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Resumen: Se investigaron las propiedades de las mezclas del biopolimero poli(3-hidroxibutirato) PHB,
con una poliolefina nacional, el polietileno lineal de baja densidad (PELBD), mezclado en proporciones
(poliolefina/PHB) (25/75); y (poliolefina/PHB/AC) (22/72/6); Las mezclas de PELBD/PHB arrojaron
por espectroscopia FTIR desplazamientos de la banda correspondiente al grupo C=0 evidenciando
interacciones de tipo puente de hidrégeno favorecidos en las mezclas por el agente compatibilizante
(AC). A partir de los 20 dias de estar sometidas las probetas del biopolimeros PHB al compost, se
apreciaron diferencias en las propiedades térmicas. En las mezclas de PELBD/PHB (25/75), la fase
dispersa del PELBD le confiridé a la matriz de PHB un efecto nucleante que facilitd la formacion
de los cristales en la mezcla cuando ésta se enfrid desde el estado fundido. Al pasar el tiempo en el
compost, los cristales en las mezclas de PELBD/PHB se reordenaron como producto de la degradacion.

Palabras Clave: Polictileno lineal de baja densidad, poli(3-hidroxibutirato) PHB, Agente
compatibilizante, Mezclas poliméricas.

EVALUATION OF THE DEGRADATION OF POLYMER
MIXTURES SUBMITTED TO AN ORGANIC
CULTURE BY INFRARED SPECTROSCOPY AND
DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY

Abstract: The properties of blends of the poly (3-hydroxybutyrate) PHB biopolymer were investigated
with a polyolefin domestic, linear low density polyethylene (PELBD), mixed in proportions (polyolefin/
PHB) (25/75); And (polyolefin/PHB/AC) (22/72/6); The PELBD/PHB mixtures showed by FTIR
spectroscopy displacements of the band corresponding to the C=0 group evidencing hydrogen bonded
interactions favored in the mixtures by the compatibilizing agent (AC). From the 20 days of subjecting
the PHB biopolymers to compost, differences in thermal properties were observed. In the PELBD/PHB
mixtures (25/75), the dispersed phase of the PELBD gave the PHB matrix a nucleating effect which
facilitated the formation of the crystals in the mixture when it was cooled from the molten state. Over time
in the compost, the crystals in the PELBD/PHB mixtures were rearranged as a product of degradation.

Key words: Low density linear polyethylene, poly (3-hydroxybutyrate) PHB, Compatibilizing agent, Polymer
mixtures.
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LINTRODUCCION

Un polimero biodegradable es un compuesto que
presenta una alta masa molar que, mediante la accioén
de micro o macroorganismos, se degrada a compuestos
de menor masa producto de la degradacion, estas se
dividen en exoenzimas, las cuales hidrolizan los grupos
extremos de las macromoléculas, y en endoenzimas,
que rompen los enlaces de las cadenas poliméricas [1]

Dentro de los polimeros naturales biodegradables
se encuentran el poli(3-hidroxibutirato) (PHB), el cual
pertenece a la familia de los polihidroxialcanoatos
(PHAS), poliésteres alifaticos de origen microbiologico.
Estos polimeros son generados dentro de las células por
bacterias como reserva energética dentro de las mismas,
cuando ¢éstas son privadas de elementos esenciales (N,
P, 0) [2].

Entre los polimeros sintéticos mas estudiados
se encuentra el polietileno lineal de baja densidad
(PELBD), el cual presenta excelentes propiedades, por
lo que es utilizado en una amplia gama de productos
finales, formados mediante procesos de extrusién o
de inyeccion. EI PELBD, es una poliolefina que se
sintetiza via adicion con catalizadores de coordinacion
a partir del eteno. [3]

Mezclas a partir de poliolefinas y biopolimeros

Las mezclas poliméricas o polimezclas, se
pueden definir como una mezcla fisica de dos o mas
polimeros, con el fin de lograr combinar las buenas
propiedades de cada uno de los componentes de la
mezcla, disminuyendo, de esta forma, sus limitaciones
y generando un material nuevo con un menor costo
economico. Las aleaciones de polimeros se definen, a
su vez, como un tipo de polimezcla heterogénea por
naturaleza con morfologia y propiedades controladas
como consecuencia de un proceso de compatibilizacion
[1].

Las polimezclas, se pueden clasificar en mezclas
miscibles, totalmente y parcialmente inmiscibles,
de acuerdo con la morfologia de las fases que se
encuentran presentes en la misma. Las mezclas
miscibles son aquellas que estan formadas por una
sola fase. Por el contrario, las mezclas totalmente
inmiscibles son mezclas donde se encuentran dos o
mas fases separadas dependiendo de la proporciéon de
los componentes. Finalmente, las mezclas parcialmente
inmiscibles presentan una compatibilidad parcial entre
los componentes puros que la conforman, por esta
razén, se obtienen fases separadas parcialmente. Para
favorecer la compatibilidad, se suelen funcionalizar
las poliolefinas, obteniendo de esta forma agentes
compatibilizantes [1].
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Polimeros funcionalizados

Paracompatibilizar las mezclas, se agregan polimeros
modificados quimicamente, mediante reacciones de
funcionalizacidn, que es el proceso quimico mediante
el cual se incorporan grupos funcionales reactivos a
las cadenas poliméricas. Estos grupos funcionales por
ejemplo, éster, acidos carboxilicos, anhidridos etc, le
otorgan a los polimeros comerciales como el PELBD
diferente reactividad frente a distintos agentes e
introducen nuevas propiedades o potencian propiedades
ya presentes [4].

Degradacion

Un material, sufre degradacion cuando su estructura
quimica presenta cambios significativos, que resultan
en la pérdida de algunas propiedades tanto fisicas
como quimicas. Estas variaciones en las propiedades
del material se producen por la aplicacion de ciertos
agentes y condiciones medioambientales que varian en
funcion del tiempo [4].

Compost

El compostaje es un proceso biologico, en el
que intervienen muchos microorganismos de forma
aerobica y en el cual se descompone la materia orgénica,
donde estos microorganismos actuan sobre la materia
catalizando el proceso de degradacion. El proceso de
compostaje, se basa en la actividad de microorganismos
que viven en el entorno, ya que son los responsables
de la descomposicion de la materia organica. Para que
estos microorganismos puedan vivir y desarrollar su
actividad degradadora se necesitan unas condiciones
Optimas de temperatura, humedad y oxigenacion [5].

En el presente trabajo, se desea aportar una
solucion al problema de la contaminacién ambiental,
ocasionada por los desechos plasticos. Para ello, se
utilizé el biopolimero PHB mezclado con PELBD y
agentes compatibilizantes. A manera de prueba piloto,
las mezclas se evaluaron antes, durante y después de
ser incubadas en un compost, el cual consistié en un
cultivo de abono y desechos organicos andlogos a los
del relleno sanitario, donde se comparo la degradacion
de los polimeros por las bacterias y las enzimas.

ILMETODOLOGIA

Funcionalizacién del PELBD

El PELBD fue funcionalizado en un balén de tres
bocas usando un sistema de reflujo bajo atmodsfera
de nitrégeno, para evitar cualquier tipo de reacciones
colaterales. Se agregaron 3,0 g del polimero y 67 ml de
o-diclorobenceno en el baldn, luego se dejo disolver el
polimero en constante agitacion a una temperatura de
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150°C. Una vez que se disolvio el polimero, se agregod
el iniciador DBPH y el monomero funcionalizante
acrilamida (AAm). Transcurrido una hora y 7 minutos
de reaccion, el producto se precipitd en acetona fria y
se filtrd al vacio, lavandose varias veces. Para purificar
el agente compatibilizante (AC), se coloco el producto
en un sistema de extraccion Soxhlet durante 9 horas con
acetona. Posteriormente, el producto se seco al vacio a
60°C por 12 horas [6].

Mezclas de polimeros

Se realizaron mezclas del polimero en solucion,
colocando 1,5gdelapoliolefinacon PHB enproporciones
poliolefina/PHB 25/75; y poliolefina/PHB/poliolefina-
f~AAm 22/72/6. Se disolvid el polimero en 41 ml de
o-diclorobenceno en un baldn de tres bocas, provisto
de un agitador magnético y en una atmosfera inerte de
nitrogeno a una temperatura de 160°C. Después que se
disolvio el polimero, se aumento la temperatura a 180°C
dejandolo por dos horas. Posteriormente, se precipit6 la
mezcla en 100ml de etanol frio, se filtrd al vacio y se
sometio a una purificacién en un equipo Soxhlet con
etanol en reflujo durante cinco horas. Finalmente, la
mezcla se secoé a 60°C en una estufa por 12 horas al
vacio [7].

Incubacion de los polimeros en compost

El compost fue preparado en una caja plastica,
mezclando tierra abonada con diferentes desechos
organicos: concha de cambur, mango, cascaras de
huevo, restos de pimentén, etc. La mezcla organica
fue regada con agua durante 3 semanas y removiéndola
diariamente para mantener los microorganismos
vivos en el sistema [8]. A partir de los 10 dias de estar
sometidas las probetas del biopolimero PHB y las
mezclas al compost con desechos orgénicos, las mismas
fueron extraidas para ser analizadas, posterioremente se
extrajeron replicas a los 20 y 30 dias (Ver Figura 1)

.,.H..

Figura 1. Compost donde fueron sometidas las probetas
del PHB y sus mezclas
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Caracterizacion de los
espectroscopia infrarroja

El polimero de partida y funcionalizado, asi como
las mezclas, se caracterizaron mediante espectroscopia
FTIR. Para ello, se realizaron peliculas a una presion
de 1.10 7 Pa en una prensa hidraulica marca Carver, a
una temperatura de 150°C para el PELBD y 185°C para
el PHB. Las peliculas, fueron analizadas en un equipo
de infrarrojo con transformada de Fourier, marca Perkin
Elmer modelo PC 16, recolectando 24 barridos con una
resolucion de 2cm-1. A partir de los espectros obtenidos
se determinaron las bandas de absorcion caracteristicas
de éstos materiales, en un rango de los espectros entre
450 y 4500 cm-1 [4].

polimeros  por

Caracterizacion de las muestras por calorimetria
diferencial de barrido

De la misma forma como se hizo para hacer las
peliculas para el analisis IR, se colocaron los polimeros
en una prensa hidraulica marca Carver pero con mayor
cantidad de masa y a menor presion. A partir de la
lamina obtenida, se troquelaron (9 + 1) mg del polimero
en forma de disco, el cual se coloco en la capsula de
aluminio, para analizarlo en el calorimetro diferencial
de barrido (DSC) marca Perkin Elmer 7.

En el DSC, los polimeros se sometieron a barridos de
calentamiento a una rapidez de 10°C/min hasta 150°C
para el PELBD y hasta 185°C para el PHB. Para el
polimero funcionalizado, se aplicé el mismo programa
que el de la poliolefina original, y en las mezclas se
aplico el mismo ciclo que el del PHB [9].

II.RESULTADOS

Caracterizacion de
mediante FTIR

En la Figura 2, se presenta el espectro infrarrojo
de las mezclas PELBD/PHB con y sin agente
compatibilizante, donde a 1726 cm-1 se pronuncia la
banda de absorcion del carbonilo. Entre 2932-2849
cm-1 resalta la banda del estiramiento del enlace C-H
proveniente de ambos polimeros, la flexion del CH2
se mantiene aproximadamente a 1464 cm-1 y entre
1284-1052 cm-1 se encuentran las bandas de absorcion
pertenecientes al enlace O-C-O del grupo éster del
biopolimero, y el balanceo CH3 presenta una banda
entre 723 cm-1 aproximadamente.

mezclas PELBD/PHB
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Figura 2: Espectros FT-IR ---- PELBD/PHB, ----
PELBD/PHB/PELBD-f-AAm, ---- PELBD-f-AAm.

No obstante, al superponer el espectro de las mezclas
con el del PELBD-f~AAm se nota claramente el
desplazamiento del C=0 del AC infiriendo que ocurren
interacciones de enlace tipo puente de hidrégeno para
la mezcla con PELBD-f-AAm como se propone en la
Figura 3.

m
) H OH —CH. = Hy =0 —CH —CH,—CHo
% A OH,—CHy~CHy—C— oy Oty —CHye — e VOO~ =0 = O =R —Chy

WG —0ay T Cr—CH,

“ |

I

Figura 3: Enlace tipo puente de hidrégeno entre el PHB
y el PELBD-f-AAm.

Caracterizacion de las mezclas PELBD/PHB/
PELBD-f-AAm mediante FTIR después del compost

Las mezclas PELBD/PHB/PELBD-f-AAm al
igual que las mezclas sin el agente compatibilizante
permanecieron sin cambios apreciables, (Figura 4)
excepto la banda de absorcion del carbonilo, en la que
se notd que al aumentar el tiempo en el compost se van
formando dos picos mas pronunciados como se muestra
en la ampliacion de la Figura 5, indicando claramente
que en la mezcla se esta formando acido carboxilico,
debido que el nuevo pico se estaria formando a
longitudes correspondientes a los grupos carboxilicos,
corroborando que el compost origind una degradacion
efectiva de la polimezcla.
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Figura 4: Espectros de la mezcla PELBD/PHB/PELBD-
f~AAm después del compost
inicial, 10 dias,

20 dias,
30 dias.

igura 5: Espectros de la mezcla PELBD/PHB/
PELBD-f-AAm indicando la deformacion de la banda
del carbonilo.

Caracterizacion del PHB ylas mezclas poliméricas
mediante DSC después del compost
Caracterizacion de PHB.

En la figura 6 se observan los barridos de
enfriamiento del PHB donde se aprecian las exotermas
desde antes de ser incubado en el cultivo organico hasta
completar 10, 20 y 30 dias, notando que hubieron ligeras
variaciones tanto en la temperatura de cristalizacion
como en la entalpia de cristalizacion. Estos resultados
evidencian que el medio degradativo causd cambios
en la estructura de las cadenas del biopolimero, lo que
genera dichas variaciones en las propiedades térmicas
entre el PHB original y las muestras después de 10 dias
de ser incubados.
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Figura 6. Exotermas de cristalizacion del PHB obtenidas
en el DSC después de ser incubado en el compost,

_ Odias; 10 dias; 20 dias; 30
dias.

En la figura 7 se observan los barridos de
calentamiento del PHB donde se reflejan las endotermas
de fusion del biopolimero PHB antes y después de haber
sido incubado al cultivo orgénico. A partir de los 20 dias
de estar sometidos al compost se apreciaron diferencias
en el AHf. De la misma forma que la caracterizacion
por espectroscopia infrarroja, la calorimetria diferencial
de barrido corrobora que el PHB ha sufrido una ligera
degradacion producto de los microorganismos que se
encuentran en el cultivo, tanto como en la primera, como
en la segunda endoterma se presentaron variaciones que
aseguran una variacion en la cristalinidad global del
PHB de 39,1% a 50,0%. Se propone que estos cambios
se deben a que enlaces moleculares en la estructura
del PHB se han ido rompiendo generando acido
carboxilico como se ha mencionado con anterioridad,
lo cual ocurre en las zonas amorfas del polimero ya que
son las primeras en ser afectadas por la degradacion
y es debido a estos rearreglos en la estructura de las
macromoléculas que se producen las variaciones en la
entalpia de fusion. El aumento en la entalpia de fusion
(Tabla I), se ha reportado con anterioridad en otros
polimeros biodegradables y se ha atribuido al ataque
que ocurre en de las zonas amorfas (Figura 8), ya que
hay una mayor dificultad para el ataque de las zonas
cristalinas del polimero [4]
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Figura 7. Endotermas de fusion del PHB obtenidas en
el DSC después de ser incubado en el compost 0
dias; 10 dias; 20 dias; 30 dias.

Indicacion de las
Zonas cristalinas
pueden ser
atacadas

Preferencia del atague a las zonas
amarfas del polimero

Figura 8. Ataque de los microorganismos a las zonas
amorfas del polimero. [4]

Caracterizacion de la mezcla PELBD/PHB con y
sin agente compatibilizante

Los barridos de enfriamiento de las mezclas PELBD/
PHB (25/75) y PELBD/PHB/AC (22/72/6) se muestran
en las Figuras 8(a,b) y 9 respectivamente, en ellas se
aprecian dos picos, los cuales indican la heterogeneidad
de las mezclas y su caracter bifasico con cristales de
diferente tamafio.

Siendo la Tc del PHB puro 87,1°C y la del PELBD
99°C, se puede apreciar en la Figura 5a que en la mezcla
inicial PELBD/PHB (25/75) sin AC, la Tc del PHB se
desplaz6 hacia la derecha. Este resultado indica que
la fase dispersa del PELBD le confirié a la matriz de
PHB un efecto nucleante que facilit6é la formacion de
los cristales en la mezcla cuando esta se enfrio desde
el estado fundido. Se puede notar ademas que al pasar
el tiempo de degradacion en la mezcla, la exoterma de
cristalizacion del PHB se fue desplazando entre 3 y 4°C.
De lo cual se podria inferir que los cristales de menor
tamafio que cristalizan a esa temperatura se reordenaron
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como producto de la degradacion, que disminuye
el tamano de las macromoléculas, facilitando asi su
empaquetamiento desde el fundido.
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Figura 8a. Barridos de enfriamiento en el DSC para
PELBD/PHB (25/75) alos 0 dias y después del compost.

Por otra parte, la Figura 8b refleja una tendencia
que se presentd en algunas probetas. Se puede apreciar
que la exoterma correspondiente al PHB tiende a
desaparecer y aunirse a la del PELBD. Podria postularse
que la degradacion favorece la cocristalizacion, Podria
especularse sobre la degradacion casi total de la fase de
PHB en la mezcla
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Figura 8b. Barridos de enfriamiento en el DSC para
PELBD/PHB (25/75)
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Figura 9. Exotermas de cristalizacion de las mezclas
PELBD/PHB/AC (22/72/6) a los 0 dias y después
de ser incubadas en el compost.

En los barridos de calentamiento tanto en las
mezclas poliméricas PELBD/PHB (25/75) y PELBD/
PHB/AC (22/72/6) mostradas en las Figuras 10
y 11 respectivamente, se pudo notar la aparicion
de una endoterma aproximadamente a 118,03 °C
correspondiente a la fase de PELBD, indicando que
la fase dispersa (25 %) de PELBD posee en la mezcla
cristales de menor tamafio que funden a una temperatura
menor como se ha indicado antes.

45
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$ 41 20dias
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5 351
3
s 39
w25

2

% 110 130 150 170 190
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Figura 10. Endotermasde fusion de la mezcla PELBD/
PHB (25/75) a los 0 dias y después de ser incubadas en
el compost.
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Figura 11. Endotermas de fusion de la mezcla PELBD/
PHB/AC (22/72/6).

Por su parte la matriz (75 %) de PHB manifesto las
dos endotermas que tenia originalmente. Comparando
los barridos de calentamiento de las mezclas con y sin
agente compatibilizante, se nota que las endotermas
correspondiente al PHB de la mezcla con agente
compatibilizante presentan los puntos de fusion mas
elevados como se aprecia en las Tablas I y II. Este
incremento evidencia la degradacion que ocurrio en el
PHB desde los 10 dias de incubacion.

Tabla 1. Propiedades térmicas de las mezclas
PELBD/PHB (25/75)

PELBD/PHB (25/75)
Dias THC)1™® | T{e02% | THEC)3™ | AHallfg) | BHol/g) | BH:s(le)
0 1174|1582 [1690  |215 31,0 26,8
10 1174|1592 [1694  |278 287 19,4
20 1170 1589  [1684  [310 252 133
30 1170 1587  [1690  [232 319 209

Tf: Temperatura de fusion, AHf: Entalpia de fusion

Tabla II. Propiedades térmicas de las mezclas
PELBD/PHB/AC (22/72/6)

PELBD/PHB/AC (22/72/6)
Dias TS0 [T02% [Tiech™ [Molle) [oHalle) | Mhgle)
0 1179 164,0 1717 13,9 20,5 6,31
10 1177 162,9 1712 16,2 21,5 103
20 1170 161,9 1699 16,7 219 10,7
30 117,0 162,0 170,7 15,5 24,0 14,3

Tf: Temperatura de fusion, AHf: Entalpia de fusion

IV.CONCLUSIONES
En las mezclas de PELBD/PHB los espectros FTIR
arrojaron claramente desplazamientos de la banda
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correspondiente al grupo C=0O evidenciando que
ocurren interacciones de enlace tipo puente de hidrogeno
favorecidos en la mezcla por el agente compatibilizante
(PELBD-f-AAm).

En todas las mezclas PELBD/PHB (25/75), PELBD/
PHB/AC (22/72/6) PP/PHB (25/75), PP/PHB/AC
(22/72/6) se apreciaron dos picos en las propiedades
térmicas, indicando el caracter bifasico de las mismas,
con cristales de diferente tamafio.

En las mezclas de PELBD/PHB (25/75), la fase
dispersa del PELBD le confiri6 a la matriz de PHB
un efecto nucleante que facilitdo la formacion de los
cristales en la mezcla cuando ésta se enfri6 desde el
estado fundido.

Al pasar el tiempo de degradacion en las mezclas de
PELBD/PHB, la exoterma de cristalizacion del PHB se
fue desplazando indicando que solamente sus cristales
se reordenaron como producto de la degradacion, pues
la poliolefina no vario.
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