excepto los iondmeros o materiales compuestos

con metales son aislantes eléctricos que se cargan electrostaticamente con facilidad



durante su procesado o manejo posterior. Esta carga eléctrica resulta de un exceso o
déficit de electrones que puede contrarrestarse utilizando barras de ionizacion del aire
durante el procesado o mediante la adicion de agentes antiestaticos (3).

Los agentes antiestaticos pueden reducir la carga actuando como lubricantes o
proporcionando un camino conductor para la disipacion de cargas. La mayor parte de
los agentes antiestaticos son higroscopicos y hacen que se forme una pelicula fina de
agua sobre la superficie del polimero. Como ejemplo de agentes antiestaticos pueden
citarse los compuestos de amonio cuaternarios, hidroxialquilaminas, los fosfatos
organicos, los derivados de los alcoholes polihidricos como el sorbitol y los ésteres

de glicol de 4cidos grasos (3).

2.3. Lubricantes y agentes de flujo

El término lubricante o agente de lubricacion se emplea para designar ciertos
aditivos incorporados a los materiales plasticos. Sin embargo, existen diferentes tipos
de lubricantes con funciones muy diversas:

Lubricantes externos

Son materiales que durante la operacion de moldeo emigran desde la mezcla de
moldeo a la interfase entre el polimero fundido y las superficies metélicas de las
maquinas. La capa muy fina o “filme” que se forma entre el polimero y la superficie
metalica facilita el proceso evitando que la mezcla de moldeo se pegue a la maquina.
Generalmente, este tipo de lubricantes poseen grupos polares para aumentar su
afinidad a los metales (3).

La eleccion del lubricante depende no sélo del tipo de polimero, sino también
de las temperaturas de transformacion. Los lubricantes externos empleados con
frecuencia son el acido estearico y sus sales de calcio, plomo, cadmio y bario;
hidrocarburos, como ceras parafinicas y polietileno de baja masa molecular; y

determinados ésteres como el palmitato de cetilo (3).



Lubricantes internos

Este tipo de lubricantes comprende materiales de baja masa molecular que
facilitan el flujo del polimero en la mezcla fundida, pero que a diferencia de los
plastificantes, afectan muy poco a las propiedades del polimero en estado solido.
Determinados lubricantes externos pueden actuar también como internos. Entre los
lubricantes internos empleados con frecuencia, se encuentran las ceras aminadas, los
ésteres glicéricos, como el monoestearato de glicerilo, y ésteres de cadena larga,

como el palmitato de cetilo (3).

2.4. Plastificantes y agentes de reblandecimiento

Un plastificante es un material que se incorpora a un pléstico para facilitar su
procesado y mejorar su flexibilidad (2). En un principio, la funciéon de los
plastificantes fue espaciar las moléculas del polimero. Como consecuencia, la energia
requerida para la rotacion de los enlaces moleculares es menor y los polimeros
pueden fluir a temperaturas inferiores a las de su composiciéon pura. Después, se
encontrd que los plastificantes podian satisfacer dos propodsitos mas: el de bajar la
viscosidad del fundido y el de influir en ciertas propiedades fisicas del producto,

como por ejemplo, disminuir la dureza (3).

2.5. Cargas

El término carga se aplica a los aditivos solidos que se incorporan al polimero
para modificar sus propiedades fisicas, especialmente las mecanicas. Entre las cargas
inertes estan: el carbonato de calcio, el caolin, el talco y el sulfato de bario, entre otras
3).

El papel que estan jugando los aditivos es muy importante, debido a que
ofrecen la oportunidad de hacer sustituciones de resinas costosas o poco disponibles
por otras modificadas con aditivos. Por lo tanto, ofrecen la oportunidad de reducir

costos y poder contar con materiales alternativos (4).



3. Polipropileno

El polipropileno (PP) se caracteriza por ser una poliolefina versatil con un
excelente balance de propiedades mecanicas y facilidades de procesamiento. Ademas,
gracias a los aditivos presenta una amplia gama de propiedades que le hacen muy
atractivo en la fabricacion de productos manufacturados (5).

El PP es un polimero sintético que se obtiene de la polimerizacion del
propileno, monémero derivado del proceso de refinacion de petrdleo, en presencia de
un sistema catalitico y bajo condiciones controladas de presion y temperatura.
Durante este proceso, el catalizador reacciona con las moléculas de propileno, las
cuales se unen secuencialmente para formar una larga cadena de polipropileno (figura
1). Este material ocupa el tercer lugar en aplicaciones comerciales a nivel mundial y
es, también, uno de los mas baratos, ya que se puede sintetizar a partir de materiales

petroquimicos de bajo costo (6).
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Figura 1. Reaccion de polimerizacion del propileno.

Debido a la distribucioén asimétrica de los atomos de carbono en las unidades
repetitivas de la cadena, el polipropileno presenta tres configuraciones
estereoespecificas: isotactica, sindiotactica y atactica (figura 2) (7). Sin embargo, el
de mayor interés comercial es el polipropileno isotactico; en el cual todos los grupos
metilos se ubican en el mismo lado del plano de la cadena principal (5).

Entre las propiedades fisicas y quimicas del polipropileno se encuentran:

densidad comprendida entre 0,90 y 0,93 g/cm3 , es incoloro, traslucido, no es toxico,



no absorbe agua. Debido a su naturaleza apolar, presenta una excelente resistencia

quimica (a 4cidos, bases y sales).
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Figura 2. Estructuras tacticas del propileno.

Ademas, presenta una buena estabilidad térmica, alta temperatura de fusion,
elevado calor especifico, pero es susceptible a la oxidacidon en presencia de oxigeno.
El polipropileno posee una elevada rigidez y tenacidad, alta dureza, buena resistencia
a la tension, a la flexion y al impacto.

La versatilidad del PP permite la fabricacion de una amplia gama de
aplicaciones finales: peliculas, ldminas, rafia para sacos, fibras, multifilamentos,
hilos, articulos del hogar, contenedores de grandes capacidades, piezas de pared
delgada, partes industriales y automotrices. No obstante, una de las aplicaciones mas
importantes del PP es su uso como peliculas plasticas de proteccion en el transporte

de mercancias (3). En este campo, el sector de mayor demanda lo constituye la



extrusion de peliculas planas y biorientadas, para bolsas o envolturas, debido a su
brillo, satinado y buena tenacidad (4).
4. Extrusion de peliculas

Durante el proceso de extrusion, la materia prima solida es convertida al estado
fundido bajo condiciones de temperatura y presion y, luego, es forzada a pasar a

través de una boquilla para formar perfiles de seccion transversal constante.

4.1. Peliculas planas (cast film)

El proceso de pelicula plana comprende la extrusion del polimero a través de
una boquilla plana para formar una pelicula o ldmina fundida delgada (figura 3). Esta
pelicula es pasada por un rodillo frio (generalmente, enfriado por agua) orientandose
la pelicula en direccion longitudinal, con lo cual se logra una organizacion de las
moléculas en ese sentido. El resultado es una pelicula con una gran tenacidad y
resistencia en sentido longitudinal. Las peliculas obtenidas por este proceso son
utilizadas, principalmente, para empaques de alimentos, granos, harinas y envoltura

para flores (4).

Figura 3. Extrusora de peliculas planas.



4.2. Peliculas biorientadas (BOPP)

A diferencia de las peliculas planas, en las peliculas biorientadas (BOPP) las
moléculas son mecanicamente orientadas en dos direcciones perpendiculares y, de
esta manera, la pelicula es estirada en sentido longitudinal y transversal (figura 4). El
resultado es una pelicula que presenta una gran resistencia mecéanica y gran
impermeabilidad a gases. La pelicula biorientada de polipropileno se usa para cajas
de video cassettes, cintas adhesivas, asi como también, para empaques que requieren
mantener frescos los alimentos y aromas: de galletas, caramelos, confites,
condimentos, café, pastas, cigarrillos, entre otros (4).

No obstante, uno de los principales problemas de las peliculas plésticas es su
caracter no degradable. Por tal razon, desde hace aproximadamente tres décadas se ha
venido estudiando un polimero natural que posee propiedades térmicas y una

estructura cristalina muy parecida al PP: el poli(hidroxibutirato) (PHB).

Figura 4. Extrusora de peliculas BOPP.

5. Poli(hidroxibutirato)
El poli(hidroxibutirato) (PHB) es un polimero de reserva encontrado en forma

de granulos en el interior de muchos tipos de bacterias (figura 5) cuando se les hace



crecer bajo condiciones controladas de nutrientes y con una variedad de fuentes de
carbono como: azucar, etanol, alcoholes, entre otros. Este biopolimero constituye una

reserva de energia, similar a la reserva de grasa presente en los mamiferos.

Figura 5. Microfotografia de la bacteria Azotobacter chroococcum (9).

El poli(hidroxibutirato) es un biopoliéster (figura 6) aislado por primera vez por
Maurice Lemoigne, mientras estudiaba la causa de acidificacion de la bacteria

Bacilum megaterium en una atmosfera libre de oxigeno.

W~ CH—— CH,—CO0 ~w

CH,

Figura 6. Estructura del poli(hidroxibutirato).

El PHB se encuentra presente en bacterias del suelo, en la microflora, en algas,
aunque su porcentaje es relativamente bajo entre el 1 y el 30%. Sin embargo, desde
hace mas de dos décadas su produccion y comercializacioén ha venido investigandose,
ya que, bajo condiciones de fermentacion controlada y con exceso de carbono y
nitrogeno, puede obtenerse una produccion hasta del 70%.

Las bacterias productoras de PHB pueden crecer en una amplia variedad de

ambientes naturales (9,10).
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Algunos microorganismos que pueden sintetizar poli(hidroxibutirato) son:
Acinetobacter,  Actinoprycetes,  Alcaligenes, Aquaspirillum,  Azospirillum,
Azotobacter, Bacillus, Beijerinckia, Caulobacter, Chlorogloea, Clostridium, Dexia,
Ectothiorhodospira, Gamphosphaeria, Haemophilus, Halobacterium, Lamprocystis,
Leptothrix, Methylobacterium, Methylosinus, Microcoleus, Moraxella, Nitrobacter,
Nitrococcus, Nocardia, Phothobacterium, Pseudomonas, Rhizobium, Sphaerotilu,
Spirillum, Spirulina, Streptomyces, Thiobacillus, Thiocapsa, Thiodictyon,
Thiosphaera, Vibrio y Xanthobacter (10).

El proceso de produccion del PHB comienza con el cultivo de las bacterias en
biorreactores, utilizando azucares (sacarosa, glucosa,...) como materia prima. Los
microorganismos se alimentan de esos azlicares y los transforman en granulos
intracelulares (poliésteres). La etapa siguiente del proceso productivo es la extraccion
y purificacion del PHB acumulado dentro de las bacterias. Con un solvente organico
(que no provoca dafios al medio ambiente cuando es descartado), se provoca la
ruptura de la pared celular de los microorganismos y la natural liberacion de los
granulos del biopolimero. Los calculos efectuados en laboratorio apuntan que para
obtener 1 kg de plastico se necesitan 3 kg de azucar (11).

En Brasil, la empresa COPERSUCAR ha desarrollado un proceso de
produccion de PHB conjuntamente con el Instituto de Investigaciones Tecnologicas
de Sao Paulo (ITP) y el Instituto Biomédico de la Universidad de Sao Paulo (ICB), el
cual consiste de una fermentacion por pasos, en el cual las bacterias Ralstonia
eutropha o Bhurkolderia Sp crecen anaerobicamente en un medio balanceado de cafia
de azlcar y nutrientes inorganicos hasta obtener una alta densidad celular. Una vez
crecidas las células para la sintesis de PHB, es cambiada la fuente de carbono, las
cuales son continuamente alimentadas con altas concentraciones de jarabe de cafa de
azucar. Luego de 45-50 h, el proceso de fermentacion es detenido, obteniéndose una
masa de células secas de 125-150 kg/m’, que contiene de un 65-70% de PHB. La
fermentacion es térmicamente desactivada por intercambio de calor, diluyendo con

agua y floculantes. Las células contienen 25-30% de s6lidos, los cuales son sometidos

11



a multiples etapas de extraccidon en tanques reactores con alcoholes de cadena
molecular media. La extracciéon es purificada retirdndolo y dejando enfriar para
recuperar el gel de PHB. El solvente del gel es removido por concentracion mecanica
y térmica, resultando una pasta de PHB que es mezclada con agua y destilada para
remover el solvente remanente. Los granulos de PHB son recogidos en un tamiz,
secados al vacio y extruidos como pellets (11).

Estudios reportan una produccion aproximada de 10 000 toneladas anuales de
PHB en Brasil, los cuales pueden emplearse para la fabricacion de variadas piezas
mediante procesos de moldeo por inyeccion y extrusion. Sin embargo, la produccion
de este biopolimero genera grandes costos asi como también requiere mayor energia
que la empleada en la industria petroquimica para la producciéon de resinas

termoplasticas (11).

6. EIPHB y el PP

El poli(hidroxibutirato) posee propiedades similares al polipropileno, como
punto de fusion, resistencia a la tension y cristalinidad (tabla 1), lo que representa una
ventaja, ya que podria utilizarse como materia prima en una amplia gama de
aplicaciones, principalmente, en aquellos sectores donde caracteristicas como la
pureza y la biodegradabilidad son necesarias. Podria usarse en la fabricacion de
envases para productos de limpieza, higiene, cosméticos, productos farmacéuticos,
para la producciéon de bolsas, envases para fertilizantes, macetas, productos
inyectados, tales como juguetes y material escolar. Por ser un material biocompatible
y facilmente absorbido por el organismo humano, puede emplearse en el area médico-
farmacéutica, prestandose para la fabricacion de hilos de sutura, protesis Oseas y
capsulas que liberan gradualmente medicamentos en el torrente sanguineo.

Sin embargo, la formacion de grandes agregados cristalinos (esferulitas) limita
alguna de sus propiedades mecanicas como resistencia al impacto y extension a la

ruptura (12).
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De la misma manera que el poli(hidroxibutirato) puede ser sintetizado por las
bacterias, bajo condiciones limitadas de nutrientes, puede ser degradado dejando
residuos de dioxido de carbono y agua (13).

Las bacterias que sintetizan este biopolimero segregan enzimas extracelulares
que logran degradar el polimero en su monomero de partida (acido 3-hidroxibutirico)

0 en compuestos que pueden ser utilizados como fuentes de nutrientes (o carbono)

(13).

Tabla 1. Propiedades del PHB y el PP.

Propiedades PHB PP
Punto de fusion (°C) 175 176
Cristalinidad (%) 80 70
Masa molar (x10° g mol™) 5 2
Transicion vitrea (°C) 5-10 -10
Densidad (g cm™) 1,25 0,905
Extension a la ruptura (%) 6 400
Resist. a la tension (MPa) 40 38

Algunas investigaciones reportan que durante el proceso de degradacion del
PHB interviene la enzima extracelular depolimerasa catalizando la hidrolisis
primeramente en las zonas amorfas de las cadenas poliméricas para, posteriormente,
erosionar las cadenas en estado cristalino (13).

A pesar de su semejanza con el PP y la ventaja agregada de biodegradabilidad,
actualmente, el PHB no ha podido competir con el PP, debido a su gran caracter
quebradizo y a su alto costo (12). Sin embargo, un hecho bien conocido es la
posibilidad de emplear aditivos y mezclas para crear nuevas resinas o mejorar las

propiedades ya existentes (14).
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Recientes estudios demuestran que la adicién de pequefias proporciones de
nitruro de boro en polimeros como la poli(dioxanona), la cual posee una estructura
cristalina y propiedades térmicas similares al PHB, proporciona un efecto nucleante
que actiia disminuyendo el tamafo de las esferulitas y, por consiguiente, mejorando
las propiedades mecanicas del biopolimero (15).

Por otro lado, se han empleado finas particulas de poli(vinilalcohol) (PVA),
encontrandose un efecto nucleante comparable con el talco. El caricter de
biodegradabilidad y biocompatibilidad presente en el PVA proporciona ventajas
marcadas sobre los aditivos actualmente empleados (no biodegradables) como el
talco y el nitruro de boro (16).

En las dos ultimas décadas, las necesidades del mercado por encontrar
materiales poliméricos con nuevas aplicaciones, mayor grado de utilidad y
especificacion, con minimos de costes de desarrollo y tecnologias de procesados mas
productivas, han impulsado al mezclado de polimeros hasta convertirlo en la
actualidad, en uno de los principales sectores de la investigacion académica e

industrial sobre este tipo de materiales (17).

7. Mezclas de polimeros

Una mezcla de polimeros es una mezcla fisica de dos o mas polimeros o
copolimeros. Pueden ser preparadas por diferentes métodos: mezclado en extrusora,
en solucioén o polimerizacién con un mondémero en presencia de otro polimero (17).
Cuando se desean obtener mezclas poliméricas, hay que tener presente que muchas
son incompatibles, obteniéndose un sistema bifdsico. Ademas, una buena adhesion
entre las fases de la mezcla es esencial para obtener un material con buenas
propiedades (18).

Las propiedades apolares de las poliolefinas hacen que sea muy dificil
combinarlas con otros polimeros y fibras. Por ello, antes de ser mezcladas con
polimeros polares, se requiere modificarlas mediante una funcionalizacion (18). Esta

modificacion quimica consiste en la introduccion de grupos polares a las poliolefinas
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con la finalidad de obtener un agente compatibilizante que mejore la adhesion entre
las fases de la mezcla. Todo esto se hace con la finalidad de obtener un material con
propiedades mejoradas a partir del mezclado de polimeros (19).

El monomero a ser injertado en una poliolefina debe escogerse de acuerdo con
los siguientes criterios: debe ser polar, insaturado, soluble en el medio de reaccion y
estable a la temperatura de funcionalizacion (20). Uno de los mondmeros polares
comunmente empleados en la funcionalizacion de poliolefinas es el anhidrido
maleico (AHM), ya que posee una alta reactividad del grupo anhidrido en reacciones
sucesivas y genera productos térmicamente estables (21).

Estudios referentes a mezclas de policarbonato (PC) y polipropileno (PP) con
un agente compatibilizante obtenido de funcionalizar el PP con anhidrido maleico
(PP-f-AHM) determinaron que las mezclas en las cuales se encuentra presente el
agente compatibilizante (PC/PP/PP-f-AHM) presentan mejor compatibilidad en
comparacion con las mezclas en las cuales no esta presente (PC/PP), debido a que la
modificacion quimica del PP con AHM aumenta las interacciones entre las fases de la
mezcla (22-25).

En el presente trabajo de investigacion, se estudiaron diferentes modificaciones
fisicas y quimicas del PP y del PHB: se incorporaron aditivos al PHB en diferentes
formulaciones, también se hidrolizé y se mezcld con PP. Por su parte, el PP se
funcionaliz6 con anhidrido maleico y se obtuvieron mezclas PP/PHB. Todo ello con
el objetivo de lograr mejorar la fragilidad del PHB y potenciar su caracter
biodegradable en las numerosas aplicaciones del PP, especialmente en el sector de

mayor demanda como es el de las peliculas.
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METODOLOGIA

1. Materiales

Se emplearon muestras de polipropileno (PP) producidas por la Empresa
PROPILVEN (ubicada en el Complejo Petroquimico El Tablazo), en dos grados
comerciales: para la extrusion de peliculas planas, pPP (grado F-605) y para
peliculas biorientadas, BOPP (grado F-404). También, se utilizaron muestras de
poli(hidroxibutirato) (PHB) y poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHB-co-HV),

ambas suministradas por la central azucarera brasilena COPERSUCAR.

2. Extrusion del PHB con aditivos

La extrusion es una técnica ampliamente empleada para reforzar polimeros
mediante la incorporacion de aditivos. Generalmente, cuando se trata de la
incorporacién de aditivos solidos a la matriz polimérica se obtiene una mezcla
homogénea de todos los aditivos (masterbach) que, posteriormente, se incorporara a
la extrusora donde ocurrira el proceso de mezclado y homogenizacion.

Existen diversos tipos de extrusoras, pero hoy en dia la mas usada es la mono
tornillo, debido a la simplicidad mecénica del disefio del tornillo y, por tanto, a su
menor costo. Estas extrusoras consisten de un tornillo (figura 7a) que funciona como
bomba para desplazar al polimero desde la tolva hasta la zona de dosificacion a lo
largo del barril caliente. Durante esta operacion, el calor producido por las paredes
del barril caliente y el trabajo mecanico realizado por el tornillo, producen la fusion o
plastificacion del material y el paso del mismo a través de la boquilla, la cual otorga
la forma final del producto (26).

Para extruir el PHB con los aditivos empleados en la produccion de PP
comercial utilizado para la fabricacion de peliculas de empaque, se dispuso de una
mini extrusora monotornillo marca Atlas, modelo LME (figura 7b) y a una velocidad

de giro de 40 rpm. Se mezclaron 10,0 g de PHB con diferentes proporciones de



aditivos. El tipo y la cantidad de aditivo de cada formulacidon se describen en la

tabla 2.
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Figura 7. Extrusoras: a) monotornillo, b) miniextrusora de laboratorio (LME).

Tabla 2. Formulaciones empleadas en la extrusion del PHB.

Aditivos Formulacion 1(F1) (mg) Formulacion 2 (F2) (mg)
Antioxidantes 15 15
Carga 4 4
Lubricante externo 7.5 15
Lubricante interno 15 15
Agente antiestatico 8 8

Debido a la alta polaridad del poli(hidroxibutirato) se origina la adhesion del
polimero al equipo, por lo que se procedid a aumentar la proporcion del lubricante
externo para minimizar la friccion de las moléculas poliméricas con las superficies
metalicas del equipo y de esta manera obtener una buena fluidez del material en la
extrusora, a temperaturas previamente optimizadas: 161°C en el tornillo y 166°C en

el cabezal.
Los aditivos incorporados en el PHB fueron los siguientes: hidrotalcita sintética

(carga), erucamida que es la amida del acido ertcico (lubricante externo),

monoestearato de glicerilo (lubricante interno), 2,2-(octadecilimino) bis etanol y
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silica (agente antiestatico), una mezcla 1:1 de Irganox 1010 e Irgafos 168

(antioxidantes).

3. Mezclas

Se prepararon 1,5 g de las mezclas PP/PHB en proporcién 75/25 en ausencia de
agente compatibilizante y en presencia de los siguientes agentes compatibilizantes
(AC): polipropileno  funcionalizado  con anhidrido maleico (PP-f-AHM) vy
poli(hidroxibutirato) hidrolizado (PHB-OH), en proporciones PP/PHB/AC de
68/23/9.

3.1. Hidrdlisis del PHB

En un sistema de reflujo bajo atmoésfera de nitrogeno y dispuesto de un balon de
tres bocas, se disolvid 0,5 g de PHB en 20 ml de cloroformo a una temperatura de
60°C. Una vez disuelto el polimero se anadieron 20 ml de HC1 19% V/V vy se realizo
la hidrolisis durante 2 h y 30 min. La reaccion fue detenida por precipitacion con la
adicion de 60 ml de metanol y el precipitado (PHB-OH) se colectdé en un embudo

Biichner y fue lavado tres veces con 20 ml de metanol (19).

3.2. Funcionalizacion del PP

El polipropileno fue funcionalizado empleando como mondmero anhidrido
maleico (AHM), en un sistema de reflujo bajo atmosfera de nitrogeno y provisto de
un balon de tres bocas, de acuerdo con la siguiente metodologia: se agregaron 3,0 g
de PP y 67 ml de o-diclorobenceno en el balon, se dejo disolver el polimero en
constante agitacion a una temperatura de 150°C. Una vez disuelto el PP, se afiadio el
iniciador peroxido de benzoilo y el mondmero funcionalizante (AHM). Transcurrida
una hora de reaccion, el producto se precipitd en acetona fria y fue filtrado al vacio,

lavandose varias veces.
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Para purificar el agente compatibilizante (PP-f~AHM), se coloco el producto en
un sistema de extraccion Soxhlet durante 9 h con acetona. Posteriormente, el

producto fue secado al vacio a 60°C por 12 h (27).

3.3. Preparacion de mezclas

Se prepararon las siguientes mezclas: PP/PHB (75/25), PP/PHB/PP-f-
AHM (68/23/9) y PP/PHB/PP-f-AHM/PHB-OH (68/23/6/3). Para ello, se colocaron
82 ml de o-diclorobenceno y los componentes de la mezcla en un balén de tres bocas
provisto de un sistema de reflujo y un agitador. El sistema se calentdé en un bafo de
aceite de silicona a 120°C bajo atmoésfera de nitrégeno. Una vez completada la
disolucion, la temperatura se aumentd a 160°C y se dejo en reflujo por dos horas.
Transcurrido este tiempo, la mezcla polimérica se precipité en 200 ml de metanol frio
bajo fuerte agitacion y se colectd en un embudo Biichner, donde se lavo con
metanol.

Para la purificacion de los productos, se utilizé un equipo de extraccion Soxhlet
donde se depositd la mezcla polimérica en un dedal poroso que se sometido a
extraccion con 120 ml de metanol por 5 h. Finalmente, el producto fue secado al

vacio a 60°C por 12 h (28).

4. Preparacion de muestras para la caracterizacion en el IRTF y DSC
4.1. Preparacion de peliculas y laminas en fundido

Para preparar las peliculas, se coloco aproximadamente 0,02 g del polimero en
laminas para moldeo por compresion y se llevo a una prensa hidraulica marca Carver,
a una presién de 1,03x10” Pa y 170°C durante 3 min, en el caso de muestras de PP y
0,2 g durante 45 s para muestras de PHB y PHB-co-HV. Luego, se enfriaron
bruscamente en agua helada para su cristalizacion. Una vez obtenidas las peliculas se
analizaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IRTF).

Se obtuvieron laminas de PP a través de la misma metodologia, pero a partir de

0,02 g. Posteriormente, se troquelaron aproximadamente 10 mg y se introdujeron en
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capsulas de aluminio para ser analizadas por calorimetria diferencial de barrido

(DSC).

4.2. Peliculas de PHB en solucion

En un beaker, se disolvio 0,05 g de PHB en 50 ml de cloroformo a una
temperatura de 60°C. Una vez disuelta la muestra, se dejo evaporar el solvente en la
campana de extraccion a temperatura ambiente en una capsula de Petri vy,

posteriormente, se retir6 la pelicula para su andlisis en el IRTF (29).

5. Caracterizacion de polimeros por espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (IRTF)

Por medio de un espectrofotometro marca Perkin Elmer, modelo PC 16, se
obtuvieron espectros a una resolucién de 2 cm™, después de acumular 24 barridos en
un rango de 400 a 4000 cm™”. De estos espectros, se analizaron las bandas de
absorcion caracteristicas de las flexiones y estiramientos de los enlaces C-H y grupos
funcionales presentes en los polimeros. De igual forma, se hizo un seguimiento de los
grupos funcionales que se esperaba que participaran en las reacciones de
funcionalizacion. El grado de funcionalizacion (GF) se midi6 a partir de las bandas de
absorcion del grupo carbonilo y metilo, ubicadas aproximadamente a 1742 cm™ y
1156 cm™, respectivamente (23). También, se analizaron las 4reas e intensidades de

las bandas asociadas a la cristalinidad en el polipropileno.

6. Caracterizacion mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning
Calorimetry DSC) es ampliamente usada para el analisis de polimeros. Consiste en
calentar la muestra y una referencia inerte a la misma velocidad en celdas idénticas y
la diferencia de potencia suministrada al sistema para mantener las muestra y la
referencia a la misma temperatura programada se registra con una termocupla

(30,31).

20



En el estudio de las propiedades térmicas de los polimeros, se emple6 un
calorimetro diferencial de barrido marca Perkin Elmer, modelo DSC-7, el cual fue
calibrado previamente con indio (entalpia de fusion: 28 J/g y temperatura de fusion:
156,6°C). Para el analisis de las muestras de PP, se realizd un primer calentamiento
desde 25 a 190°C a una rapidez de 10°C/min manteniendo la temperatura final por 3
min para borrar la historia térmica. La muestra fue sometida a un segundo
calentamiento a la misma rapidez donde se registro la temperatura y entalpia de
fusion. Para obtener la temperatura de cristalizacion, se enfrio la muestra desde 190 a
25°C a la misma rapidez de barrido.

En el caso de PHB y PHB-co-HV no se prepararon laminas, ya que estos
polimeros son muy vulnerables a la degradacion térmica, por consiguiente, se
introdujeron aproximadamente 10,0 mg de las muestras, tal como se recibieron de
COPERSUCAR en cépsulas de aluminio y fueron llevadas al DSC. Las laminas se
calentaron desde 25 a 185°C y durante el primer calentamiento se dejo 2 min a la
temperatura final. Luego, se registro la cristalizacion enfriando la muestra desde 185

a 25°C y, finalmente, se obtuvo la fusion en el segundo calentamiento (32).

7. Analisis morfoldgico por microscopia Optica de luz polarizada (MOLP)

La morfologia de los polimeros fue estudiada a través de dos microscopios
opticos de luz polarizada (MOLP): uno ubicado en el IBCA-UDO, marca Olympus,
modelo BX50, a través del cual se observaron los agregados esferuliticos formados a
temperatura ambiente (33) y otro ubicado en el laboratorio del grupo de Polimeros de
la USB, marca Zeiss, modelo Axioplan acoplado a un controlador de temperatura
marca Linkan, modelo TP 91 y a una camara Leica, modelo BFC280, en el cual se
observaron las esferulitas a diferentes temperaturas de cristalizacién controlada. Para
ello, fueron fundidos los polimeros calentando de 25 a 190°C el PP y de 25 a 185°C el
PHB y sus mezclas para, luego, ser enfriados a 90°C/min y lograr su cristalizacion.

Posteriormente, se midieron los tamanos esferuliticos.
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8. Preparacion de probetas para evaluar propiedades mecanicas

Siguiendo la misma metodologia empleada en la preparacion de ldminas para
DSC (apdo. 4.1) y manteniendo los parametros de tiempo y temperatura para cada
material, se obtuvieron laminas de 0,15 a 0,16 mm de espesor que, posteriormente, se
troquelaron en probetas de 6,5 cm de largo con cuello de 3mm (figura 8) segln la

norma ASTM D638.

Figura 8. Probeta para determinacion de propiedades mecanicas.

8.1. Evaluacion de las propiedades mecénicas

Las propiedades mecanicas se definen como fuerzas externas a la cual es
sometido un material, tales como la tension, compresion, torsion, flexion o la
cizalladura (7). Uno de los ensayos mas empleados para determinar propiedades
mecanicas son los de tension, los cuales tienen como finalidad medir la resistencia
que presenta un material cuando es sometido a una fuerza estatica o gradualmente

aplicada para ser representada a través de una curva esfuerzo-deformacion (figura 9)

7).
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Figura 9. Curva de esfuerzo-deformacion (o- €).

Para las pruebas de tension de los polimeros se empled una maquina de ensayos
universales, marca J.J. Instruments, modelo T5003, en la cual se evalu6 la capacidad
que tiene cada material de deformarse antes de ser fracturado, cuando se le aplica una
tension de 1000 N a una velocidad de 5 mm/min. A través de las curvas de esfuerzo-
deformacion obtenidas se determinaron: el médulo de Young (E), el esfuerzo a la

ruptura (or) y la deformacion a la ruptura (eg).

6. Determinacion del indice de fluidez (IF)

El indice de fluidez se define como la cantidad de material (medido en gramos)
que fluye a través de una boquilla o capilar en 10 minutos, manteniendo constantes la
presion y la temperatura (5).

Para determinar el indice de fluidez, se colocaron 5,0 g de PP en un plastometro
de extrusion marca CEAST, a una temperatura de 230°C, en el cual se determind la
masa del polimero que fluye transcurridos 10 min mientras se le aplica una carga de

2,16 kg, de acuerdo con la norma ASTM D1238.
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7. Determinacion de isotacticidad por el método de fraccion maxima soluble en
xileno

Como consecuencia de las diferencia de solubilidades existentes entre las
fracciones atacticas e isotacticas presentes en el polipropileno, la isotacticidad puede
determinarse mediante un método basado en estas diferencias conocido como
fraccion maxima soluble en xileno (FMSX), de acuerdo con la norma COVENIN
3313-97.

Para determinar el indice de isotacticidad se prepar6d una solucion disolviendo
0,02 g de antioxidante (Irganox 1010) en 1000 ml de xileno. Posteriormente, se
disolvid 1,5 g de PP en 100 ml de la solucion de antioxidante en un bafio de silicona a
120°C por 20 min, con agitacion constante. Una vez disuelto el polimero, se dejo
enfriar la solucion durante 1 h para ser filtrado, primero, por gravedad y, luego, al
vacio. El filtrado se afiadi6 a un beaker de 250 ml y se redujo su volumen a 25 ml por
evaporacion bajo atmdsfera de nitrogeno. Luego, fue trasvasado a un plato de
aluminio previamente pesado donde se evaporé manteniendo la atmoésfera de
nitrégeno y el residuo se dejo enfriar para ser pesado. Se determino la FMSX a través

de la siguiente ecuacion:

masa de residuo(g)
masa inicial del PP(g)

FMSX =

x100, (1)

donde la masa del residuo se obtiene de la diferencia entre la masa del plato de
aluminio mas el residuo y la masa inicial del plato de aluminio. El porcentaje de

isotacticidad (%lI) resultd de la ecuacion:

%1 =100 — FMSX )
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8. Determinacion de isotacticidad por el método de andlisis por inyeccion de flujo
(FIPA)

El sistema FIPA es un método cromatografico que busca la separacion de los
componentes de una muestra. En este caso de polimeros, se logra la separacion de los
constituyentes de baja masa molar (diluyente, aditivos, mondmeros y oligdmeros).
Este sistema consta de una bomba de inyeccion, un inyector automatico de la
muestra, una columna de separacion y tres detectores en serie.

Para determinar la isotacticidad por este método, se prepararon soluciones de
PP en xileno a una concentracion de 20,4 mg/ml y se inyectaron 100 ml de la misma.
Las medidas se realizaron empleando una columna viscoGEL-100H y un detector
TDA-301 de Viscotek que combina tres detectores en serie: de dispersion,
viscosimétrico y refractometro. El tiempo de corrida fue de 15 min para cada muestra,
manteniendo la temperatura de la columna y el detector a 45°C. De esta manera, los
porcentajes de isotacticidad fueron registrados a través de un computador acoplado al

equipo.

9. Determinacion de la masa molar viscosimétrica (Mv)

La viscosimetria es uno de los métodos mas ampliamente utilizados para la
determinacion de la masa molecular, ya que proporciona uno de los medios mas
rapidos y eficaces para obtener datos sobre la masa molar (2).

En la determinacién de la masa molar viscosimétrica (Mv) de los PPs se empleo
un viscosimetro automatico marca LAUDA con agitacion mecanica, modelo D15 KP,
acoplado a un dosificador automatico marca METROHM, modelo Dosimat-665. La
viscosidad intrinseca (n) se obtuvo al disolver 33 mg del polimero en
decahidronaftaleno destilado (decalina) y estabilizado con 0,1% m/m de 2,6-
diterbutil-4-metilfenol a 135°C durante 1 h; para prevenir la degradacion
termoxidativa de la muestra. La My se obtuvo por medio de la ecuacion de Mark-

Houwink:
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n=KMy, 3)

donde a y K son constantes que dependen del sistema polimero-solvente a una
temperatura determinada. Para el PP y la decalina a 135°C, a y K son 0,6 y 11x10°
dl/g, respectivamente (2).
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Caracterizacion del PHB y el copolimero PHB-co-HV mediante IRTF

En polimeros, los grupos funcionales pueden considerarse como independientes
en sus vibraciones del resto de la molécula y producen secuencias vibracionales
caracteristicas de facil reconocimiento. Los espectros del PHB y del PHB-co-HV
(figura 10) presentaron todas las bandas caracteristicas de su estructura: a 1459 cm’™
las deformaciones asimétricas del CHj, a 1732 cm™ el estiramiento C=0 en grupos
carbonilos y una serie de bandas de absorcién entre 1000 y 1300 cm™ originadas

por los estiramientos C-O presentes en grupos ésteres (8).
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Figura 10. Espectros IRTF del PHB y PHB-co-HV.



2. Caracterizacion del PHB y PHB-co-HV a través de DSC

Los termogramas de fusion del PHB y PHB-co-HV se presentan en la figura 11,
los cuales reflejaron menores temperaturas de fusion en el copolimero PHB-co-HV
que en el homopolimero PHB (tabla 3). Ademas, se detectd en el termograma del
copolimero la existencia de un hombro previo al pico de fusion, que es debido a la
presencia de cristales de menor tamafio generadas por las secuencias del comondémero

hidroxivalerato (HV).
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Figura 11. Termogramas de fusién del PHB y PHB-co-HV.

Tabla 3. Propiedades térmicas del PHB y PHB-co-HV.

Grado Tf (°C) AH;(J/g) T.(°C) AH.(J/g) % C
PHB 1657 1722 92 92,4 76 63,0
PHB-co-HV 1652 152,0 76 52,3 32 52,1
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Por su parte los dos picos de fusion presentes en el PHB se han atribuido por
varios autores (32) en la literatura al proceso de fusion-recristalizacion que ocurre en
algunos polimeros durante el barrido de calentamiento. En otras palabras, al calentar
el PHB a 10°C/min se recoci6 (reordenandose) una poblacion distinta de cristales a
los que estaban originalmente en el biopolimero, es por eso que se manifiestan dos
endotermas.

Por otro lado, los termogramas de enfriamiento (figura 12) reportaron menores
temperaturas de cristalizacion en el copolimero PHB-co-HV en comparacion con el
PHB, lo que indica que la presencia de las unidades de hidroxivalerato en la cadena
del PHB origin¢ dificultades en la cristalizacion formando cristales més pequefios que
requieren menores temperaturas para formarse.

La temperatura de fusion reportada para el PHB-co-HV evidencia a través de
trabajos previos realizados (33) la presencia de alrededor de un 10% de unidades

hidroxivalerato (HV) en el copolimero.
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Figura 12. Termogramas de cristalizacion del PHB y PHB-co-HV.
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3. Caracterizacion del PHB y PHB-co-HV por MOLP

La figura 13 muestra las fotografias MOLP del PHB y PHB-co-HV. Estas
arrojaron claramente esferulitas de mayor tamafio para el PHB (tabla 4), indicando
que la presencia de las unidades de hidroxivalerato (HV) origin6 cristales de menor

tamafio en el copolimero.

a) PHB y b) PHB-co-HV.

Tabla 4. Tamanos promedio de las esferulitas del PHB y del PHB-co-HV en el
MOLP (Tc=25°C).

Grado Diametro de las esferulitas (um)
PHB 120
PHB-co-HV 54

4. Caracterizacion de los PPs mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (IRTF)

La figura 14 presenta los espectros infrarrojos de los dos polipropilenos
comerciales, el de grado peliculas biorientadas (BOPP) y el de grado pelicula plana
(pPP) los cuales muestran bandas de absorcion caracteristicas reportadas en la

bibliografia: a 2800 y 2900 cm™ correspondientes a los estiramientos simétricos del
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enlace C—H, a 1380 cm™' bandas correspondientes a deformaciones simétricas en el
plano del grupo metilo (CH3), a 1460 cm™ sefiales correspondientes a la deformacién
o flexion tipo tijera del CH,, ademds de una serie de bandas entre 800 y 1200

correspondientes a las secuencias cristalizables del PP (34).
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Figura 14. Espectros IRTF de los polipropilenos.

Las bandas a 1166, 998 y 841 cm’ (correspondientes a las secuencias
cristalizables) (figura 15) son caracteristicas del polipropileno isotactico y describen
su estructura helicoidal isotactica. La banda de absorcion a 970 cm™ se presenta en el
polimero isotactico y describe la estructura cabeza-cola de unidades monoméricas; vy,

por lo tanto, es tomada como referencia interna para la determinacion de la
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configuracion isotéctica, la cual es de gran importancia en el polipropileno, ya que de

ella dependen sus propiedades mecénicas y posteriores aplicaciones (35).
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Figura 15. Bandas de absorcion de las secuencias cristalizables de los PP.

En la tabla 5, se muestran los valores promedios de absorcion e intensidad
calculados dividiendo las areas e intensidades de las bandas de absorcion 1166, 998 y

841 cm™ entre la banda de 970 cm™ (referencia interna).

Tabla 5. Areas e intensidades promedios calculadas a partir de la referencia interna en
los espectros IRTF.

Muestra A1166/970 1661970 Ao98/970 Loog/970 Aga1970  Is41/970
PP (BOPP) 1,7667 0,9274 0,9807 0,8922 1,0444 0,8485
PP (pPP) 1,7620 0,9655 0,9942 0,9406 1,0351 0,8966
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El analisis de las 4reas e intensidades de la banda de absorcién a 841 cm™
refleja que el polipropileno empleado en la extrusion de peliculas biorientadas
(BOPP) es ligeramente menos cristalino que el empleado en la extrusion de peliculas
planas (pPP). Esto, posiblemente, es debido a la presencia de pequenas proporciones
de otro mondmero como el etileno (0,5%), lo cual se comprobd al realizar la
determinacion del porcentaje de etileno a través del calculo del area de la banda de
absorcion ubicada alrededor de 730 cm™ correspondiente a la vibracion del metileno
(figura 16). Es importante destacar que la frecuencia de dicha banda varia

dependiendo de la longitud de las secuencias etilénicas (CH,).
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Figura 16. Espectro IRTF para el PP biorientado.

5. Caracterizacion de los PPs  mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC)

La figura 17 presenta los termogramas de fusion para los polipropilenos
empleados en la extrusion de peliculas de empaque, para la extrusion de peliculas

biorientadas (BOPP) y peliculas planas (pPP). Ambos termogramas muestran un pico
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que representa la temperatura de fusion y el area bajo la curva la entalpia de fusion

del polimero (31,32).
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Figura 17. Termogramas de fusion de los PPs.

Por otro lado, la figura 18 muestra los termogramas de cristalizacion de los
polipropilenos, los cuales muestran una sefial exotérmica que representa la
temperatura de cristalizacion, de manera analoga a los termogramas de fusion, el area

de la senal representa la entalpia de cristalizacion.
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Figura 18. Termogramas de cristalizacion de los PPs.
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En la tabla 6, se recogen las propiedades térmicas de los PPs estudiados,
obtenidas a partir de los termogramas: temperatura de fusion (Tf), entalpia de fusion
(AHY), temperatura de cristalizacion (Tc), entalpia de cristalizacion (AHc), y ademas,

los porcentajes de cristalinidad (%C), calculados a partir de la ecuacion:

% C - AHf

x100%, (4)

100%

donde AHfgp, = 207 J/g; es la entalpia de fusion reportada en la bibliografia (36)

para el polipropileno 100% cristalino.

Tabla 6. Propiedades térmicas de los PPs estudiados.

Grado TfCC)  AHf(J/g)  Tec (°C) AHc (J/g) % C
PP (pPP) 162,9 100 121,3 115 48,3
PP (BOPP) 158,5 98 112,0 -103 473

Las propiedades reportadas en la tabla 6 indican que los termogramas de fusion
arrojaron temperaturas y entalpias inferiores para el polipropileno empleado en la
extrusion de peliculas biorientadas (BOPP). A partir de los resultados de la tabla 6, se
puede concluir que, posiblemente, durante la sintesis del PP grado extrusion de
peliculas biorientadas se generan secuencias cristalizables mas cortas que crean
cristales de menor tamafio, y una cristalinidad ligeramente menor que en el PP grado
pelicula plana (pPP), debido a la presencia de muy pequefias proporciones (0,5%) de
etileno. En cuanto a las temperaturas de cristalizacion, la Tc del BOPP se present6 a
menores valores, indicando la mayor facilidad de las cadenas del pPP para ordenarse

desde el estado fundido.
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6. Caracterizacion de los PPs mediante microscopia optica de luz polarizada (MOLP)

Cuando la mayoria de los polimeros son cristalizados a partir del fundido, los
cristalitos se organizan en diferentes niveles de morfologias o superestructuras
cristalinas que en la mayoria de los casos, corresponden a esferulitas, cuyo tamafio
depende de la masa molar y del subenfriamiento. Estas estructuras pueden observarse
a través de un microscopio Optico de luz polarizada (5).

A continuacion, se presentan las fotografias obtenidas para los PPs comerciales
en el microscopio Optico de luz polarizada cuando es cristalizado. En ellas, se puede
observar la formacidon de esferulitas, asi como también, diferencias en el radio

esferulitico en los polipropilenos estudiados (figura 19 y figura 20).

Figura 19. Fotografias de los PPs obtenidos a 25°C en el microscopio Optico de
luz polarizada: a) pPP y b) BOPP.

A 25°C, el PP cristaliza muy rapidamente debido al gran subenfriamiento,
generando esferulitas muy pequenas (figural9). Por tanto, se estudio la cristalizacion
del PP a 140°C, y se pudo apreciar que el grado pPP presentdé un mayor numero de
nucleos que origino la formacion de un gran nimero de esferulitas, las cuales chocan

unas con otras limitando su crecimiento en comparacion con el BOPP (tabla 7). Este
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resultado es importante, ya que indica que un tamaio menor de los agregados

cristalinos debe generar una mayor transparencia en las peliculas finales del empaque.

Figura 20. Fotografias de los PPs obtenidos a 140°C en el microscopio optico de
luz polarizada: a) PP para peliculas planas (pPP) y b) PP para peliculas biorientadas
(BOPP).

Tabla 7. Tamafios promedio de las esferulitas de PP en el MOLP (Tc = 140°C).

Grado comercial Diametro de las esferulitas (um)
pPP 0,76
BOPP 2,55

7. Determinacion del indice de isotacticidad de los PPs

Los indices de isotacticidad determinados por el método de fraccion méaxima
soluble en xileno (FMSX) por via himeda y a través del método de analisis por
inyeccion de flujo (FIPA) se muestran en la tabla 8. Se puede observar que el
polipropileno formulado para la extrusiéon de peliculas planas (pPP) exhibi6 una
mayor isotacticidad que el empleado para la extrusion de las peliculas biorientadas
(BOPP). Esto se puede explicar debido a que estos métodos estan fundamentados en
la diferencia de solubilidades entre las fracciones atacticas e isotacticas del PP, donde

la fraccion atéactica es soluble en el disolvente mientras que la fraccion isotactica es
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insoluble, de tal manera que la presencia de la pequeia proporcion de etileno (0,5%)

en el grado BOPP forma parte de la fraccion atactica del PP, generando estos valores.

Tabla 8. indices de isotacticidad obtenidos para el PP.

METODO BOPP pPP
Via humeda 96,34 97,37
FIPA 97,04 97,40

8. Determinacion de la masa molar viscosimétrica e indice de fluidez de los PPs

En la tabla 9, se muestran los valores de viscosidad e indice de fluidez
determinados para los diferentes grados comerciales del polipropileno estudiado. En
estos resultados, se observa que el indice de fluidez es inversamente proporcional a la
masa molar del polimero, ya que cadenas mas cortas fluyen mas rapidamente en el
plastometro de extrusion. No obstante, las diferencias en Mv no son tan pronunciadas
como las que se reflejan en el IF, lo que indica que el grado pPP debe tener una

mayor cantidad de lubricantes en su formulacién comercial.

Tabla 9. Masa molar viscosimétrica e indice de fluidez de los PPs.

GRADO COMERCIAL  (Mv £ 0,01)X10° g.mol” (IF £ 0,07) g/10 min.
BOPP 3,99 3,32
pPP 3,44 9,70

9. Modificacion quimica del PP mediante su funcionalizaciéon con AHM

Los resultados arrojados a través de la determinacion de masa molar
viscosimétrica e indice de fluidez fueron tomados como criterio para seleccionar la
funcionalizacion del polipropileno F-605 (pPP), ya que la presencia de
macromoléculas mas pequefias en este polimero facilitarian la insercion del agente

funcionalizante (AHM) en la cadena polimérica.
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La modificacion quimica del PP sigue el mecanismo de reaccion propuesto en

la figura 21.
AArH,C—CH—CHy—CH—CHy A —2 > anH,C——C——CH,—CH—CHpv A
CHj CHj CHs CHjz
V V Ruptura beta
\/\/\/‘HZC—CH \/\/\/‘H2C—CH - \/\/\/‘HZC—CH + H,C——=—CH
Abstraccion de H
CH3 CH3 CHs CH;

Figura 21. Mecanismo de reaccion para la funcionalizacion del PP con anhidrido
maleico.

Las figuras 23, 24 y 25 presentan los espectros IR para el PP funcionalizado. En
el cual se observaron bandas de absorcién entre 1600 y 1800 cm™ correspondientes a
los grupos carbonilos presentes. A 1652 cm™ (figura 25) corresponde al anhidrido
maleico (1), no obstante, cuando se sigue el mecanismo propuesto en la figura 21, se
genera el anhidrido succinico (2) cuya banda se manifiesta a 1689 cm™, el cual se ha
reportado previamente (19) que sufre modificaciones, de tal forma que coexiste en

equilibrio con el éster (3) y el &cido (4) (figura 22):

0 o!
HOOC  COOH o © O~"cH,
CHs
4 3
CH3 CH3 CH3

Figura 22. Productos generados en la funcionalizacion del PP con anhidrido
maleico.
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Figura 23. Espectro IRTF del polipropileno funcionalizado con anhidrido maleico

(AHM).
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Figura 24. Espectro IRTF del PP-f-AHM (A).

40




En los espectros del polipropileno funcionalizado (figura 23) se presentd una

banda de absorcién a 3750 cm™ correspondiente al estiramiento O-H presente en los

grupos acidos (figura 24).

Las vibraciones del éster se manifestaron a 1737 cm™ y las del 4cido a 1784 cm’

! (figura 25). La presencia de todas estas bandas evidencian que la modificacién

quimica del PP habia seguido un mecanismo de reaccion andlogo al reportado en la

bibliografia (23).
o o
0w O _o ® HooC  cooH ) ° © @ 9N Tcon, O
v = —_— CHs
AAH,C— wArH,C—CH v »H,C—CH
Anhidrido maleico H,C——CH 2 z
CHs CH; CHs
Anhidrido succinico
0,26 |
0,21 1689 cm’!
1652 cm™
1737 cm ’/ —PP
— PP-f-AHM 10%

— PP-f-AHM 20%

Absorbancia

0,11 4

0,06 ; T T )
1850 1750 1700 1650 1600

Numero de onda (cm-1)

1800

Figura 25. Espectros IRTF obtenidos para el polipropileno funcionalizado
con AHM (B).

La determinacion de las areas de las bandas de absorcion del grupo carbonilo y
del grupo metilo del PP (1156 cm™) en el espectro infrarrojo permitieron calcular el

de
referencia la curva de calibrado (figura 26) reportada en la bibliografia (33) para PP

grado funcionalizacién (GF) del polipropileno (tabla 10), tomando como

funcionalizado, la cual se ajusta a la siguiente ecuacion:
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GF (% en masa)=1,6898(Ac-0/A 1156 em-1) - 0,0069 (9)

1 _
0,9 - y = 1,6898x - 0,0069
R? = 0,9999

0,8
o
© 0,7 -
£
S 06 -
o
S g5
LL
O

0,4 -

0,3 -

0,2 T T T T )

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
AC=O/A1156

Figura 26. Curva de calibrado empleada para la determinacion del grado de
funcionalizacion del polipropileno.

Tabla 10. Grados de funcionalizacién para el polipropileno.

AHM (%) Ac=0"A1156 GF (% en masa)
10 0,3587 0,60
20 0,3691 0,66

Debido al bajo nivel de insercion obtenido al funcionalizar el polipropileno con
un 10% de anhidrido maleico, se aumentd la proporcion de alimentacion del AHM a

un 20%, sin embargo, los grados de funcionalizacion obtenidos continuaron bajos,
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por lo que se postula que los sustituyentes metilos en el polipropileno dificultan la

insercion de grupos voluminosos como el anhidrido maleico (figura 27).

Anhidrido
maleico

Polipropileno

Figura 27. Representacion del impedimento estérico en la reaccion de
funcionalizacion del polipropileno con anhidrido maleico.

No obstante, la modificacion del PP fue efectiva tal como lo reflejaron los
termogramas de fusion, donde se evidencid la reduccion en las medidas de las
temperaturas de fusion, debido a la insercion del AHM. También, se observd una
disminucion en la temperatura de cristalizacion de 7°C en el PP modificado con
AHM (tabla 11). Estos resultados indican que la presencia del anhidrido maleico

dificulta el ordenamiento de las cadenas poliméricas (34).

Tabla 11. Propiedades térmicas del polipropileno y polipropileno funcionalizado con
AHM.

Polimero Ts (°C) AHg (J/g) T, (°O) AH, (J/g) % C
PP 162,9 100 121,3 -115 48,3
PP-f-AHM 10% 164,2 103 114,8 -111 49,8
PP-f-AHM 20% 159,9 97 114,3 -109 46,9
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10. Modificacion del PHB a través de una reaccion de hidrolisis y su caracterizacion
El espectro infrarrojo del PHB hidrolizado (PHB-OH) present6 las bandas
caracteristicas del PHB, pero, adicionalmente, se pudo observar entre 3300 y 3600
cm’ (figura 28) la presencia de una banda en la region de 3539 cm’
correspondiente al estiramiento O-H presente en alcoholes, ademas de una banda a

3440 cm’ que puede ser atribuida al estiramiento O-H presente en 4cidos

|c|) ﬁ
C|:H2_CH2_C_O OH TH_CHZ_C OH
CH3 CH3

n m

PHB PHB-OH

carboxilicos.

07 | O-H en acidos carboxilicos
™S — PHB-OH
0,6 — PHB
O-H
0,5 - l
ks
S 04
[
2
2
g 0,3
02 —/JV\///¥
0,11
0 T T T T 1
3570 3520 3470 3420 3370

Namero de onda (cm'l)

Figura 28. Espectros IRTF obtenidos para el PHB-OH.
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Estos resultados ponen de manifiesto que la hidrélisis del PHB fue efectiva y

que ocurrid de acuerdo con la siguiente reaccion:

CHy—CH,—C—0 + H0 ——> OHT—CH—CH,—C—OH

CHj3 n CHj m

n>>>m
Figura 29. Reaccion de hidrolisis del PHB (35).

El ensanchamiento de la banda de grupo carbonilo presente en el PHB-OH

(figura 30) fue otro resultado obtenido que indica que la hidrélisis del PHB fue

efectiva.
2,25 +
1737 1720
— PHB-OH
— PHB
2,2 1
8
[}
g
S 2,15 4
S
[%2]
Qo
<
2,1 A
2,05 . . . )
1750 1740 1730 1720 1710 1700
NGmero de onda (cm™)

Figura 30. Espectro IRTF del polipropileno del PHB-OH.
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Por otro lado, los termogramas de fusion del PHB-OH (figura 31) reflejaron la
disminucién de las temperaturas de fusion (tabla 12). Esta reduccion tiene su origen
en la ruptura de las cadenas y la incorporacion de los grupos O-H durante el proceso
de hidrolisis. También, se observé una disminucion en las temperaturas de
cristalizacion (figura 32), debido a que la presencia de los grupos O-H en la estructura
del PHB origina dificultades para el ordenamiento de las cadenas durante el

enfriamiento desde el estado fundido.

Tabla 12. Propiedades térmicas del PHB y PHB-OH.

Biopolimero T (°C) AHs (J/g) T, (°C) AH, (J/g) %C

PHB 165,7 172,2 92 92,4 -76 63,0

PHB-OH 158,8 168,2 77 90,0 -67 52,7
36.28

(8]
AN

W W
SN

—>
[\
o0

endo

Flujo de calor (mW)
o o
e (@)

825,03 40 60 80 100 120 140 160 180 185

Temperatura (°C)

Figura 31. Termogramas de fusion del PHB y PHB-OH.
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Flujo de calgr (mW)
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10
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Temperatura (°C)

Figura 32. Termogramas de cristalizacion del PHB y PHB-OH.

11. Caracterizacion mediante IRTF y DSC del PHB extruido con aditivos empleados
en el PP 185
El espectro infrarrojo correspondiente a las formulaciones del PHB/aditivos
(figura 33) presentd las bandas caracteristicas del PHB. Sin embargo, se pudo
observar una disminucidn en las absorbancias al incorporar aditivos debido a que la

presencia de lubricante externo afecta considerablemente la transparencia del material

(14).

254

2 —PHB
— PHB/aditivos F1
—— PHB/aditivos F2

Absorbancia
B

N

e

0,5 4

0 - T T T T T T |
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nimero de onda (cm-1)

Figura 33. Espectro IR del PHB modificado con aditivos.
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La tabla 13 muestra las propiedades térmicas del PHB y PHB modificado al
afiadir aditivos. Se observa que la formulacion F1 present6 una disminucion de las
temperaturas y entalpias de cristalizacion, reflejando un efecto plastificante de sus
aditivos. Estos resultados son importantes, porque permitieron obtener una

formulacion con mejores propiedades de flujo que el PHB.

Tabla 13. Propiedades térmicas del PHB modificado con aditivos.

Polimero Ts (°C) AHg (J/g) T, (°CO) AH, (J/g)
PHB 165,7 172,2 92 92,4 -76
PHB/aditivos F1 165,0 172,9 93 88,7 -70
PHB/aditivos F2 1649 172,2 74 90,7 -70

Los termogramas de fusion (figura 34) demostraron que, a pesar de que la
formulacion F1 arrojé mejores propiedades de flujo, las propiedades térmicas no
variaron, aunque, en la formulaciéon F2 el porcentaje de cristalinidad se redujo

considerablemente (un 20%).

36,27, PHB - ——————-
PP/aditivos F1

PP/aditivos F2 s .Iu
32 I p

34

I '
o~ II II
% 30 1 | |
1
2t | |
= = 26 | |
= 24 | L
.i - e - \
= 22 | e
= .
20 f=
18,64
23,03 40 60 80 100 120 140 PP

Temperatura (°C)

Figura 34. Termogramas de fusioén del PHB/aditivos.
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Los termogramas de cristalizacion (figura 35) presentaron una sola sefial, donde
solo la F1 se desplazé 4°C respecto al PHB puro, lo que indicé que los aditivos

agregados estaban dificultando la cristalizacion desde el estado fundido, atin cuando

plastificaron el PHB.
PHB — T T
21,18
20t PP/aditivos F1 - ;
NN R
18 \{‘-\\\ PP/aditivos F2 ﬁ
g Q";%T:k\ _—J_JC
E T 16 ) \\ ;:'_;kii;: |
5 W o
= o \\ /
g g 1 -3\\ I
L O 1A Ll
P 12 W/
.QH \ |\ Iy
E Y/
=] 10 I‘L‘. ","‘./
25.13 :
- 60 80 100 120 140 160 180 185
Temperatura (°C)

Figura 35. Termogramas de cristalizacion del PHB/aditivos.

12. Caracterizacion mediante MOLP del PHB extruido con aditivos empleados en el
PP

Las figuras que se presenta a continuacion muestran las esferulitas observadas a
través del microscopio Optico de luz polarizada a 25°C. Estas reflejaron que la
incorporacién de aditivos al PHB origind cambios significativos en su morfologia.

El PHB es un polimero altamente cristalino, por lo que su cristalizacion a 25°C
produjo la formacion de esferulitas muy pequefas (figura 36) que dificultaron un
estudio detallado de las mismas. Por tal razon, se llevo cabo la cristalizacion a 140°C.
Las fotografias tomadas a Tc= 140°C se muestran en la figura 37 y sus diametros
esferuliticos en la tabla 14.

Las fotografias MOLP que resultaron para el PHB aditivado de acuerdo con las

figuras 37(b) y 37(c); demuestran que la incorporacion de los aditivos a la matriz
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polimérica del PHB disminuy6 su cristalinidad, ya que la formulacion F1 (figura
36(b) y 37(b)) reflejé6 una menor definicion de la tipica cruz de Malta y un mayor
nimero de limites interesferuliticos que constituyen una mayor cantidad de zonas

amorfas y que pueden generar mejores propiedades mecanicas.

100 pm

Figura 36. Fotografias obtenidas a 25°C en el microscopio éptico de luz
polarizada: a) PHB , b) PHB/aditivos F1 y c) PHB/aditivos F2.

Figura 37. Fotografias obtenidas a 140°C en el microscopio Optico de luz
polarizada: a) PHB , b) PHB/aditivos F1 y ¢) PHB/aditivos F2.
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Tabla 14. Tamafios promedio de las esferulitas del PHB y sus formulaciones en el
MOLP (Tc = 140°C).

Polimero Diametro de las esferulitas (um)
PHB 2,97
PHB/aditivos F1 3,00
PHB/aditivos F2 3,33

Ademas, pudo observarse para la formulacion F2, figura 37(c), un gran niimero
de intersticios en la estructura cristalina del PHB. Estas diferencias morfologicas
pueden explicarse, ya que el lubricante externo actia formando una interfase
polimero-maquina durante su procesamiento para evitar que el polimero se adhiera a
la extrusora, de esta manera, la alta proporcion utilizada de este tipo de lubricante
pudo originar el deslizamiento del polimero y, por tanto, dificultades para que fuera
expulsado por la boquilla, aumentando el tiempo de residencia en la maquina y

generando la degradacion térmica del material.

13. Caracterizacion mediante IRTF de las mezclas PP/PHB
El espectro infrarrojo de las mezclas PP/PHB en presencia y ausencia de los

agentes compatibilizantes se muestran en la figura 38.

1727 ecm’™

—PHB
— PP/PHB

— PP/PHB/PP-f-AHM

— PP/PHB/PP--AHM/PHB-OH

2,5

1732 cm’!

1726 cm’™

Absorbancia

0,5 -

1850 1800 1750 1700 1650 1600
Namero de onda (cm™)

Figura 38. Espectros infrarrojos del PHB y mezclas PP/PHB compatibilizadas y
sin compatibilizar.
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El espectro de la figura 38 reflej6 un desplazamiento aproximado de 6 cm™
respecto al PHB puro hacia frecuencias menores, tendencia que es reflejada en la
literatura como evidencia de interacciones moleculares en mezclas (36).

Algunas de las interacciones que deseaban promoverse entre las cadenas del

PHB y el polipropileno modificado se muestran en la figura 39.

I I
“AAACH——CH,——C——0——H AANCH——CH,——C——OH
CHj CH;
|C|’ 0=_~_—0
HOOC  C——OH
AAACH,——CH CHs
AAA~CH,——CH
| () )
CH,
ﬁ
AAACH——CH, C—OH
CHs :
o)
N
© CH,
CHj
AACH, CH
CHs (3)

Figura 39. Posibles interacciones entre las moléculas del PHB y el PP modificado
(los nimeros corresponden a los carbonilos descritos en la figura 21).
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No obstante, los espectros IR reflejan la presencia de interacciones también en
las mezclas entre el PHB y el PP sin modificar, lo que, posiblemente, indique la

presencia de interacciones de tipo dipolo-dipolo en la mezcla PP/PHB.

14. Caracterizacion mediante DSC de las mezclas PP/PHB

En la tabla 15, se presentan las propiedades térmicas de las mezclas realizadas.
En ella, se puede apreciar que la mezcla binaria PP/PHB (A) presentd dos endotermas
de fusion (figura 40) ubicadas entre las temperaturas del PHB y PP,y la temperatura
de cristalizacion presentd dos exotermas (figura 41). Estos resultados, también,
sugieren la presencia de interacciones entre ambos polimeros. Para comprobar estas
interacciones, se analizd6 una muestra con la misma proporcioén de los componentes
puros de la mezcla separados por una lamina de aluminio y se le denoto PP/PHB (B).
Al analizar la muestra, se registraron las temperaturas de fusion (figura 42) y
cristalizacion (figura 43) de los componentes puros. Estos resultados demuestran la
presencia de interacciones moleculares entre el PHB y el PP en la mezcla, que,

aunque no afectaron la TT, si afectan el proceso de cristalizacion.

Tabla 15. Propiedades térmicas de las mezclas PP/PHB.

Polimero T (°C) AHg (J/g) T. (°C) AH, (J/g)
PP 162,9 100 121,3 -115
PHB 165,7 172,2 92 92,4 -76
PP/PHB (A) 162,8 173,2 93 46,7 114,6 =75
PP/PHB (B) 164,9 172,9 101 85,8 120,6 -110
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Figura 40. Termogramas de fusién del PP/PHB (A).
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Figura 41. Termogramas de cristalizaciéon del PP/PHB (A).
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Figura 42. Termogramas de fusion del PP/PHB (B).
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Figura 43. Termogramas de cristalizacion del PP/PHB (B).
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En la tabla 16, se presentan las propiedades térmicas de las mezclas realizadas
en presencia de los agentes compatibilizantes, en la cual se pudo observar que las
temperaturas de fusion (figura 44) y cristalizacion (figura 45) no variaron al
incorporar el compatibilizante PHB-OH (figura 46). Sin embargo, las entalpias de
cristalizacion aumentaron considerablemente, estos resultados demuestran que la
incorporacion de este agente compatibilizante favoreci6 el proceso de cristalizacion
de la mezcla (figura 47), posiblemente, debido a la reduccién que se promueve en el

largo de las macromoléculas.

Tabla 16. Propiedades térmicas de las mezclas PP/PHB en presencia del agente
compatibilizante.

Polimero T (°C) AH; (J/g) T (°O) AH, (J/g)

PP/PHB/PP-f-AHM 161,0 172,5 97 47,0 114,7 -98

PP/PHB/PP-f-AHM/PHB- 172,6
ol 161,4 95 48,4 114,6 -150
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Figura 44. Termogramas de fusion del PP/PHB/PP-f-AHM.
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Figura 45. Termogramas de cristalizaciéon del PP/PHB/PP-f-AHM.
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Figura 46. Termogramas de fusion del PP/PHB/PP-f-AHM/PHB-OH.
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Figura 47. Termogramas de cristalizacion del PP/PHB/PP-f~AHM/PHB-OH.

15. Caracterizacion mediante MOLP de las mezclas PP/PHB
En la figura 48, se muestran las fotografias observadas en el MOLP para las

mezclas PP/PHB.

Figura 48. Fotografias obtenidas a 130°C en el microscopio optico de luz
polarizada: a) PP/PHB, b) PP/PHB/PP-{-AHM, c) PP/PHB/PP-f~AHM/PHB-OH.
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Estas fotografias reflejaron la formacion de esferulitas de dos tamafos que
parecen corresponder a la cristalizacion independiente de los componentes de las

mezclas.

16. Evaluacion de las propiedades mecanicas del PP, PHB, PHB-co-HV y de las
mezclas PP/PHB

El médulo de Young (E) (figura 9) es una medida de la rigidez del material y
viene dado por la pendiente en la region elastica de la curva. Una pendiente muy
acentuada requiere grandes fuerzas para separar los atomos y hacer que el material se
deforme elasticamente. Los ensayos de tension permiten obtener informacion
relacionada con la resistencia, rigidez y ductilidad de un material (7). La figura 49
presenta las curvas esfuerzo deformacién para los polipropilenos estudiados en la cual
se puede observar claramente un mayor valor de E en el polipropileno pPP que en el
grado BOPP (tabla 17). Estos resultados indican que el pPP requiere un mayor
esfuerzo para deformase y, una vez que alcanzan su esfuerzo maximo, ambos

polipropilenos presentan un comportamiento eldstico antes de su fractura.
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Figura 49. Curva esfuerzo-deformacion para polipropilenos.
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Tabla 17. Propiedades mecanicas del PP.

PP or(MPa) er(%) or(MPa) er(%) E(MPa)
pPP 19,3 132,3 22,0 7,2 757,5
BOPP 29,1 450,5 20,3 15,7 354,6

Por otro lado, la figura 50 presenta las curvas esfuerzo-deformacion del PHB y
del PHB-co-HV en la cual se observd un mayor modulo de Young (tabla 18) en el
PHB que en el PHB-co-HV como consecuencia de la menor cristalinidad que produce

en el copolimero la presencia de las unidades de hidroxivalerato.

Tabla 18. Propiedades mecénicas del PHB y PHB-co-HV.

Biopolimero or(MPa) er(%) or(MPa) er(%) E(MPa)
PHB 6,1 0,7 - - 1612,6
PHB-co-HV 3,1 0,9 - - 668,6
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Figura 50. Curva esfuerzo-deformacion para PHB y PHB-co-HV.
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Las mezclas binarias PP/PHB (figura 51) presentaron un comportamiento
mecanico que se ubica entre los valores reflejados por estos polimeros
independientemente. Sin embargo, algunas probetas manifestaron un comportamiento
elastico o quebradizo, ya que corresponden a mezclas binarias incompatibles. En las
curvas esfuerzo-deformacion para las mezclas, se reflej6 un aumento en el mddulo
cuando se encontraban presentes los agentes compatibilizantes (tabla 19). Este
incremento de E indica que la tension interfacial entre las fases se ha reducido, lo que
genera mejoras en las propiedades mecanicas respecto a mezclas binarias no

compatibilizadas (37).

Tabla 19. Propiedades mecanicas de las mezclas.

Mezclas or(MPa) &r(%) or(MPa) €r(%) E(MPa)
PP/PHB 9,2 3.4 9,2 1,8 1204,4
PP/PHB/PP-{-AHM 11,2 4,0 11,7 1,8 1459,0
PP/PHB/PP-f-AHM/PHB-OH 11,1 2,8 11,4 1,7 1437,3

12
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Figura 51. Curva esfuerzo-deformacion para mezclas PHB/PP en ausencia y en
presencia de los agentes compatibilizant
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CONCLUSIONES

En el PHB se logro analizar el proceso fusion-recristalizacion que ocurrid
durante el barrido de calentamiento. Por otra parte, las propiedades térmicas del
copolimero PHB-co-HV en comparacion con el PHB indicaron que la presencia de
las unidades de hidroxivalerato en la cadena del PHB afectan el proceso de
cristalizacion. A través de MOLP se demostré que la presencia de estas mismas
unidades (HV) en el copolimero origina agregados cristalinos irregulares y de menor
tamano.

Los andlisis IR reflejaron que el polipropileno para pelicula biorientada
(BOPP) es ligeramente menos cristalino que el grado pelicula plana (pPP). Ademas,
los analisis térmicos de los polipropilenos arrojaron temperaturas y entalpias de
fusion inferiores para el BOPP y menores temperaturas de cristalizacion en
comparacion con el pPP.

Debido al bajo nivel de insercion obtenido al funcionalizar el polipropileno, se
postula que los sustituyentes metilos en el polipropileno dificultan la insercion de
grupos voluminosos como el anhidrido maleico. No obstante, la disminucioén de las
temperaturas de fusion y el espectro IR para el PP funcionalizado debido a la
insercion de AHM demostraron que la modificacion del PP fue efectiva.

El PHB modificado con aditivos reflejé un efecto plastificante que permitio
obtener una formulacion con mejores propiedades de flujo que el PHB.

Finalmente, las curvas esfuerzo-deformacion para las mezclas reflejaron un
aumento en el moddulo, en las propiedades de esfuerzo y elongacién a la ruptura

cuando se encontraban presentes los agentes compatibilizantes.



BIBLIOGRAFIA

Madruga, E. 1995. ;Que es un polimero?. Revista de Plasticos Modernos, 466: 319-
324.

Seymour, R.; Charles, E. y Carraher, J. 2002. Introduccion a la quimica de los
polimeros. Segunda edicion. Editorial Reverté, S. A. Espana.

3. Bracho, N. 2006. Produccion y Aplicaciones del polipropileno. Polimeros y otros
materiales: conceptos basicos y aplicaciones. Escuela Internacional de Polimeros.

4. Bello, A. 1995. Polipropileno. Revista de Plasticos Modernos, 2: 319 —324.
Rocha, M. 1995. Caracteristicas intrinsecas de los polimeros. Revista de Plasticos
Modernos, 470: 123-171.

Kissel, W.; Han, J. y Meyer, J. 1999. Polypropylene: structure, properties,
manufacturing processes and aplicationes. Handbook of polypropylene and
polypropylene composites. Editorial Marcel Dekker.

Smith, W.; Martin, J. y Larema, A. 1993. Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de
Materiales. Segunda edicion. Editorial Prentice-Hall.

8. Rojas, B.; Manosalva, J.; Liendo, G.; Nonato, R. y Roussell, C. 2000.
Caracterizacion a partir de la microscopia Optica de luz polarizada, las propiedades
térmicas y la espectroscopia del termoplastico biodegradable poli(hidroxibutirato).
Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales, 20(2): 47-53.

9. Lenz, R. y Marchessault, R. 2005. Bacterial polyesters: biosynthesis, biodegradable
plastics and biotechnology. Biomacromolecules, 6(1): 1-8.

10.Ha, C. y Cho, W. 2002. Miscibility, properties, and biodegradability of microbial
polyester containing blends. Progress in Polymer Science, 27: 759-8009.

11.Nonatto, R.; Mantelatto, P. y Rossell, V. Integrated production of biodegradable
plastic, sugar and ethanol. Applied Microbiology Biotechnology, 57: 1-5.

12.Bruce, R. 1998. Possibilities for inexpensive biodegrable plastics:
polyhydroxyalkanoates (PHAS). WEDPLA.

13.Tadahisa, Y. 1999. Crystal structure and biodegradation of aliphatic polyester
crystals. Macromolecular Chemistry and Physics, 200: 2429-2442.

14.Brydson, J. 1977. Materiales Plésticos. Editado por el Instituto de Plasticos y
Caucho. Tercera Edicion. Madrid.

15.Sabino, M.; Ronca, A y Miiller, J. 2000. Heterogeneus nucleation and self-
nucleation of poly(p-dioxanona). Journal of Materials Science, 35: 5071-5084.
16.Alata, H. y Hexig, Y. 2006. Effect of poly(vinyl alcohol) fine particles as a novel
biodegradable nucleating agent on the crystallization of poly(3-hydroxybutyrate).
Journal of Polymer Science, 44:1813-1820.

17.Rocha, M. 1993. Mezclas binarias de polimeros: consideraciones generales.
Revista de Plasticos Modernos, 440: 149-159.

18.Rocha, M. 1993. Mezcla binarias de polimeros: propiedades térmicas. Revista de
Pléasticos Modernos, 442: 353-360.



19.Graebling, D. y Bataille, P. 1994. Polypropylene/Polyhydroxybutyrate blends:
preparation of the grafted copolymer ands its use as surface-active agent. Polymer
plastics technology engineering, 33(3); 341-356.

20.Tze-Man, K. y Ping N. 2000. Peroxide catalyzed swell grafting of maleic
anhydride onto polypropylene. Polymer engineering and science, 40(7): 1589-
1595.

21.Xantos, M. y Dagli, S. 1991. Compatibilization de polymer blends by reactive
processing. Polymer engineering and science, 31(13): 929-935.

22. Rojas, B. y Gémez, J. 1996. Grado de funcionalizacion en poliolefinas. Revista de
plasticos modernos, 477: 261-270.

23.Nachtigall, S.; Baumhardt, R. y Mauler, R. 1999. A factorial desing applied to
polypropylene funtionalization with maleic anhydride. Polymer engineering and
science, 39(4): 360-637.

24 Byung, K. y Sang, Y. 1991. Polycarbonate blends with maleic anhydride-g-
polypropylene. Journal of polymer engineering, 10(4): 289-312.

25.Sclavons, M.; Laurent, M.; Devaux, J. y Carlier, V. 2005. Maleic anhydride-
grafted polypropylene: FTIR study of a model polymer grafted by ene-
reaction. Polymer, 46: 8062-8067.

26.Tadmor, Z. y Klein, I. 1979. Engineering Principles of Plasticating Extrusion.
Editorial Van Nostrand Reinhold. New York.

27.Aglietto, M.; Bertani, R.; Ruggeri, G. y Segre, A. 1990. Functionalization of
polyolefins. Determination of the structure of functional groups attached to
polyethylene by radical reactions. Macromolecules, 23: 1928-1933.

28.Ciardelli, F.; Aglietto, M.; Ruggeri, G.; Bertani, M.; Benedetti, E.; D*Alessio, A.y
Vergamini, P. 1991. Functionalization of polyolefins and their molecular interactions
in blends with polar polymers. Journal of the serbian chemicals society, 56(4): 191-
204.

29.Rojas, B.; Manosalva, J.; Liendo, G.; Nonato, R. y Rossell, C. 2000.
Caracterizacion a partir de la microscopia optica de luz polarizada, las propiedades
térmicas y la espectroscopia del termoplastico biodegradable poli(hidroxibutirato).
Revista latinoamericana de metalurgia y materiales; 20(2): 47-53.

30.Turi, E. 1987. Thermal Characterizacion of Polymer Materials. Academic Press.
Segunda Edicion. New York.

31.Wunderlich, B. 1990. Thermal Analysis. Academic Press. New York.

32.Dos Santos, D.; Franco, D. y Regina, M. Thermal properties and biodegradability
of PCL and PHB submitted in fungi pool. Revista de ciencia y tecnologia; 15: 75-
80.

33.Mitomo, H., Barham, P. y Keller A. Crystallization and morphology of poly(p-
hydroxybutyrate) and its copolymer. Polymer Journal; 19(11): 1241-1253.
34.Rajmankina, T. 2004. Aplicacién de la espectroscopia infrarroja en polimeros.
Escuela Internacional de Polimeros. Universidad de Oriente. Isla de Margarita.

64



35.Giornes, A., Dias, M. y Mendes, L. 2001. Conference proceedings: morphology
and mechanical bahavior of poly(3-hydroxybutyrate/funtionalized ethylene
copolymers blends. ANTEC; 3: 3600-3603.

36.Pastor, J. 2002. Taller de aplicacion en polimeros. Universidad de Oriente.
Cumana.

37.Matos, M., Sanchez, J., Jiménez, M. Salas, L., Santana, O., Gordillo, A., Maspoch,
M. y Mbller, A. Propiedades mecanicas y comportamiento a fractura de un
polipropilenos homopolimero comparado con un copolimero de impacto grado
comercial. Revista Latinoamericana de Metalurgia y materiales; 25(2): 31-45.

65



Hoja de Metadatos



Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso —
1/5

Estudio comparativo del polimero biodegradable poli(hidroxibutirato) y
Titulo el polipropileno comercial modificados quimicamente.

Subtitulo

Autor(es)

Apellidos y Nombres Cdédigo CVLAC / e-mail

CVLAG 14008388

Lorenzo Torres Rosberi e-mail | rosberi@hotmail.com

e-mail | rosberi2002@yahoo.es

CVLAC

e-mail

e-mail

CVLAC

e-mail

e-mail

CVLAC

e-mail

e-mail

Palabras o frases claves:

Biodegradabilidad, mezclas poliméricas, compatibilidad,

Funcionalizacion.




Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso —
2/5

Lineas y sublineas de investigacion:

Area Subarea

Ciencias Quimica

Resumen (abstract):

El biopolimero poli(hidroxibutirato) se extruyé con los aditivos empleados en la
sintesis del polipropileno comercial empleado en la fabricacion de peliculas de
empaque, obteniéndose un efecto plastificante de los aditivos y un nuevo material
polimérico formulado con mejores propiedades de flujo que el PHB. Se realizé la
funcionalizacién del polipropileno con anhidrido maleico y la hidrélisis del PHB para
ser empleados como agentes compatibilizantes en mezclas binarias PP/PHB. Los
andlisis IRTF y DSC para las mezclas binarias PP/PHB en ausencia de
compatibilizantes reflejaron la presencia de interacciones secundarias entre el PP y
el PHB gue aunque no afectaron las temperaturas de cristalizacion si influyeron en el
proceso de cristalizacion. La incorporacion de poli(hidroxibutirato) hidrolizado como
agente compatibilizante en las mezclas origind un aumento en las entalpias de
cristalizacion favoreciendo el proceso de cristalizacion de la mezcla. Las mezclas
compatibilizadas generaron un pequefio aumento en el médulo de Young, en la
elongacion y el esfuerzo requerido para la ruptura del fragil biopolimero PHB,
indicando que la tension interfacial entre las fases se redujo mejorando las
propiedades mecanicas respecto a las mezclas binarias no compatibilizadas. Estos
resultados representan un logro importante en la busqueda de nuevos materiales
biodegradables con aplicaciones en el area de empaques.




Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso —

3/5

Contribuidores:

Apellidos y Nombres

ROL / Cdédigo CVLAC / e-mail

ROL |ca|[ Jas[x]JTtu[ Jou[ |
Rojas de Géascue, Blanca CVLAC 6524681
e-mail blanca gascue@yahoo.com
e-mail
ROL |CcA[ X | As] | TU | lau [ ]
Bracho, Nicolino CVLAC 9764575
e-mail nbracho@propilven.com
e-mail nbracho@cantv.net
ROL |ca| Jas| Jw|[ Jaw[x]
Mostue, Maj Britt
CVLAC 11681275
e-mail mbmostue@yahoo.no
e-mail
ROL |ca| Jas| Jtu[ Jau[x]
Tenia, Rita
CVLAC
e-mail rtenia@hotmail.com
e-mail 12530554

Fecha de discusiéon y aprobacion:

ANo Mes Dia

2008 | 07 | 31 |

Lenguaje: spa




Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso —
4/5

Archivo(s):
Nombre de archivo Tipo MIME
TESIS-rosberilorenzo.doc Word
Alcance:
Espacial : Universal (Opcional)
Temporal: Intemporal (Opcional)

Titulo o Grado asociado con el trabajo: Licenciatura en Quimica

Nivel Asociado con el Trabajo: Licenciatura

Area de Estudio: Quimica

Institucion(es) que garantiza(n) el Titulo o grado:

Universidad de Oriente




Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso —
5/5

Derechos:
Los autores garantizamos en forma permanente a la UDO el derecho

de archivar y difundir para cualquier medio el contenido de esta

investigacion. Esta difusion seré con fines estrictamente cientifico y

educativo, pudiendo cobrar la UDO una suma destinada a recuperar

parcialmente los costos involucrados. Los autores nos reservamos los

derechos de propiedad intelectual asi como todos los derechos que

pudieran derivarse de patentes industriales y comerciales.

ROSBERI LORENZO

AUTOR
/ 14’ %/
Dra. BLANCA F_{OJAS Dra. MA]J BRITT MOSTUE RITAYTENIA M.Sc.
ASESOR ACADEMICO JURADO PRINCIPAL JURADO PRINCIPAL

POR LA SUBCOMISION DE TESIS:

Zy 3 e
& SRR LK %y
,‘,0@{ ?a8 l-o‘ﬁ‘\q"‘&/
YatADEC\TC
LEo pe SY




	DEDICATORIA
	AGRADECIMIENTO
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE FIGURAS
	 LISTA DE ABREVIATURAS
	RESUMEN
	INTRODUCCIÓN
	1. Los polímeros y los plásticos
	2. Aditivos
	3. Polipropileno
	4. Extrusión de películas
	5. Poli(hidroxibutirato)
	6. El PHB y el PP
	7. Mezclas de polímeros

	METODOLOGÍA
	1. Materiales
	2. Extrusión del PHB con aditivos
	3. Mezclas
	4. Preparación de muestras para la caracterización en el IRTF y DSC
	5. Caracterización de polímeros por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IRTF)
	6. Caracterización mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC)
	7. Análisis morfológico por microscopía óptica de luz polarizada (MOLP)
	8. Preparación de probetas  para evaluar propiedades mecánicas
	6. Determinación del índice de fluidez (IF)
	7. Determinación de isotacticidad por el método de fracción máxima soluble en xileno
	8. Determinación de isotacticidad por el método de análisis por inyección de flujo (FIPA)
	9. Determinación de la masa molar viscosimétrica (Mv)

	RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	1. Caracterización  del PHB y el copolímero PHB-co-HV mediante IRTF
	2. Caracterización  del PHB y PHB-co-HV a  través de DSC
	3. Caracterización  del PHB y PHB-co-HV por  MOLP
	4. Caracterización de los PPs mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IRTF)
	5. Caracterización  de   los   PPs    mediante   calorimetría diferencial de barrido (DSC)
	6. Caracterización de los PPs mediante microscopía óptica de luz polarizada (MOLP)
	7. Determinación del índice de isotacticidad de los PPs
	8. Determinación de la masa molar viscosimétrica e índice de fluidez de los PPs
	9. Modificación química del PP mediante su funcionalización con AHM
	10. Modificación del PHB a través de una reacción de hidrólisis y su caracterización
	11. Caracterización mediante IRTF y DSC del PHB extruído con aditivos empleados en el PP 
	12. Caracterización mediante MOLP del PHB extruído con aditivos empleados en el PP
	13. Caracterización mediante IRTF de las mezclas PP/PHB
	14. Caracterización mediante DSC de las mezclas PP/PHB
	15. Caracterización mediante MOLP de las mezclas PP/PHB
	16. Evaluación de las propiedades mecánicas del PP, PHB, PHB-co-HV y de las mezclas PP/PHB

	CONCLUSIONES
	BIBLIOGRAFÍA

