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RESUMEN

En este trabajo de tesis se desarrolld la preparacion de peliculas de polietileno lineal de baja
densidad con quitosano, poli(acido lactico) y quitosano modificado con poli(&cido lactico),
respectivamente, utilizando técnicas de procesamiento de extrusion con el objetivo de
preparar un material con una menor resistencia a la degradacion comparada con la que

presenta el polietileno en estado puro.

Se determino el efecto de la proporcion en peso de los componentes en cada mezcla y de la
presencia de polietileno injertado con anhidrido maléico como compatibilizante, sobre las
propiedades de las peliculas. Los materiales individuales y las peliculas se caracterizaron
mediante analisis de espectroscopia de infrarrojo, termogravimetria, calorimetria diferencial

de barrido, resistencia a la tension y microscopia electrénica de barrido.

La presencia de quitosano en las mezclas tuvo un efecto negativo en la facilidad de
procesamiento de las peliculas, este efecto negativo se aminoré con la adicion de un 5% de
polietileno injertado con anhidrido maléico como compatibilizante, debido a que indujo un
nivel mayor de interacciones en la interfase de polietileno y quitosano, aumentando la
ductilidad de las peliculas compatibilizadas. Los analisis de espectroscopia de infrarrojo
revelaron interacciones entre las cadenas de polietileno y quitosano, por puente de
hidrégeno. Los andlisis térmicos demostraron una mejora en la estabilidad térmica de las
peliculas compatibilizadas con respecto a las no compatibilizadas. En las imagenes por
microscopia electrénica de barrido se observd una superficie mas homogénea en las
peliculas con compatibilizante en comparacion con las peliculas de composicion similar sin

compatibilizar.

Fue posible extrudir peliculas de polietileno con poli(acido lactico) en todas las
proporciones, sin embargo, se prepararon peliculas cuyo contenido de PLA varié en un
rango del 10 al 50% en peso. Los resultados de los ensayos de resistencia a la tension
demostraron una fuerte interaccion de las cadenas de polietileno y poli(acido lactico) al
contener un 5% de compatibilizante. Los analisis térmicos demostraron una mejora en la

estabilidad térmica de las peliculas compatibilizadas.
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Se desarrollé el método para la modificacion quimica del quitosano a través de una reaccion
de amidacion utilizando poli(acido l4ctico). Esta reaccion fue confirmada a través de
andlisis de espectroscopia de IR, donde se detectd la aparicion de una nueva banda a los
1554 cm™ (amida I1) evidenciando la formacion de un nuevo enlace amida. Las peliculas de
polietileno con quitosano modificado presentaron propiedades mecanicas y térmicas
similares a las peliculas de la mezcla de polietileno con poli(acido lactico), debido a que

este material esta presente en una alta proporcion en el quitosano modificado.

La sensibilidad a la temperatura, humedad relativa e irradiacion solar fue evaluada para las
peliculas con mayor contenido de biopolimeros en la matriz polimérica de polietileno, a
través de experimentos de degradacion solar natural y en tierra humeda. Las peliculas
compatibilizadas de polietileno lineal de baja densidad formuladas con 15% de quitosano y
15% de poli(4cido lactico) fueron las mas sensibles a los experimentos de degradacion,
alcanzando una pérdida superior al 50% del valor inicial de resistencia a la tension después
de 90 dias de exposicidn solar. Adicionalmente, estas mismas peliculas perdieron un 22%
de su masa después de estar enterradas durante 180 dias en tierra himeda de vivero. Estos
resultados pueden deberse a la mejor dispersion de los biopolimeros en la matriz

polimérica, promovida por la presencia del compatibilizante.
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ABSTRACT

This thesis describes the preparation of films of linear low density polyethylene with
chitosan, poly (lactic acid) and chitosan modified with poly (lactic acid), respectively, using
extrusion processing techniques in order to produce a material with less resistance to

degradation compared to pure polyethylene.

The effect of the weight ratio of components in each mixture and the presence of
polyethylene grafted with maleic anhydride as a compatibilizer was determined. The
individual materials and films were characterized by infrared spectroscopy analysis,
thermogravimetry, differential scanning calorimetry, tensile strength and scanning electron

microscopy.

The presence of chitosan in the mixtures had a negative effect on the ease of processing by
extrusion; this negative effect is lessened with the addition of 5% polyethylene grafted with
maleic anhydride, because it induced a higher level of interaction in the polyethylene and
chitosan interface, increasing the ductility of the compatibilized films. The infrared
spectroscopic analysis showed interactions between the polyethylene chains and chitosan,
by hydrogen bonding. Thermal analysis showed an improvement in thermal stability of the
compatibilized films. Images by scanning electron microscopy showed a more
homogeneous surface in the compatibilized films compared with films of similar

composition without compatibilizer.

It was possible to extrude films of polyethylene with poly (lactic acid) in all proportions,
however, the films were prepared with compositions in the range of 10 to 50% by weight of
PLA content. The results of tensile strength tests showed a strong interaction of the chains
of polyethylene and poly (lactic acid) promoted by a 5wt.% of compatibilizer. Thermal

analysis showed an improvement in thermal stability of the compatibilized films.

The method for chemical modification of chitosan through an amidation reaction using poly
(lactic acid) was developed. This reaction was confirmed by infrarred spectroscopic
analysis, with the appearance of a new band at 1554 cm™ (amide 1) as evidence of the

formation of a new amide bond. Polyethylene films with modified chitosan exhibited
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similar mechanical and thermal properties as the polyethylene / poly (lactic acid) blends,

since this material is present in a high proportion in the modified chitosan.

Sensitivity to temperature, relative humidity, and solar radiation was evaluated for the films
with a higher content of biopolymers in the polymeric matrix of polyethylene, through
natural weathering experiments and exposure in moist soil. The compatibilized films that
contained 15% chitosan and 15% poly (lactic acid) were the most sensitive to degradation
experiments reaching a 50% loss of the initial values of tensile strength after 90 days of
natural weathering. Additionally, these same films lost 22% of their mass after being buried
for 180 days in a moist soil environment. These results may be due to a better dispersion of

the biopolymers in the polymer matrix, promoted by the presence of the compatibilizer.
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INTRODUCCION

Los polimeros son usados ampliamente debido a su facilidad de procesamiento, baja
densidad y buenas propiedades fisicas, quimicas, mecanicas, térmicas y eléctricas. Desde
mediados del siglo XIX, la industria de los polimeros ha crecido enormemente y ha

desarrollado muchos productos importantes.

Al utilizar polimeros sintéticos surge como problema asociado la contaminacion ambiental,
producto del desecho de los plasticos. A nivel mundial, aproximadamente un 40% de los
plasticos producidos son destinados a utilizarse para envases o envolturas de sustancias o
articulos alimenticios, los cuales son desechados al medio ambiente luego de su utilizacion.
En Hermosillo, Sonora, México, un 12.5% del total de basura son residuos plasticos, es

decir, diariamente se desechan 62.3 toneladas de plastico reciclable [1].

Como es evidente, el desecho de estos plasticos al ambiente trae graves consecuencias a las
comunidades debido al acumulamiento de basura y estancamiento de aguas negras; en estas
condiciones prevalecen las alergias y otras enfermedades como dengue y asma. Entre las
consecuencias importantes se pueden mencionar las obstrucciones en los sistemas de agua

residual.

Un termopléstico es un plastico que, a partir de una cierta temperatura es plastico o
deformable, al continuar aumentando la temperatura, el plastico puede fluir y ser moldeado
y se endurece en un estado vitreo cuando se enfria lo suficiente. La mayor parte de los
termoplasticos son polimeros de alto peso molecular, los cuales poseen cadenas asociadas
por medio de interacciones débiles, que pueden ser del tipo dipolo-dipolo e incluso enlace

por puente de hidrégeno o interacciones n-rt de anillos aromaticos.

Actualmente uno de los termoplasticos mas utilizados es el polietileno [2], las primeras
aplicaciones del polietileno se basaron en sus excelentes propiedades eléctricas y hasta el
afio 1945, su uso como aislante en los cables submarinos y otras formas de recubrimiento
de conductores absorbio la mayor parte del material fabricado. Este polimero presenta una
buena resistencia quimica, es inodoro y no es toxico. En la actualidad el polietileno se usa

cada vez en mayor grado para hacer botellas y otros envases, tuberias para agua, peliculas
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para envolturas y en la fabricacion de juguetes; estos usos consumen mas de la mitad del
polietileno producido. Sin embargo, los polimeros termoplésticos sintéticos son conocidos

por su alta resistencia a la biodegradacion [3].

Muchas de las ventajas de los productos plasticos se convierten en una desventaja al
momento de desechar ya sea el envase porque es desechable o bien al tirar objetos de
plastico porque se han roto. Los polimeros sintéticos son resistentes a la biodegradacion
debido principalmente a que son hidrofobicos y tienen altos pesos moleculares. La
degradacion natural de los polimeros frente a agentes como radiacion solar, viento y
temperatura, produce radicales libres que pueden combinarse con el oxigeno en la
superficie y formar perdxidos e hidroperdxidos, siguiendo las reacciones de degradacion
oxidativa [4]. Los defectos estructurales como insaturaciones o la presencia de grupos
carbonilo e hidroperoxido también pueden existir en todos los polimeros, formandose
durante la polimerizacion o el procesamiento, aunque estan presentes en muy bajos niveles
[5, 6].

Algunos plésticos son reciclables, aunque la mayoria son irrecuperables debido a que se
dispersan y se contaminan, terminando normalmente en rellenos sanitarios. Cada vez es
mas dificil encontrar sitios con las caracteristicas adecuadas para este fin y ademas existen
muchos problemas asociados a este método de disposicion. Hoy en dia, los desechos

plasticos son un problema de dificil solucién, fundamentalmente en las grandes ciudades.

La recoleccion y la disposicion final de los residuos plasticos es realmente una tarea costosa
y compleja para los municipios, ya que a la cantidad de envases se le debe sumar el
volumen que representan; por ejemplo, 150 g de alimento son envasados en solo 1.5 g de

envase plastico.

Por sus caracteristicas fisicas, los plasticos generan problemas en la recoleccion, traslado y
disposicion final. Algunos datos nos alertan sobre esto. Por ejemplo, un camion con una
capacidad para transportar 12 toneladas de desechos comunes, transportard apenas 6 6 7
toneladas de plasticos compactados, y apenas 2 toneladas de plastico sin compactar. La
acumulacién de residuos poliméricos en el medio ambiente es una situacion preocupante

que nos lleva a un problema de manejo ambiental a largo plazo. La biodegradacion ofrece



un camino atractivo al manejo ambiental de residuos, por lo tanto, el desarrollo de

polimeros biodegradables ha recibido mucha atencion [7-8].

La necesidad de resolver este problema de contaminacion ha estimulado el desarrollo de
materiales poliméricos biodegradables. Los residuos de estos materiales son capaces de
sufrir degradacion cuando estan expuestos a factores naturales (rayos ultravioleta y
microorganismos presentes en el suelo y el aire) y reactivos quimicos solubles en agua.
Una gran variedad de polimeros sintéticos y naturales absorben radiacion ultravioleta (UV)
y sufren reacciones fotoliticas, termo- y foto-oxidativas [9-11]. La degradacion foto-
oxidativa es el proceso de deterioro de un material por accion de la luz y del oxigeno
ambiental, la cual es considerada como el mecanismo de degradacién mas importante de los
polimeros al estar expuestos en la naturaleza. Las peliculas de polietileno expuestas a
radiacion UV disminuyen su capacidad de deformacion a la ruptura, su integridad mecéanica
y la resistencia a la tensién, debido, principalmente, a una disminucién del peso molecular

promedio [12].

Normalmente, la fraccion de radiacion en la region del UV cercano (290-400 nm) de la luz
solar determina la vida util de los materiales poliméricos en aplicaciones en exterior.
Cuando la temperatura y la humedad relativa se mantienen constantes, la velocidad de
degradacion aumenta en relacién a la irradiacién de luz UV [3]. Por otro lado, varios
estudios concluyen que tanto polimeros sintéticos como naturales se deterioran mucho mas
lentamente cuando se mantienen a bajas temperaturas, incluso al estar expuestos a la misma

dosis de radiacion solar [13].

El uso de polimeros biodegradables ha contribuido a la reduccion de los problemas
ambientales, no obstante, el costo de produccion de estos materiales es todavia alto. Como
resultado, ha habido una tendencia a desarrollar mezclas de polimeros naturales
biodegradables y polimeros sintéticos [3]. Un importante grupo de materiales poliméricos
biodegradables resultan de las mezclas basadas en termoplasticos sintéticos y polisacaridos
naturales (celulosa, almidon, quitina, quitosano, etc.) [14].

En los ultimos afios se ha producido un aumento en el precio del petréleo y se ha tomado

mayor conciencia de que las reservas petroleras se estan agotando de manera alarmante. En



este contexto, se observa un marcado incremento en el interés cientifico e industrial en la
investigacion para la produccion de plésticos biodegradables; el creciente numero de
publicaciones, patentes, monografias y reuniones cientificas, aunado al aumento en las
inversiones publicas y privadas para estas iniciativas de investigacion y desarrollo son los

mejores indicadores de esta realidad [15].

La fabricacion de plasticos biodegradables a partir de materiales naturales es uno de los
grandes retos en sectores industriales, agricolas y de materiales para diferentes servicios.
Ante esta perspectiva, las investigaciones que involucran a los plasticos obtenidos de otras
fuentes han tomado un nuevo impulso. La sustitucion de los plasticos sintéticos por
plasticos biodegradables es una via por la cual el efecto contaminante de aquellos se veria
disminuido en el medio ambiente. Los desechos de plasticos biodegradables pueden ser
tratados como desechos organicos y eliminarlos en los depdsitos sanitarios, donde su
degradacidn se realice en periodos de tiempo mas cortos, comparados con los polimeros

sintéticos.

Esta rama de la investigacion ya ha producido un gran nimero de contribuciones, algunas
de las cuales es probable que se conviertan en aplicaciones practicas, ya sea como
substitucion parcial de materiales derivados de recursos fosiles o como materiales con

caracteristicas propias [15].

Mezclar polimeros naturales y sintéticos es una manera sencilla y practica de producir
nuevos materiales con propiedades Utiles [16]. Las peliculas formadas al mezclar dos o méas
polimeros usualmente presentan propiedades fisicas y mecanicas distintas a las de los
componentes iniciales. Ademas, debido a que los polimeros sintéticos se obtienen de
manera sencilla y tienen costos de produccion bajos, la mezcla de polimeros naturales y
sintéticos puede mejorar la relacion impacto ambiental/costo de las peliculas resultantes
[17].

La principal cualidad de las mezclas de polimeros sintéticos y naturales es que conservan
las caracteristicas de desempefio necesarias durante su vida Util acelerando, ademas, su

capacidad de degradacion. Generalmente, la adiciébn de componentes biodegradables



facilita la descomposicion de los materiales polimeéricos. El crecimiento de
microorganismos, hongos, en particular, sobre la superficie de los materiales poliméricos
ocurre debido a la presencia de los nutrientes naturales en la misma. Estos procesos resultan
en la generacion de poros, provocando un deterioro en las propiedades mecanicas. Después
de esto, otros procesos de degradacion, incluyendo oxidacion, ocurren de manera mas

intensa y finalmente causan la descomposicion del material [18].

La matriz polimérica utilizada para la preparacion de peliculas en este trabajo es el
polietileno lineal de baja densidad (PE). Se trata de un polietileno con un esqueleto lineal
con ramificaciones laterales muy cortas y uniformes, que hacen que su temperatura de
fusion y su resistencia a la tension sean superiores a la del polietileno de baja densidad. Los
polimeros naturales que se seleccionaron para ser agregados a la matriz polimérica de PE

fueron el quitosano y el poli(acido lactico) (PLA).

La 2-acetamido-2-deoxy-B-D-glucosa, conocida como quitina, es el segundo polisacarido
mas abundante en la naturaleza y esta presente principalmente en el exoesqueleto de
crustaceos e insectos, asi como también en algunas especies de hongos. El quitosano es el
derivado N-deacetilado mas importante de la quitina. La quitina y el quitosano tienen un
amplio rango de aplicaciones en fotografia, cosméticos, piel artificial, ropa, alimentos,
oftalmologia, captura de metales en agua residual, acabados de papel, baterias, sistemas de
liberacion de medicinas y biotecnologia. Sus propiedades mas relevantes incluyen su
capacidad de adhesion a las células 6seas, compatibilidad con la sangre y adhesion a células
en general. Las peliculas de quitosano son biocompatibles, biodegradables y no toxicas, por
lo tanto, son utilizables en la industria farmacéutica y de alimentos [19].

El quitosano es uno de los polisacaridos que se encuentra mas comdnmente en la naturaleza
y tiene un gran potencial para utilizarse como material de empaque debido a su
biodegradabilidad, biocompatibilidad y actividad antimicrobiana [20- 24]. El quitosano
debe también su importancia a la presencia del grupo funcional amino, a través del cual
puede ser modificado para impartirle propiedades especificas y funciones bioldgicas
distintivas [15].



Los polimeros derivados del acido lactico han sido estudiados extensamente durante varios
afios principalmente para fines biomedicos debido a su biocompatibilidad,
biodegradabilidad y capacidad de absorcion. Las aplicaciones principales incluyen
dispositivos de cirugia, rganos artificiales, sistemas de liberacion controlada de sustancias
por varias rutas de administracion, portadores de enzimas y células inmovilizadas,
biosensores, insertos oculares, materiales para ortopedia y empaques biodegradables [25-
27].

El PLA pertenece a la familia de los ésteres alifaticos comdnmente derivados de los acidos
a-hidroxi, que incluyen al poli(acido glicolico) y al poli(acido mandélico) y son
considerados materiales biodegradables y compostables. Se trata de un polimero
termoplastico de alta resistencia a la tension y alto médulo de Young. Puede ser producido
a partir de materiales naturales renovables y es facilmente procesable en equipo estandar de

moldeo de plasticos para formar piezas, peliculas o fibras [28].

Comparativamente, los polimeros sintéticos presentan buenas propiedades térmicas y
mecanicas, tienen muy alta estabilidad a la accion de microorganismos y son incapaces de
biodegradarse, en contraste, los polimeros naturales se caracterizan por ser biodegradables
pero exhiben malas propiedades mecénicas [18].

El quitosano es un material rigido, que al ser modificado con un polimero termopléastico
como el poli(4cido lactico) (PLA), puede mostrar propiedades mecanicas intermedias con
un mayor potencial de aplicaciones. Ademas, el PLA es un biopolimero sintético con

propiedades de biocompatibilidad y biodegradabilidad [29, 30].

Se ha estudiado la preparacion de mezclas de quitosano con PLA principalmente por el
método de evaporacion de solventes. Las mezclas resultantes han combinado las funciones
bioactivas del quitosano con las buenas propiedades mecéanicas del PLA, manteniéndose la

biodegradabilidad en el material compuesto [31, 32].



El principal reto a superar durante la incorporacién de polimeros naturales a los polimeros
sintéticos es su poca compatibilidad. Los polimeros naturales, como el quitosano y el PLA,
son hidrofilicos mientras que los polimeros sintéticos, como el PE, son de naturaleza
hidrofobica [33]. Varias de las mezclas de polimeros sintéticos y polimeros naturales
biodegradables son inmiscibles o solo parcialmente miscibles y necesitan de agentes
compatibilizantes para aumentar su compatibilidad [3]. La modificacion de polimeros
utilizando compuestos quimicos conteniendo grupos acidos ha sido la ruta mas comin y
entre los compuestos acidos usados con mas frecuencia estan el anhidrido maléico, el &cido
acrilico y el metacrilato de glicidilo [34]. Se ha reportado el uso de polimeros injertados
con anhidrido maléico como un compatibilizante para mezclas binarias inmiscibles,
obteniéndose una buena compatibilizacion, evidenciada por una caracterizacion a través de
espectroscopia FT-IR, calorimetria diferencial de barrido y ensayos de propiedades

mecanicas [35-37].

El objetivo de este estudio fue preparar y caracterizar mezclas de PE/quitosano,
PLA/quitosano y PE/PLA/quitosano, asi como evaluar el efecto de la adicion del
polietileno injertado con anhidrido maléico (PEgMA) y la modificacién quimica del

quitosano utilizando PLA sobre las propiedades de las mezclas resultantes.

Para facilitar el andlisis de los resultados de la investigacion, el apartado de Resultados y
Discusion y el de Conclusiones estan estructurados en cuatro secciones. En las secciones
3.1y 4.1 se encuentra la informacion relacionada a las peliculas de PE/quitosano. En las
secciones 3.2 y 4.2, la informacién de las peliculas de PE/PLA. En las secciones 3.3y 4.3,
la informacion de las peliculas de PE/quitosano/PLA. Finalmente, en las secciones 3.4y 4.4
se detalla la informacién relacionada a la preparacion del quitosano modificado con
poli(acido lactico) (Q-PLA) y su efecto sobre las propiedades de las peliculas de PE/Q-
PLA.



OBJETIVOS

GENERAL:

Preparar y caracterizar mezclas de polietileno lineal de baja densidad con quitosano,

poli(acido lactico) y quitosano modificado con poli(acido lactico), usando polietileno

injertado con anhidrido maléico como compatibilizante.

PARTICULARES:

Preparar mezclas de polietileno lineal de baja densidad / quitosano / polietileno-g-

anhidrido maléico mediante el método de moldeo por extrusion.

Preparar mezclas de polietileno lineal de baja densidad / poli(acido lactico) /

polietileno-g-anhidrido maléico mediante el método de moldeo por extrusion.

Preparar mezclas de polietileno lineal de baja densidad / quitosano / poli(acido
lactico) / polietileno-g-anhidrido maléico mediante el método de moldeo por

extrusion.
Realizar la modificacién quimica del quitosano con poli(acido lactico).

Preparar mezclas de polietileno lineal de baja densidad / quitosano modificado con
poli(acido lactico) / polietileno-g-anhidrido maléico mediante el método de moldeo

por extrusion.

Llevar a cabo la caracterizacion de los polimeros individuales y las mezclas
obtenidas mediante espectroscopia de infrarrojo, analisis termogravimétrico,
calorimetria diferencial de barrido, resistencia a la tensién y microscopia electronica

de barrido.

Determinar el efecto de la adicion de quitosano y/o poli(acido lactico) sobre el
tiempo de degradacion del polietileno de baja densidad al estar expuesto a

degradacion solar y degradacion en tierra.



Hipotesis

Al extrudir peliculas a partir de las mezclas de polietileno lineal de baja densidad,
quitosano, poli(acido lactico) y/o quitosano modificado con poli(acido lactico) en
presencia de polietileno injertado con anhidrido maléico, se pueden establecer
interacciones quimicas entre los principales componentes de cada tipo de pelicula.
Ademas, la adicion de los biopolimeros a la matriz polimérica puede influir sobre las
propiedades de las peliculas, lo que podria acelerar su comportamiento degradativo al
estar expuestas al medio ambiente natural. Por otro lado, es posible modificar
qguimicamente el quitosano con PLA a través de una reaccion de amidacion utilizando
PLA.



1. Antecedentes
1.1 Materiales poliméricos biodegradables

El problema en el manejo de plasticos derivados del petroleo, que cominmente no son
biodegradables, ha producido un aumento en la demanda de materiales poliméricos
biodegradables como un medio para reducir el impacto negativo al medio ambiente.

La celulosa, la quitina y el almidon se consideran los principales polimeros de origen
natural, debido a su abundancia e importancia. Estos materiales muestran diferencias
significativas en sus propiedades, incluyendo cristalinidad, solubilidad y facilidad para
su modificacion quimica y, por lo tanto, tienen distintas aplicaciones como materiales
macromoleculares, ignorando la similitud de la estructura quimica de sus unidades
basicas. Los diferentes modos de ensamblaje supramolecular que operan en estos
polisacaridos estdn influenciados por su arquitectura macromolecular, mostrando
morfologias naturales que estan en forma de fibras en la celulosa, laminas en el

quitosano y granulos en el almidon [38].
1.2 Mezclas de polimeros sintéticos y materiales poliméricos biodegradables

Dave y colaboradores desarrollaron desde 1997 mezclas de almidon con polietileno y
las sometieron a pruebas de biodegradacion en una mezcla de suelo y composta por 48
semanas. Las peliculas con un contenido del 30% de almidén mostraron una pérdida de
peso de polietileno del 6.3% y una pérdida de almidon del 84.5%. Se hicieron pruebas
de degradacion acelerada utilizando un cultivo climatizado, donde se observé una
pérdida de peso de polietileno y de almidédn del 11.2 y 68.9%, respectivamente, durante

solo 6 semanas de exposicion [39].

Por otro lado, se han obtenido buenos resultados al mezclar quitosano con distintos
polimeros termoplasticos, tal es el caso del trabajo de Ping et al (2006), en el que se
mezclé Nylon 66 con quitosano (peso molecular promedio: 15 kDa; porcentaje de
desacetilacion: 84%), acelerando la velocidad de degradacion aproximadamente cuatro

veces al agregar un 50% de quitosano, debido en parte al debilitamiento de los puentes
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de hidrégeno entre las cadenas de poliamidas. Al agregar quitosano al Nylon 66, este
distorsiona el arreglo de las cadenas del polimero matriz, modificando las propiedades
degradativas del Nylon 66 [40].

Shih et al (2009) desarrollaron mezclas de celulosa con quitosano (peso molecular
promedio: 960 kDa; porcentaje de desacetilacion: 88.7%). Inicialmente pusieron los dos
materiales en una solucion para despues formar las peliculas en un equipo de moldeo
por compresion, observando que al aumentar la cantidad de quitosano en la pelicula, la
superficie de estas se tornaba cada vez mas homogénea y hubo un aumento en la
resistencia a la tension. Sin embargo, al sobrepasar el 5% en peso de quitosano, la
superficie de la pelicula se torné aspera, debido a una separacion de fases, causando una

reduccion importante en la resistencia a la tension [19].

Bourtoom et al (2008) prepararon mezclas de almidon con quitosano (peso molecular
promedio: 75 kDa; porcentaje de desacetilacion: 85%) por el método de evaporacion
por solventes, evaluando el efecto de la relacion de almidon/quitosano en las
propiedades mecénicas y la miscibilidad de las peliculas biodegradables. Estudios de
difraccién de rayos-X e infrarrojo indicaron que la introduccién de quitosano en la
mezcla produjo una mayor cristalinidad. De manera similar a otras investigaciones, 10s
autores reportaron que cuando la concentracion de quitosano es muy alta, se origina una
separacién de fases entre el almidén y el quitosano. Las propiedades mecéanicas de la
mezcla de almidén/quitosano fueron similares a las de las peliculas de quitosano puro

[41]. En la Figura 1 se muestra la estructura quimica del quitosano.

CH3;
OH D:<
MNH- 0 NH
HO 0 HO o~
0 HO 0
- @] NH, O
OH OH

Fig. 1 Estructura quimica del quitosano.
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Vinidiktova et al (2006) prepararon mezclas por moldeo por compresion utilizando
polipropileno con almidon y almidon modificado; la modificacion consistié en la
degradacion quimica de las macromoléculas, obteniendo un peso molecular promedio
final aproximadamente 20 veces mas bajo que el almidon natural. Los datos obtenidos
confirmaron que estos materiales compuestos poseen buenas caracteristicas de
deformacion vy resistencia a la tension en un amplio intervalo de composiciones de
almidon modificado, elevando ademas, la resistencia a la humedad de los materiales.
Los autores concluyeron que materiales compuestos basados en polipropileno y
almidon modificado pueden ser utilizados en la produccion de materiales desechables
biodegradables [42].

1.3 Compatibilizacion de mezclas de polimeros sintéticos y materiales poliméricos

biodegradables

La mayor dificultad de incorporar polimeros naturales a los polimeros sintéticos es su
baja compatibilidad. Los polimeros naturales son hidrofilicos, mientras que los
polimeros sintéticos son de naturaleza hidrofébica. La mezcla resultante de estos dos
tipos de polimeros es casi inmiscible [35].

La compatibilidad del quitosano y la matriz polimérica es un requerimiento critico para
obtener buenas propiedades mecéanicas en los materiales compuestos. Varios grupos de
investigacion han propuesto el uso de compatibilizantes como alternativas para reforzar

la interfase en mezclas inmiscibles [36, 37, 43].

Se han utilizado varios compuestos para compatibilizar las mezclas poliméricas
inmiscibles, entre ellos destacan el &cido acrilico, ciertos azlcares, el &cido itacénico, el
aceite obtenido de la semilla del arbusto de vernonia (una especie de la familia de

las asteraceas) y el anhidrido maléico.

Wu (2005) reportd que la compatibilidad y las propiedades mecanicas de un material
compuesto de policaprolactona (PCL) y quitosano (porcentaje de desacetilacion:
83.8%) fueron mejoradas utilizando PCL injertado con acido acrilico (PCL-g-AA) en

lugar de PCL. La mezcla de PCL-g-AA con quitosano favorecio la formacion de los
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grupos funcionales carbonilo y amida, que no estan presentes en el material PCL/Q.
Estos grupos son los responsables de muchas de las mejoras en propiedades mecanicas
del material compuesto PCL-g-AA/Q. La temperatura de fusion de los dos materiales
compuestos disminuyo al aumentar la cantidad de quitosano, haciendo que estos
materiales sean mas faciles de procesar. EI material compuesto PCL-g-AA/Q mostrd
una mayor resistencia al agua que el PCL/Q, mostrando también un aumento leve de
resistencia a la biodegradacion al estar expuesto al suelo y a ambientes enzimaticos [7].

Wang et al (2003) prepararon mezclas de quitosano (peso molecular promedio: 150
kDa; porcentaje de desacetilacion: 85%) y polietilenglicol, utilizando azucar como
compatibilizante. De acuerdo a los resultados de la caracterizaciéon, se produjo un
entrecruzamiento formando enlaces imina (C=N) entre el azucar y los grupos amino del
quitosano; estos resultados indicaron que la utilizacion de mono o disacaridos es una

forma de producir reacciones de entrecruzamiento en el quitosano [44].

Ermolovich et al (2006) prepararon mezclas de PE con almidon en un equipo de
moldeo por compresion, observando que la adicion de almidéon a la matriz de
polietileno produjo un decremento importante en la fluidez de la mezcla polimérica,
produciendo un aumento cualitativo en la viscosidad. Al agregar un tercer componente
a la mezcla, el polietileno injertado con &cido itacénico como compatibilizante, se
produjo un aumento en la fluidez de la mezcla, lo suficiente para que esta fuera
procesada en equipos estandar de extrusion. Ademas, se observd una mejora
significativa en las propiedades fisicoquimicas de las peliculas obtenidas. EI analisis de
las estructuras en las distintas composiciones demostrd que la mejora en las propiedades
tecnoldgicas y fisicoquimicas fue debida a una mayor compatibilidad entre sus
componentes, por efecto del establecimiento de interacciones fisicoquimicas y quimicas

mas intensas en la interfase, al adicionar el compatibilizante [14].

Akopova et al (2009) prepararon mezclas de quitosano (peso molecular promedio: 60
kDa; porcentaje de desacetilacion: 89%) con PE a través del método de sintesis en
estado solido, utilizando anhidrido maléico como compatibilizante. Ellos demostraron

que la adicion de un 3% de anhidrido maléico mejoré la miscibilidad de los
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componentes. Las peliculas preparadas con esta composicion mostraron valores de
resistencia a la tension y deformacion a la ruptura mas altos en comparacion con las

mezclas que no fueron compatibilizadas [36].

Fu et al (2007) investigaron las propiedades de la mezcla de almidon y el elastdmero
polietilén-octeno (POE), con la adicién de polietilén-octeno injertado con anhidrido
maléico (POE-MA) como compatibilizante. Se encontré que se desarroll6 una reaccion
de esterificacion entre el grupo -OH del almidon y el grupo anhidrido del POE-MA para
formar el grupo carbonilo éster. Los estudios morfologicos de las mezclas de
POE/almidon mostraron que el area de la fase del almidon aumentaba al aumentar la
cantidad de almidon en la mezcla, deduciendo que la compatibilidad entre el POE y el
almidon era muy pobre. El area de la fase de almidon disminuy6 significativamente al
agregar el compatibilizante a la mezcla, mejorando ademas las propiedades mecanicas y

la estabilidad térmica de las mezclas [45].
1.4 Poli(acido lactico)

Se han desarrollado varios poliésteres alifaticos con propiedades mecénicas similares a
las de los plasticos sintéticos convencionales, por ejemplo, el poli(acido lactico), el
polihidroxialcanoato y la policaprolactona. El principal de estos polimeros es el
poli(acido lactico) (PLA), el cual ha recibido mayor atencion debido a que tiene una
apariencia y propiedades mecanicas similares al poli(etilen tereftalato) (PET).
Adicionalmente, su monoémero, el &cido lactico, puede ser producido eficientemente
durante la fermentacion de recursos renovables como almidon y azucares. Ademas,
presenta buenas propiedades térmicas, Opticas y facilidad de obtencion vy
procesamiento. ElI PLA puede ser sintetizado por polimerizacion por condensacion del
acido lactico o bien a través de una polimerizacion de ruptura de anillo del lactido (un

dimero del acido lactico) [46]. En la Figura 2 se presenta la estructura quimica del PLA.
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Fig. 2 Estructura quimica del PLA.

1.5 Mezclas de poli(acido lactico) con polimeros

Desde 1996, se ha reportado en la literatura la preparacion de mezclas de PLA con
distintos materiales para aplicaciones médicas, principalmente con otros biopolimeros.
Athanasiou et al (1996) prepararon una mezcla de PLA y poli(acido glicdlico). El
copolimero 50:50 promovié el crecimiento celular en rodilla de conejo
satisfactoriamente. Los resultados de los estudios de toxicidad y degradacion hacen de
estos materiales candidatos adecuados para aplicaciones en ortopedia, tejido blando y

liberacion controlada de farmacos [47].

En otros trabajos, se han preparado mezclas de PLA con fibras de carbén y se han
estudiado las fases de su degradacion en el cuerpo humano, donde la metabolizacion del
PLA comienza con la actividad de la enzima Lactado Deshidrogenasa (LDH) sobre el
lactato, transformandolo a piruvato, el cual sufre una reaccién de descarboxilacion

oxidativa generando acetilcoenzima A que se integra en el ciclo de Krebs [48].

Con respecto a la preparacion de mezclas de PLA con polimeros sintéticos, Reddy y
colaboradores (2008) encontraron que las fibras de PLA con polipropileno tienen una
mayor resistencia a la hidrélisis que el PLA puro. Se observd que los materiales
mostraron una compatibilidad parcial entre ellos, adicionalmente, se reportd que las
propiedades mecanicas de las mezclas fueron inferiores a las de las fibras de los
materiales puros; sin embargo, estas mezclas mostraron un aumento en la resistencia a

la degradacion por hidrdlisis [49].
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Omura et al (2006) prepararon peliculas de PLA y PE por el método de evaporacién de
solventes, encontrando que la degradacion térmica del PLA no se ve afectada por la
presencia del PE; ademés, demostraron que es posible preparar peliculas de PLA y PE a

cualquier composicion [16].

En el trabajo de Ashabi y colaboradores (2013) se prepararon mezclas de PLA con PE y
distintos tipos de arcillas sintéticas en forma de nanoparticulas, encontrando que la
cristalizacion del PLA puro fue dificil, incluso en presencia de nanoparticulas de arcilla.
En cambio, al agregar PE, este se comporté como un plastificante, permitiendo la
movilidad de las cadenas de PLA y aumentando el grado de cristalizacién. Se observo,
ademas, un efecto sinérgico entre un tipo de arcilla y el PE, especialmente a bajas

concentraciones de arcilla [50].

Bitinis et al (2012) elaboraron un material bionanocomposito utilizando el método de
extrusion, mezclando PLA con hule natural y nanoparticulas de distintas
montmorilonitas. Las arcillas se ubicaron preferentemente en la interfase, actuando
como un compatibilizante entre las dos fases poliméricas; también se comportaron
como barrera fisica, evitando la coalescencia del hule natural y permitiendo una mayor
homogeneidad en la pelicula. Las propiedades del material pueden ser controladas en
funcién de la naturaleza de las nanoparticulas y el procedimiento de mezcla utilizado.
Una de las arcillas (C15A) produjo un aumento en la deformacion a la ruptura mientras
que otro tipo (C30B) produjo un aumento en la rigidez de la pelicula. Este
comportamiento fue atribuido a los distintos tipos de interacciones que tiene la arcilla

con los dos polimeros [51].

Byun y colaboradores (2010) elaboraron mezclas de PLA con a-tocoferol y
polietilenglicol (PEG) en un equipo de extrusion, el objetivo fue preparar peliculas con
actividad antioxidante. EI PEG actu6 como un plastificante en la mezcla y su adicion al
PLA resulté en una disminucion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la
pelicula y un aumento en la deformacién a la ruptura. Otro de los efectos del PEG fue

un aumento en la permeabilidad al vapor de agua y una disminucién en la
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permeabilidad de oxigeno. Las mezclas elaboradas mostraron una actividad

antioxidante seis veces mayor que la del PLA puro [52].

Uno de los objetivos de mezclar biomateriales con PLA es reducir su proporcion en
mezclas, de esta manera se reducen los costos asociados al uso del PLA y se mantiene
la biodegradabilidad del material. En el trabajo de Guan y colaboradores (2005) se
mezcld el PLA en un extrusor con distintos tipos de almidon, con el objetivo de
producir materiales para ser utilizados en empaques hidrofébicos. Durante la extrusion
se agregd etanol para despolimerizar el PLA y favorecer la formacion de una masa
homogeénea solubilizando la mezcla; este efecto se logro hasta un contenido méximo de
25y 70% de PLA y almidon, respectivamente. Los materiales obtenidos presentaron

una mayor hidrofobicidad en comparacion con el almidén puro [53].

En otros casos, el objetivo de agregar otro material es mejorar la resistencia mecanica
de la pelicula de PLA, como en el trabajo de Porras y Maranon (2012), donde se
prepar6 un material compuesto con fibra de bambu como relleno en una matriz
polimérica de PLA. Se caracterizaron las propiedades térmicas y mecénicas de los
materiales y las mezclas, encontrando que las propiedades de tension, flexion e impacto
del PLA aumentaron aproximadamente un 80% en la direccion de las fibras de bambu.
Adicionalmente, el anélisis por MEB mostré una buena adhesion entre la fibra de
bambd y la resina de PLA [54].

Otro biomaterial que ha sido mezclado con el PLA es la fibra de paja de arroz (FPA).
En el trabajo de Qin et al (2011) se prepararon mezclas de PLA con FPA modificada
con poli(butil acrilato) (PBA), por medio de extrusion. Los estudios de propiedades
mecénicas mostraron un aumento en la resistencia a la tension de 6 MPa comparado con
el PLA puro, cuando se adicion6 hasta un 8% en peso de relleno; al superar este valor,
las propiedades mecéanicas decayeron significativamente. Los analisis gravimétricos
demostraron que la estabilidad térmica de las peliculas se incrementa al aumentar la
cantidad de (PBA) [55].
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1.6 Compatibilizacion de mezclas de poli(acido lactico) con polimeros

En el trabajo de Sutivisedsak y colaboradores (2012) se extruyeron mezclas de PE y
PLA con particulas de algodon, provenientes de residuos de la industria del aceite de
algoddn. La adicion de este material a la matriz polimérica afectd las propiedades
mecénicas de la pelicula, aumentando el modulo de Young y disminuyendo
significativamente la deformacion a la ruptura. En este trabajo se estudio el efecto del
calentamiento del relleno de algoddn antes de la extrusion del material, resultando en
una mejora de la resistencia a la tensién y del modulo de Young. La adicion de
anhidrido maleico como compatibilizante y peréxido como iniciador tuvo un efecto
positivo sobre las propiedades mecénicas de las peliculas de PE, el cual fue menos
notable en las peliculas de PLA [56].

Zhang et al (2004) prepararon mezclas de PLA con almiddn, agregando anhidrido
maleico como compatibilizante y utilizando un extrusor de laboratorio para el
procesamiento de las muestras. En este trabajo se mejord significativamente la
compatibilidad entre las fases del material. La pelicula con la més alta resistencia a la
tension y deformacién a la ruptura mostroé valores cercanos a la pelicula de PLA puro y
tuvo una composicion de 55% PLA y 45% almidon, incluyendo un 1% de anhidrido

maleico [35].

Se han agregado fibras naturales al PLA con el objetivo de mejorar sus propiedades
mecanicas, especialmente la resistencia a la tension y al impacto. En el trabajo de
Eustathios y colaboradores (2009) se mezclé PLA con aserrin de madera utilizando
metilendifenil-diisocianato (MDI) como compatibilizante, resultando en un aumento del
135% en la resistencia a la tension; esto indica una mejora en la adhesién entre la
particula y la matriz polimérica [57]. En el trabajo de Takatani (2008) también se
mezclaron fibras de madera con PLA, sin embargo, utilizaron ésteres derivados de la
celulosa, butirato y valerato de celulosa, agregando un 6% de compatibilizante a la
mezcla de 80% PLA y 20% fibras de madera; se logré una mejora significativa en la
procesabilidad debido a un aumento en la miscibilidad, mejorando las propiedades

mecanicas de la pelicula. [58].
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1.7 Mezclas de poli(acido lactico) con quitosano

Se han desarrollado mezclas de PLA con quitosano y otros materiales, en su mayoria
para aplicaciones medicas, Zeng et al (2011), prepararon nanoparticulas a las que
agregan sustancias que interactian con el ADN (proteina fluorescente verde y virus de
hepatitis B) para producir materiales utilizados en terapias génicas [59]. Por otro lado,
Cai et al (2009), prepararon nanocompositos de PLA con quitosano e hidroxiapatita
utilizando un método de precipitacion in situ, observando que las particulas de
hidroxiapatita, en forma de tubos de 300 nm de largo y 50 nm de diametro, se
distribuyeron uniformemente en la matriz de PLA-quitosano. Se evaluaron las
propiedades mecénicas a través de una prueba de resistencia a compresion, concluyendo
que la adicion de PLA hace que los materiales compuestos tengan una mayor
resistencia. El mddulo elastico también aumento al agregar PLA, esto es beneficioso en

aplicaciones quirurgicas en ortopedia [60].

Yuan et al (2008) prepararon nanoparticulas de PLA, quitosano y rapamicina, para su
utilizacion como agente inmunosupresor en cirugias de trasplante de cornea. Se utiliz6
el método de nanoprecipitacién, empleando quitosano con colesterol como
estabilizante. Se cubrié la superficie de las particulas de quitosano y PLA con
rapamicina, de esta forma se logré una liberacidn controlada del inmunosupresor en la

zona cornear [61].

También del area médica, pero interesados en la liberacion controlada de farmacos,
Nanda et al (2011) prepararon mezclas de PLA, quitosano y arcilla montmorilonita, en
diferentes proporciones, utilizando el método de evaporacion de solventes. La arcilla es
un refuerzo mecanico en la matriz y también actGa como un coemulsificante en la
preparacion de los materiales compuestos. Las peliculas fueron cargadas con el
medicamento anti-cancerigeno paclitaxel, para estudiar su liberacion controlada en un
sistema in vitro. Esta liberacion se estudié en funcion del pH y la concentracion del
medicamento. Ellos observaron que la liberacion del medicamento es un 50% mayor a

un pH de 7.4 comparada con una liberacion a un pH de 1.2. [62].
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Sebastien et al (2006) prepararon mezclas de quitosano con PLA por el método de
evaporacion de solventes, buscando el desarrollo de un material para empaque que
fuera preparado a partir de materiales renovables y que ademas presentara
biodegradacion y actividad antifingica. Sin embargo, se encontraron dificultades en la
preparacion de soluciones miscibles de quitosano y PLA para proceder a la evaporacion
de solventes, lo que origind peliculas heterogéneas con alta sensibilidad a la humedad,
afectando su posible aplicacion como material de empaque [63].

Wan y colaboradores (2006) prepararon mezclas de quitosano con PLA por el método
de evaporacion de solventes, demostrando que la morfologia de las peliculas es
influenciada significativamente por las condiciones de procesamiento. En los casos en
que no se logré una mezcla homogénea de las soluciones antes de la evaporacion, se
presentd una separacion de fases apreciable a simple vista. Estas peliculas mostraron
separacion de fases en una escala microscépica, sin embargo, la informacion obtenida
de la caracterizacion de FT-IR, TGA, DMA vy difraccién de rayos-X sugirié la
existencia de interacciones entre el quitosano y el PLA probablemente debidas a
puentes de hidrégeno y, se pudo deducir que estas peliculas presentaron una estructura

parcialmente miscible [25].

1.8 Compatibilizacion de mezclas de poli(acido lactico), polimeros sintéticos y

biomateriales

Raghavan y Emekalam (2001) prepararon peliculas de almiddn con PE y de almidon
con PE y PLA, utilizando aceite de semilla de vernonia como compatibilizante en un
equipo de moldeo por compresion. Después de analizar las superficies de fractura de las
peliculas observaron que el compatibilizante se encontraba presente de manera
predominante en la interfase del almidon y el PE, lo que favorecio la distribucion

homogénea del almiddon en la matriz de PE [64].

Recientemente, Guan et al (2013) agregaron nanofibras de quitina para reforzar
mecanicamente una matriz de PLA, observando un aumento del 100% en la resistencia

a la tension al utilizar polihidrohibutirato-valerato como compatibilizante; los
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resultados de DSC indicaron un aumento en la compatibilidad debido a que se observé

un solo pico de fusion del material [65].

1.9 Modificacién quimica del quitosano

Los grupos amino e hidroxilo presentes en el quitosano brindan la oportunidad de
efectuar la derivatizacion de este material, permitiendo la uniéon quimica de otros
grupos funcionales. En la literatura se ha reportado la modificacion del quitosano por
distintos métodos y para aplicaciones distintas. Muchas de las aplicaciones del
quitosano en el area de ingenieria de tejidos y liberacién controlada pueden ser

controladas modificandolo quimicamente.

La mayoria de los trabajos reportados en los que se ha realizado una modificacion del
quitosano reportan reacciones de entrecruzamiento. Las propiedades fisicas de un
hidrogel, como su cristalinidad, sensibilidad térmica, hinchamiento y resistencia
mecanica, pueden ser mejoradas entrecruzando covalentemente el quitosano utilizando

glutaraldehido, acido oxalico, formaldehido, glioxal y genipina.

Otra forma de modificacidn del quitosano consiste en la generacion de radicales libres
en su cadena y permitir que estos reaccionen con mondmeros polimerizables, que
después pasaran a formar parte de la cadena injertada. En el trabajo de Pourjavadi
(2006) se injertd acrilamida utilizando persulfato de amonio como iniciador en una
atmosfera inerte. Se observé un aumento en la capacidad de hinchamiento del

quitosano, directamente proporcional a la cantidad de acrilamida injertada [66].

El quitosano tiene la capacidad de formar complejos electroliticos con varios
polielectrélitos anionicos naturales y sintéticos, a través de una fuerte interaccion
electrostatica. La formacion del complejo y las propiedades fisicas de este depende de
varios factores como pH, temperatura, fuerza ionica, tiempo de interaccion y

concentracion de las soluciones poliméricas [66].

Zhu et al (2012), unieron covalentemente quitosano a la superficie de una pelicula de

PLA, utilizando como reactivo de entrecruzamiento al acido azidabenzoico; esta
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sustancia fue previamente unida al quitosano a través de una reaccion del grupo acido
del reactivo y un grupo amino libre. Se irradio luz ultravioleta a las particulas,
fotolizando los grupos azida del reactivo de entrecruzamiento y de esta manera uniendo
covalentemente el quitosano al PLA. Posteriormente se agregd heparina al material
compuesto, con el objetivo de lograr un complejo polieletrdlitico en la superficie del
PLA. Los estudios de adhesion de plaquetas demostraron que la modificacion de la
superficie del PLA favorece la adhesion de células [67].

Feng et al (2006), prepararon quitosano injertado con PLA en la cadena principal,
logrando controlar la cantidad de injertos por molécula; esta cantidad pudo ajustarse
relacionandola con la composicion inicial de los componentes en la reaccion. EI numero
de injertos por molécula de quitosano vari6 entre 1.3 y 16.8. El copolimero mostro
mejor solubilidad en solventes polares y no polares en comparacion con el quitosano. El
objetivo de este trabajo fue crear particulas de copolimero que tuvieran las funciones
bioactivas del quitosano y las buenas propiedades mecénicas del PLA [31].

2. Materiales y métodos

2.1 Materiales

Los siguientes materiales fueron obtenidos de la compafia Sigma-Aldrich: quitosano
(peso molecular promedio de 250 + 60 kDa y una desacetilacién de 80+5%), polietileno
injertado con anhidrido maléico (PEgMA, con un 3.5% de anhidrido maléico), glicerol,
acido acético, tetrahidrofurano (THF), hidrocloruro de carbodiimida N(3-

dimetilaminopropil) (EDC) y &cido tetraacetico de etilendiamina (EDTA).

El polietileno de baja densidad (PE) grado comercial (con un indice de flujo fundido de
2.0 ¢/10 min con un dado estandar de 2.16 kg a 190 °C) se obtuvo de Qatar
Petrochemical Company (QAPCO). El poli(acido lactico) (PLA), marca 2002d para
extrusion y termoformado, con un peso molecular de 192.61 kDa, se obtuvo de la

compafiia Natureworks.
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El quitosano fue secado en una estufa a 50 °C por 24 horas antes de usarse, el PE y el

PLA fueron molidos previamente.

2.2 Preparacion de peliculas

2.2.1 Preparacion de peliculas de polietileno y quitosano

Las mezclas de PE y quitosano fueron preparadas utilizando glicerol como plastificante.
Se selecciond el glicerol debido a que su capacidad como plastificante ha sido

documentada en la literatura, a su inocuidad y a su buena estabilidad térmica [14].

Se prepararon peliculas de PE y quitosano sin compatibilizante y peliculas en las que se
agreg0  PEgQMA como un compatibilizante para la mezcla y se compard su
comportamiento térmico y mecanico. Las mezclas poliméricas fueron preparadas en dos
etapas: (1) se mezcld el quitosano con el plastificante hasta obtener una masa
homogénea y (2) se mezcld el quitosano y glicerol con el PE. En las mezclas
compatibilizadas, el PEgMA fue adicionado en la primera etapa. Para ambos casos, las
mezclas fueron agitadas mecanicamente por 30 minutos y después extrudidas utilizando
un mezclador-extrusor de laboratorio marca Atlas, con una velocidad de rotacion de 40
rpm. Las temperaturas fueron controladas a 130 y 140°C para el rotor y el cabezal,
respectivamente, excepto para la pelicula de PE puro (Al); en este caso, las
temperaturas fueron controladas a 115 y 125°C. En la Tabla 1 se indican las
composiciones para cada mezcla preparada. La relacion glicerol/quitosano se mantuvo
constante en todas las mezclas, siendo de dos gramos de glicerol por gramo de

quitosano.

23



Tabla 1. Identificacion de peliculas de PE y quitosano

Composicion de peliculas de PE y quitosano

Glicerol
Polietileno Quitosano PEgMA (9/g
Cddigo (%) (%) (%) quitosano)
Al 100 0 0 0
A2 95 5 0 0
A3 90 5 5 0
A4 90 10 0 2
A5 85 15 0 2
Bl 90 5 5 2
B2 85 10 5 2
B3 80 15 5 2
B4 75 20 5 2
B5 65 30 5 2
C1l 85 5 10 2
C2 80 5 15 2
C3 75 5 20 2

2.2.2 Preparacion de peliculas de polietileno y poli(acido lactico)

Se prepararon peliculas de PE puro, PLA puro, PE/PLA y PE/PLA/PEgMA, donde se
agregd PEgMA como compatibilizante para la mezcla y se comparé su comportamiento
térmico y mecanico. Las mezclas poliméricas fueron preparadas mezclando el PLA con
el PE; en las mezclas compatibilizadas, el PEgMA fue adicionado en esta misma etapa.
Las mezclas fueron homogenizadas mediante agitaciébn mecénica durante 30 min y
después extrudidas utilizando un mezclador-extrusor de laboratorio marca Atlas, con
una velocidad de rotacion de 40 rpm. Las temperaturas fueron controladas a 145 y
155°C para el rotor y el cabezal respectivamente. En la Tabla 2 se indican las

composiciones para cada mezcla preparada.

24



Tabla 2. Identificacion de peliculas de PE y PLA

Composicion de peliculas de PE y

PLA
Polietileno PEgMA
Cadigo (%) PLA (%) (%)
PLA 0 100 0
D1 90 10 0
D2 80 20 0
D3 70 30 0
D4 60 40 0
D5 50 50 0
El 85 10 5
E2 75 20 5
E3 65 30 5
E4 55 40 5
E5 45 50 5

2.2.3 Preparacion de peliculas de polietileno, poli(acido lactico) y quitosano

Se prepararon peliculas de PE, quitosano y PLA y peliculas en las que se agrego
PEgMA como un compatibilizante para la mezcla y se compard su comportamiento
térmico y mecanico. Las mezclas poliméricas fueron preparadas en dos etapas: (1) se
mezcld el quitosano con el glicerol hasta obtener una masa homogénea y (2) se mezcld
el quitosano plastificado con el PE y el PLA, en las mezclas compatibilizadas, el

PEgMA fue adicionado en esta misma etapa.

Las mezclas fueron homogenizadas mediante agitaciébn mecénica durante 30 min y
después extrudidas utilizando un mezclador-extrusor de laboratorio marca Atlas, con
una velocidad de rotacion de 40 rpm. Las temperaturas fueron controladas a 145 y
155°C para el rotor y el cabezal respectivamente. En la Tabla 3 se indican las
composiciones para cada mezcla preparada. La relacion de composicion
glicerol/quitosano se mantuvo constante en todas las mezclas, dos gramos de glicerol

por gramo de quitosano.
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Tabla 3. Identificacion de peliculas de PE, PLA y quitosano

Composicion en peliculas de PE, PLA y quitosano

Glicerol
Polietileno  PLA  Quitosano PEgMA (9/g
Cddigo (%) (%) (%) (%) quitosano)
F1 90 5 5 0 2
F2 80 10 10 0 2
F3 70 15 15 0 2
Gl 85 5 5 5 2
G2 75 10 10 5 2
G3 65 15 15 5 2
G4 55 20 20 5 2

2.2.4 Modificacion quimica del quitosano utilizando poli(acido lactico)

La modificacion del quitosano se llevo a cabo mediante una reaccion de amidacion de
los grupos amino presentes en las unidades glucosamina del biopolimero y los grupos

carboxilo libres en las cadenas de PLA.

Inicialmente, en un matraz erlenmeyer se disolvio 1 g de quitosano en 100 mL de una
solucion acuosa diluida de acido acético al 1% (m/V); enseguida se adiciond 5 g de
PLA disueltos en 200 mL de tetrahidrofurano. Posteriormente se agreg6 0.39 g de EDC
como catalizador [68-70], esta mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 3

horas.

La purificacién del quitosano modificado con PLA se realizd a través de un proceso de
didlisis en agua desionizada durante 48 horas, con cambios de agua cada 4 horas. Al
transcurrir este tiempo se recuperd la solucién contenida en las bolsas de dialisis y se
congel6 para ser secado mediante liofilizacidn. El producto obtenido se caracterizd por
FT-IR para corroborar la formacion del enlace amida, producto de la derivatizacion. En
la Figura 3 se presenta un esquema de la estructura quimica propuesta para el quitosano

modificado.
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Fig. 3 Esquema de la modificacion quimica del quitosano con PLA.

2.25 Preparacion de peliculas de polietileno con quitosano modificado con
poli(acido lactico)

Se prepararon peliculas de PE y quitosano modificado con PLA (Q-PLA) y peliculas en
las que se agregé PEGMA como un compatibilizante para la mezcla y se compard su
comportamiento térmico y mecanico. Las mezclas poliméricas fueron preparadas
mezclando el PE con el Q-PLA hasta obtener una mezcla homogénea, en las mezclas

compatibilizadas, el PEgMA fue adicionado en esta misma etapa.

Las mezclas fueron homogenizadas mediante agitacion mecanica durante 30 min y
después extrudidas utilizando un mezclador-extrusor de laboratorio marca Atlas, con
una velocidad de rotacion de 40 rpm. Las temperaturas fueron controladas a 145 y
155°C para el rotor y el cabezal respectivamente. En la Tabla 4 se indican las

composiciones para cada mezcla preparada.
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Tabla 4. Identificacion de peliculas de PE y quitosano modificado con PLA

Composicion en peliculas de PE y
guitosano modificado con PLA
Polietileno Q-PLA  PEgMA

Codigo (%) (%) (%)
H1 95 5 0
H2 90 10 0
H3 85 15 0
H4 80 20 0
11 90 5 5
12 85 10 5
13 80 15 5
14 75 20 5
15 70 25 5
16 65 30 5

2.3 Caracterizacién

2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) de los materiales
individuales y las mezclas preparadas se llevo a cabo en un espectrofotémetro FT-IR
Perkin-Elmer 1600, realizando un barrido del espectro desde 4000 a 400 cm™. Se
registré un promedio de 32 barridos. Para la espectroscopia se utilizdé una pastilla de
KBr con aproximadamente 5 mg de muestra y se realizé una medicion en modo de
transmitancia. El objetivo de este estudio fue detectar posibles interacciones entre los
componentes de las peliculas a través de la identificacion de desplazamientos en sus

bandas de absorcion caracteristicas [37].
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2.3.2 Analisis térmico

El comportamiento térmico de los materiales se estudid mediante analisis
termogravimetrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) utilizando un
equipo de TGA y DSC simultaneo marca TA Instruments, modelo SDT 2960.
Aproximadamente 6 mg de muestra fueron colocados en el portamuestras de alimina y
fueron sometidos a un aumento de temperatura a una velocidad de 10°C min, desde

temperatura ambiente hasta 550°C en un flujo de 23 mL min™ de aire extra seco [37].

2.3.3 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas de las peliculas fueron medidas en el modo de resistencia a
la tension, utilizando una maquina universal United SSTM-5kN con una velocidad de
desplazamiento del cabezal de 10 mm min™. Se reportan los valores promedio de al
menos ocho especimenes de cada pelicula. El espesor de las peliculas fue medido con

un micrémetro Mitutoyo [37].
2.3.4 Microscopia electrdnica de barrido

Se estudiaron las caracteristicas superficiales de los materiales individuales y se
selecciond un espécimen representativo de cada composicion de las peliculas
preparadas para estudiar la morfologia de su superficie y las caracteristicas de la
fractura después del andlisis de propiedades mecanicas (de acuerdo a la seccién
1.3.3.3). Esto se realiz6 utilizando un microscopio electrénico de barrido (MEB) JEOL
5410LV, equipado con un sistema INCA y un detector dispersivo de rayos-X (Oxford
Instrument), operado a un voltaje de 20 kV. Las muestras fueron cortadas con un
tamafio aproximado de 2x2 mm vy fueron pegadas a un portamuestras de cobre usando
cinta de carbono. Por ultimo, fueron recubiertas con oro antes de ser observadas al alto

vacio utilizando el detector de electrones secundarios [37].
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2.3.5 Estudios de degradacion

Se seleccionaron las peliculas de PE, PLA y las peliculas con mayor cantidad de
biopolimero para ser sometidas a los estudios de degradacion solar y en tierra [46]. En la

Tabla 5 se indican los cddigos y composiciones de cada pelicula.

Tabla 5. Identificacion de peliculas sometidas a degradacion solar natural y en tierra

Composicion en peliculas

Polietileno PLA Quitosano Q-PLA  PEgMA

Caodigo (%) (%) (%) (%) (%)
AL (PE) 100 0 0 0 0
PLA 0 100 0 0 0
A5 85 0 15 0 0
B3 80 0 15 0 5
D5 50 50 0 0 0
E5 45 50 0 0 5
F3 70 15 15 0 0
G3 65 15 15 0 5
H3 85 0 0 15 0
13 80 0 0 15 5

2.3.5.1 Andlisis de degradacion en exposicion solar natural

Se cortaron cuatro grupos de 10 probetas (forma y dimensiones de acuerdo a la norma
ASTM D1708) representativas de las peliculas Al, A5y B3 y se expusieron al medio
ambiente natural durante seis meses (de marzo a agosto 2013) con el objetivo de
evaluar el efecto sobre sus propiedades. Las probetas se colocaron en un panel (Figura
1.2) inclinado a un angulo de 35° con respecto al suelo [71], fijado al techo del edificio
de mayor altura (aprox. 12 m) del Centro de Investigacion en Alimentos y Desarrollo
(CIAD, A.C)).
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Fig. 4 Fotografia del panel de exposicion solar con probetas para ensayos de
propiedades mecanicas.

Se utilizd un equipo de registro de datos ambientales HOBO data logger modelo U12,
con la capacidad de medir temperatura y humedad relativa in situ. Se selecciond un
periodo de 30 minutos entre cada registro de datos. Los valores de irradiancia se
tomaron de la Estacion de Monitoreo Solar en la Escuela de Agricultura de la
Universidad de Sonora. La radiacion ultravioleta (290-385 nm) fue estimada utilizando
la ecuacion propuesta por Al-Aruri (Ecuacion 1), la cual expresa una relacion empirica

entre la radiacion solar global (X) y su componente ultravioleta (Y) [73].
Y = 0.048X -0.014 (Ecuacién 1)

Se retir6 un grupo de probetas cada 45 dias hasta alcanzar los 180 dias y en cada

periodo las peliculas se sometieron a las siguientes técnicas de caracterizacion:

- Espectroscopia de infrarrojo, como se describe en la seccion 2.3.1.

- Anadlisis de propiedades mecénicas, como se describe en la seccion 2.3.3.
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- Observacion visual, registrada en fotografias.
- Micrografias de superficie utilizando un estéreomicroscopio AmScope modelo
MDG600E.

El sitio de exposicion solar de las muestras, Hermosillo, Sonora, se caracteriza por tener
un clima semiérido, en donde las temperaturas siguen un ciclo de calentamiento que
comienza en abril, se intensifica en julio y disminuyen gradualmente después de las
lluvias en agosto y septiembre, hasta que alcanzan temperaturas minimas en diciembre

y enero debido a la influencia de vientos del norte.

En la Tabla 6 se presentan los datos de las condiciones climéaticas durante el
experimento de exposicion natural (de marzo a agosto 2013), asi como la radiacion
ultravioleta estimada. Los promedios diarios de temperatura y humedad relativa y el

valor maximo de irradiancia se reportan en la Figura 5.

Tabla 6 Condiciones climéticas durante los periodos de exposicién natural (marzo-

agosto 2013)
Estimado Promedio
de la de la Humedad
irradiacién Irradiacion irradiancia  relativa  Temperatura
uv Irradiacion diaria maxima diaria diaria
Periodos de acumulada acumulada promedio diaria promedio promedio
exposicion (MJ m?) (MJ m?) (MJ m?) (W m?2) (%) (°C)
1 de marzo - 14 de
abril 54.25 1130.48 25.12 990.02 25.29 25.52
15 de abril - 29 de
mayo 117.24 2442.73 29.16 1058.93 23.48 29.49
30 de mayo - 13 de
julio 178.73 3723.81 28.43 1017.63 33.19 36.07
14 de julio - 27 de
agosto 230.97 4812.11 23.91 986.74 43.54 38.03
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2.3.5.2 Analisis de degradacion en tierra

Se seleccionaron 10 probetas (forma y dimensiones de acuerdo a la norma ASTM
D1708) representativas de las peliculas, se lavaron con agua destilada y se secaron por
24h a 50°C.

Se obtuvo tierra con abono de un vivero local, se pesaron 2 kg y se colocaron en una
bolsa de polietileno de 30x40 cm, posteriormente se agregaron 400 g de agua
(aproximadamente 20% de humedad). Las probetas fueron colocadas en una alméciga
donde se coloco la tierra y fueron retiradas cada 45 dias hasta alcanzar los 180 dias. En
cada periodo las peliculas se lavaron con agua destilada, se secaron por 24 h a 50°C y
después se pesaron utilizando una balanza Sartorius modelo R200D. Después de

pesarse, las probetas fueron colocadas nuevamente en la tierra [73].

Fig. 6 Fotografia de la alméciga con probetas para exposicion en tierra.
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3. Resultados y Discusion
3.1 Mezclas de polietileno de baja densidad con quitosano
3.1.1 Determinacion del contenido de compatibilizante en las peliculas

Para determinar la cantidad Optima de PEgMA se prepararon y evaluaron las
propiedades de las peliculas A2, B1, C1, C2 y C3, las cuales contienen una cantidad fija

de quitosano de 5%.

En la Figura 1.1 se muestran las propiedades mecanicas en funcion del contenido de
compatibilizante. Se observd que al agregar el compatibilizante a las peliculas se afecto
levemente la resistencia a la tensidn, registrandose una disminucion de
aproximadamente un 20%. EI mddulo de Young no se vio afectado por la concentracién
de PEgMA en las peliculas.

Al agregar un 5% de PEgMA se observo un aumento de un 60% en la deformacion a la
ruptura de las peliculas, comparadas con las peliculas sin compatibilizante (A2).
Considerando las propiedades mecéanicas bajas del PEgMA puro, se puede asumir que
este aumento en la ductilidad puede ser atribuido a una mejora en la compatibilidad
entre las fases por efecto del compatibilizante en las mezclas. Este comportamiento
positivo se mantuvo practicamente constante en el rango de contenido de PEgMA del 5
al 15% (B1, C1, C2). La deformacion a la ruptura de las peliculas que contienen un
20% de compatibilizante (C3) fue notablemente mas baja que la de las peliculas con un
5% (B1).

Estos resultados sugieren que el efecto del PEgMA sobre la ductilidad de las peliculas
fue importante y que con solo un 5% es suficiente para lograr una adecuada
compatibilizacion de las mezclas. Adicionalmente, la mejora considerable en ductilidad
no tuvo un efecto importante en la resistencia a la tensién y en la rigidez de las

peliculas.
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Fig. 1.1 Grafica de (a) Modulo de Young, (b) resistencia a la tension y (c) deformacion

a la ruptura de las peliculas de PE/PEgMA/Q respecto al contenido de PEgMA.
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3.1.2 Peliculas de polietileno y quitosano

Se prepararon peliculas con un contenido maximo de quitosano de 15% utilizando
glicerol como plastificante. Sin embargo, utilizando PEgMA como compatibilizante y
glicerol como plastificante, fue posible extrudir peliculas poliméricas con un porcentaje
maximo de quitosano del 20%. Cualitativamente, estas mezclas presentaron facilidad en
su procesamiento. Al extrudir la mezcla con un porcentaje de quitosano del 30% no fue
posible obtener las peliculas por extrusion, se observé una baja cohesion del material,

produciendo solo fragmentos de pelicula.
3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FT-IR se presentan en las Figuras 1.2 y 1.3. En la Figura 1.2 (a) el
estiramiento del grupo OH del quitosano aparece a los 3365 cm; las bandas a los 2932,
2887 y 1635 cm™ representan la presencia de los grupos -CHz, -CHs y —NH;,
respectivamente [13]. La Figura 1.2 (b) muestra los picos caracteristicos del PE: (1)
pico de estiramiento del hidrocarburo en un nimero de onda alrededor de 3000-2800
cm?, (2) pico de movimiento de tijereteo del metileno a 1467 cm™, y (3) banda de
balanceo del metileno a 722 cm™ [37]. El espectro de A2 (Figura 1.2 (c)) muestra las
contribuciones espectrales del PE y del quitosano. Es importante mencionar que no se
observd ninguna nueva banda o desplazamiento de pico respecto a los espectros
individuales de los componentes, lo que indica que no existe alguna interaccion fisica
y/o quimica. El espectro del material polimérico conteniendo PEgMA (Figura 1.2 (d))
también presentd las bandas caracteristicas del PE y el quitosano. Para lograr un analisis
mas detallado, se realizd una magnificacion de la region espectral de 4000 a 3000 cm™
(Figura 1.3). La banda correspondiente al estiramiento del grupo OH en el quitosano
present6 su minimo a 3365 cm™ (Figura 1.3 (a)); después de la adicion de PEgMA, esta
banda se desplazé a mayor energia y presentd su minimo a 3419 cm (Figura 1.3 (d)).
Este desplazamiento en la banda indica un cambio en el ambiente electrénico del grupo
hidroxilo, lo que puede ser atribuido a la existencia de cierta interaccion intermolecular

entre el quitosano y el PEgMA.
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(c) pelicula A2 y (d) pelicula A3.

3.1.4 Andlisis térmico

La Figura 1.4 muestra la pérdida de peso y el flujo de calor de la pelicula Al, del

quitosano y de las peliculas A2, A3, B1y B4 en funcion de la temperatura.

El inicio de la degradacion térmica del PE se detectd a los 250 °C y presentd una
degradacion en una sola etapa; este comportamiento es muy similar al reportado en la
literatura [3, 33]. En el caso del quitosano, se observaron dos etapas principales de
pérdida de peso: una pérdida de peso inicial de aproximadamente 4% que termino a los
100 °C, atribuida a una pérdida de agua; la segunda etapa representa la degradacion

térmica del quitosano, iniciando a los 230 °C y dejando un peso residual de cenizas de
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aproximadamente 11%. Estos resultados concuerdan con lo reportado [74, 75]. Estos

materiales muestran estabilidad térmica a las temperaturas de procesamiento.
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El comportamiento térmico de las peliculas de PE/quitosano fue similar al de los
componentes individuales (Figura 1.4 (c)), detectandose un inicio de la degradacion
térmica a los 230°C. La adicion de PEgMA a la mezcla aumentd levemente la
estabilidad térmica de las peliculas (Figura 1.6 (d)), mostrando un inicio en la
degradacion térmica a los 250 °C, lo que indica una mejora en la miscibilidad del PE y
el quitosano. La degradacion térmica de las peliculas plastificadas con glicerol,
independientemente de la cantidad de quitosano (Figura 1.4 (e y f)), comenzo a los
125°C, lo que puede ser atribuido a una pérdida de glicerol; cuando esta mezcla se
expuso a la temperatura de procesamiento (140°C), se detecto una pérdida de peso del

5%; esta pérdida de glicerol no es significativa y no afectd la plastificacion del material.

El punto de fusion del PE se observo aproximadamente a los 110 °C; este valor
continué siendo detectable en todas las mezclas que contienen PE y es similar al
reportado [3, 33]. No se detectaron cambios en el punto de fusion del PE
independientemente de la presencia de quitosano, PEgMA o glicerol. Esto es debido,
probablemente, a la alta concentracion de PE que representa la matriz polimérica en las

peliculas.
3.1.5 Andlisis de propiedades mecanicas

La Figura 1.5 presenta el modulo de Young, la resistencia a la tensién y la deformacién
a la ruptura de las peliculas de PE/quitosano, en funcion de la concentracion de
quitosano en las peliculas. Se observd que el modulo de Young aumentd
significativamente cuando se tiene mas de un 15% de quitosano en la pelicula. Este es
el comportamiento esperado que resulta al agregar un material rigido a una matriz

termoplastica.

La resistencia a la tension y la deformacion a la ruptura presentaron una tendencia
decreciente al aumentar el contenido de quitosano. La resistencia a la tension sufrié una
disminucion del 23% para las mezclas sin compatibilizar y un 13% para las
compatibilizadas. Este ultimo valor se mantuvo hasta un contenido de quitosano del
20%.
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Fig. 1.5 Grafica de (a) Mddulo de Young, (b) resistencia a la tension y (c)
deformacion a la ruptura de las PE/Q respecto al contenido de quitosano.
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Al agregar quitosano, la deformacion a la ruptura disminuy6 un 60% para las mezclas
compatibilizadas y hasta un 65% para las mezclas sin compatibilizar; considerando que
el quitosano es un material rigido, un aumento en la cantidad de quitosano en las
peliculas debe resultar en una disminucion de la ductilidad [3]. Aparentemente, la carga
en modo de tension causa que las mezclas ternarias se fracturen en la interfase entre el
PE vy las particulas de quitosano. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por
Mir, et al. [33] que reporta valores similares de resistencia a la tension y deformacion a
la ruptura para peliculas de PE con un 15% de quitosano, preparadas por moldeo por

compresion.

Las peliculas compatibilizadas presentaron valores mas altos de resistencia a la tension
y la desviacion estandar de sus promedios es menor. Se puede asumir que la adicion de
compatibilizante mejora el procesamiento y homogeniza las peliculas de manera que su

comportamiento mecanico es méas reproducible.

3.1.6 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 1.6 se observan las micrografias de MEB de la superficie de las peliculas
compatibilizadas con un 5% de PegMA, estas peliculas mostraron ligeras diferencias
cualitativas al aumentar el contenido de quitosano del 5 al 20% (B1-B4), donde
aparecieron poros e imperfecciones en la superficie. Las particulas de quitosano se
mantuvieron recubiertas por PE, lo cual indica una buena interaccion entre el quitosano
y la matriz polimérica, probablemente debida a una mejor dispersion del quitosano por
efecto del PEgMA. En cambio, en la Figura 1.6 (e), correspondiente a la pelicula con un
30% de quitosano, las dos fases son claramente distinguibles. Esto es debido,
probablemente, a que un 5% de PEgMA no es suficiente para compatibilizar una
concentracion tan alta de quitosano. Estos resultados morfoldgicos corroboran la

importancia del PEgMA en la compatibilizacién de las peliculas de PE con quitosano.
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Fig. 1.6 Micrografias de MEB de la superficie de (a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4 y (e)
B5.

La Figura 1.7 muestra las imagenes de MEB de la superficie de fractura de los
especimenes después de estar sometidos al ensayo de tension. La Figura 1.7 (a) muestra
la tipica superficie de fractura del PE después de tension. En las Figuras 1.7 (b) y (c) se
observa la presencia de particulas de quitosano, asi como diferencias en las
caracteristicas de fractura. En el caso de la Figura 1.7 (b), donde no se agregd
compatibilizante, se observo un desgarramiento considerable del PE y las particulas de
quitosano no se distinguen claramente. Esto indica una baja adhesion entre fases que
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resultd en la separacion de ambos materiales. En cambio, en la Figura 1.7 (c), se aprecia
una distribucién mas uniforme de las particulas de quitosano y una superficie méas
homogénea debido a la presencia de PEgJMA como compatibilizante; adicionalmente,
se observaron particulas de quitosano recubiertas por PE aun después de la fractura.
Este efecto compatibilizante del PEgMA continu6 observandose al aumentar la cantidad

de quitosano, Figura 1.8 (b-d).
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Fig. 1.7 Micrografias de MEB de la superficie de fractura de (a) A1, (b) A2y (c) A3,
(Las flechas indican las particulas de quitosano).
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Fig. 1.8 Micrografias de MEB de la superficie de fractura (a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4.

3.1.7 Estudios de degradacion
3.1.7.1 Andlisis de degradacion en exposicion solar natural
3.1.7.1.1 Analisis FT-IR

En la Figura 1.9 se presentan los espectros de FT-IR de las peliculas antes y después de
la exposicion natural; el rango presentado de niimero de onda es de 4000-400 cm™
(Figura 1.9 (), (c) y (e)) y de 2000-1500 cm* (Figura 1.9 (b), (d) y (f)). Después de 45
dias de exposicién de las peliculas de PE puro (Al), apareci6 una nueva banda a 1712
cm? (Figura 1.9 (a)-2, 2 (b)-2), la cual indica la presencia de grupos carbonilo. La
aparicion de este grupo es un cambio estructural esperado por efecto de la
fotodegradacion. Cabe resaltar que el area relativa de esta banda aumenté conforme
avanzO el tiempo de exposicion. Estos resultados son consistentes con literatura

cientifica relacionada al mecanismo de degradacion del PE [4, 9, 12, 17, 76, 77, 78].
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Antes de la exposicion natural, los espectros de las peliculas con quitosano (Figura 1.9
(c)-1, (e)-1) mostraron las bandas caracteristicas de los polimeros individuales, el
estiramiento del grupo OH del quitosano a los 3365 cm™; las bandas a los 2932, 2887 y
1635 cm representan la presencia de los grupos -CHz, -CHs y —NH_, respectivamente
[13]. Después de 45 dias de exposicion natural, la presencia del grupo carbonilo es
evidente en los espectros, la banda que indica este cambio estructural aparecio a los
1712 cm™ en ambas peliculas, compatibilizadas (A5) y no compatibilizadas (B3)
(Figura 1.9 (d)-2, (f)-2). Después de 90 dias de exposicion natural el area de esta banda
mostré un aumento importante, que indica un aumento en los grupos carbonilo
presentes en la pelicula debido a la fotodegradacion de la muestra. El &rea de la banda

siguié aumentando con relacidn al tiempo de exposicion.

Las peliculas con quitosano sufrieron una rapida oxidacion, evidenciada por el aumento
en la banda del grupo carbonilo. Los productos de la fotooxidacion del PE aparecen
también en las peliculas que contienen quitosano, independientemente de la presencia
de PEgMA.

Aparentemente el compatibilizante no tuvo un papel determinante en el mecanismo de
degradacion, sin embargo, tuvo un ligero efecto acelerante en la oxidacion de los
polimeros con quitosano. Este efecto del PEgMA en la velocidad de degradacion puede
deberse a la inestabilidad fotooxidativa del anhidrido maléico y a las posibles
interacciones entre el grupo anhidrido y el quitosano [18]. La baja interaccion entre las
fases de las peliculas sin compatibilizante (A5), podria producir un aumento en la

resistencia a la degradacion.

La deshidratacion y la despolimerizacion son consideradas generalmente como los dos
procesos principales en el mecanismo de degradacion de los polisacaridos [12]. Con la
adicion de quitosano, la transmitancia de los grupos carbonilo en los espectros de las
peliculas sufre alteraciones similares que las observadas para la pelicula de PE puro
(Al), (Figura 1.9 (d)-3-5, ()-3-5).
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3.1.7.1.2 Caracterizacion mecanica

La Figura 1.10 muestra los valores adimensionales de retencién para el médulo de
Young (MY), resistencia a la tension (RT) y deformacion a la ruptura (DR), reportados
en funcidon del tiempo de exposicion natural. Esta retencion de propiedades fue
calculada dividiendo los valores de MY, RT y DR a los diferentes tiempos de
exposicion entre los valores que presentd el material antes de la exposicidn natural. Las
propiedades mecanicas, especialmente la DR son usadas comunmente para monitorear
el comportamiento de degradacion de un material, debido a su alta sensibilidad a las

variaciones estructurales y morfoldgicas que ocurren durante la fotooxidacion [78].

Las propiedades mecéanicas de las peliculas cambiaron al aumentar el tiempo de
exposicion (Figura 1.10). Para las peliculas A1 (PE puro), el MY y la RT no se vieron
afectados durante 180 dias, mostrando la tipica resistencia a la degradacion de las
poliolefinas [74]. Por otro lado, la DR cambi6 significativamente, disminuyendo
aproximadamente un 50% a los 45 dias, reteniendo solo el 10% de su deformacion

original al final del experimento.

El MY de las peliculas A5y B3 (Figura 1.10 (a)) mostré un aumento de un 45y 10%,
respectivamente, presentando los valores mas altos a los 45 dias de exposicion natural.
Este aumento puede ser debido a entrecruzamientos que se dan después del
rompimiento de cadenas moleculares [13] y que pueden producir un aumento en la
rigidez del material. Los valores de MY disminuyeron significativamente a los 135 y
180 dias de exposicion. Después de los 90 dias de exposicion natural comienza el
proceso de fotooxidacion del quitosano, observandose una aceleracién de los procesos
degradativos de las peliculas que contienen quitosano, en comparacién con la pelicula
Al
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Las peliculas de PE/quitosano también mostraron una disminucion progresiva en los
valores de RT (Figura 1.10 (b)), registrdndose una disminucién del 80 al 90% a los 180
dias de exposicion natural. La adicion de quitosano a la matriz de PE afecta
significativamente el comportamiento degradativo de las peliculas; adicionalmente, a
los 135 dias de exposicion, la retencion de la resistencia a la tension es menor del 50%,
por lo tanto, se considera que la vida util del material ha sido sobrepasada [71]. Los
valores de RT para las peliculas compatibilizadas son menores que los de las peliculas
compatibilizadas en todos los tiempos de exposicion, este es otro indicativo del efecto
acelerante del PEgMA en la degradacion natural de las peliculas de PE con quitosano.
Desde los 45 dias de exposicion, las peliculas A5 y B3 se tornaron rigidas, mostrando
una reduccién en su DR del 25-30%, este es el comportamiento esperado para los
polimeros sintéticos [77]. A los 135 dias, las peliculas mostraron un ligero aumento en
su deformacidon, probablemente debido a un incremento en la humedad ambiental
(Figura 1.11 (c)). Las peliculas con PEgMA mostraron valores de DR mas altos que las
peliculas sin compatibilizante, indicando una mayor interaccién en la interfase de PE y

quitosano.

Los cambios en las propiedades mecéanicas de las peliculas durante la exposicién natural
pueden ser asociados con alteraciones fotoquimicas, que producen una disminucion del
peso molecular debido al rompimiento de cadenas y entrecruzamiento. Por lo tanto, la
adicion de quitosano a la matriz de PE resulta en una aceleracion del comportamiento
degradativo de las peliculas; esto esta evidenciado por la disminucion de MY y RT de
las peliculas con quitosano después de 135 dias de exposicién natural.

3.1.7.1.3 Caracterizacion morfolégica

Al aumentar el tiempo de exposicion, la morfologia de superficie de la pelicula Al
cambid ligeramente, perdiendo su brillo caracteristico después de 45 dias. No fue
posible observar fracturas a simple vista (Figura 1.11) o usando el estéreomicroscopio

(Figura 1.12, renglon 1) después de ningun periodo de exposicion natural.

La superficie de las peliculas con quitosano y PEgMA (B3) mostraron una superficie

mas homogénea y las particulas de quitosano fueron menos notorias comparadas con las
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peliculas sin compatibilizante (A5). En los dos casos, el quitosano otorga cierta

coloracion amarillo claro, en concordancia con lo reportado por otros autores [79].

Dias de exposicion

45 90 135 180

Fig. 1.11 Iméagenes de un espécimen de la pelicula (a) A1, (b) A5y (c) B3 después

de distintos periodos de exposicién natural.

Estas peliculas mostraron cambios importantes en apariencia y coloracion al estar
expuestas a degradacion natural. Inicialmente, la superficie de las peliculas es suave y

casi transparente; a los 45 dias comenz6 a aparecer una coloracion amarillo oscuro, que
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se intensificd en un color amarillo-café y fue maxima a los 90 dias (Figura 1.11 (b),
(c)). De acuerdo a Shen y colaboradores (2011), estos cambios de color se relacionan
con la aparicién de grupos cromdforos como el C=0 producidos por efecto de la
radiacion [80]. Esta explicacion esta de acuerdo con los resultados de los espectros de
FT-IR presentados en la seccion 1.4.7.1.1. Yuy colaboradores (2011) lo explican como
un efecto del entrecruzamiento después del rompimiento de cadenas, en donde se forma
el grupo C=N, que también es un cromdéforo; sin embargo, su banda de absorcion esta
en la region UV y no puede ser observada en la region del visible. La existencia de
otros grupos, por ejemplo glucosamina o &cidos carboxilicos, pueden actuar como un
auxocromo, produciendo un aumento en la longitud de onda de absorcion del C=N,
para poder ser observada en el visible, de esta forma, el quitosano entrecruzado se

tornaria de un color oscuro [81].

Fig. 1.12 Imagenes de estéreomicroscopio (Acercamiento de 37X) de la superficie
de la pelicula (renglon 1) Al, (renglon 2) A5y (renglén 3) B3 después de (columna
1) 0, (columna 2) 90 y (columna 3) 180 dias de exposicion natural.
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A los 135 dias de exposicion la coloracion disminuyo y la superficie de las peliculas se
tornd opaca, irregular y rugosa; la degradacion del material fue evidente y se observo
una red de microfracturas y hoyos en diferentes patrones distribuidos en la superficie
(Figura 1.12, renglones 2 y 3).

El uso de PEgMA como compatibilizante aumentd ligeramente la degradacion del
material; la superficie de estas peliculas presentdé una distribucién mas uniforme de
fracturas al término del experimento, aunque estas fracturas fueron mas pequefias

comparadas con las de las peliculas sin compatibilizar.

Los resultados del estudio morfoldgico concuerdan con la medicion de propiedades
mecanicas, donde las peliculas de PE puro (Al) mostraron una mayor resistencia a la
degradacion natural y presentaron una disminucion mas lenta de sus propiedades
comparadas con las peliculas que contienen quitosano. La adicién de quitosano a la
matriz de PE aceler6 de manera importante el comportamiento de degradacion de las

peliculas.
3.1.7.2 Andlisis de degradacion en tierra

La Figura 1.13 muestra la pérdida de peso en funcion del tiempo de exposicion en tierra
de vivero de las peliculas. La pelicula Al present6 una pérdida de peso del 0.05%. El
PE presenta una alta resistencia a la degradacion en tierra en un ambiente himedo. La
adicion de un 15% de quitosano acelerd significativamente la pérdida de peso del
material, perdiendo un 10% en 45 dias, un 12% a los 135 dias y una perdida maxima de
13% a los 180 dias de exposicidn en tierra. La incorporacion de PEgMA no present6 un
efecto importante en la degradacion en tierra de las mezclas de PE con quitosano, como

se evidencia en la Figura 1.13.
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Fig. 1.13 Gréfica de pérdida de peso en funcion del tiempo de exposicion en tierra de
las peliculas A1, A5y B3.

3.2 Mezclas de polietileno de baja densidad con poli(acido lactico)

3.2.1 Peliculas de polietileno y poli(acido lactico)

El procesamiento por extrusion de las mezclas de PE y PLA fue posible en todas las
composiciones, sin embargo, se selecciond un rango del 10 al 50% en peso de PLA para

estudiar el efecto de la adicion de este polimero sobre las propiedades de las peliculas.
3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FT-IR de los componentes individuales y sus mezclas se presentan en

la Figura 2.1. El espectro del PE se describe en la seccién 3.1.3.
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Para el caso del PLA (Figura 2.1 (b)) se observd la presencia del grupo carbonilo del
éster a los 1760 cm™, picos de estiramiento del grupo metilo en un nimero de onda
entre 2800-3000 cm:, estiramiento del -C-O- en un nimero de onda entre 1050-1250

cmty estiramiento del -C-C- a 871 cm™ [82].

Los espectros de las peliculas D5 y E5 (Figura 2.1 (d, €)) muestran las contribuciones
espectrales del PE y del PLA. No se observo ninguna nueva banda o desplazamiento de
pico respecto a los espectros individuales de los componentes. No fue posible observar
por esta técnica la interaccion del PEgGMA con el PLA debido a que el pico
correspondiente al grupo carbonilo del PEgMA apareci6 a los 1750 cm™ y el del PLA a
los 1760 cm™ [3], siendo este uUltimo de mucha mayor intensidad, evitando la

observacién de algun posible desplazamiento.
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Fig. 2.1 Espectro de FT-IR de (a) PE, (b) PEgMA, (c) PLA, (d) pelicula D5, (e)
pelicula E5.
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3.2.3 Andlisis térmico

La Figura 2.2 muestra la pérdida de peso y el flujo de calor para las peliculas de PE,

PLAy las peliculas D1, E1, D5y E5 en funcion de la temperatura.
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Fig. 2.2 Curvas de TGA y DSC para (a) PE, (b) PLA, (c) D1, (d) E1, (e) D5y (f) E5.
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La degradacion térmica del PE comenzé a los 250 °C y presentd una degradacion en
una sola etapa. El inicio de la degradacion térmica del PLA inicié a los 330 °C (Figura
2.2 (b)). Este material también presentd una degradacion térmica en una sola etapa y su
comportamiento térmico fue similar al reportado en la literatura [83]. Es importante
mencionar que tanto el PE como el PLA son estables térmicamente a las temperaturas
de procesamiento, es decir, no hay riesgo de degradacién durante la extrusion de las

peliculas.

Cuando se agrego6 un 10% de PLA a la matriz de PE (peliculas D1 y E1, Figura 2.2 (c,
d)), independientemente de la presencia de PEgMA, la degradacion térmica se
desarroll6 en dos etapas correspondientes a la degradacion de cada componente. La

pelicula compatibilizada fue ligeramente mas resistente térmicamente.

Al agregar un 50% de PLA a la matriz de PE (peliculas D5 y E5, Figura 2.2 (e, f)), de
manera similar a las otras peliculas, se observé una degradacién térmica en dos etapas.
Para el caso de la pelicula compatibilizada, también se observo un ligero aumento en la
resistencia térmica, lo que sugiere que, aunque los componentes no son miscibles y su
degradacion térmica se desarrolla de manera independiente, tienen cierto nivel de

interaccidn debido a la presencia del compatibilizante en la interfase del PE y PLA.

El punto de fusion del PE se observé aproximadamente a los 110 °C (Figura 2.2 (a)). La
temperatura de transicion vitrea (Tg) para el PLA se observo a los 66 °C, la temperatura
de fusion (Tm) se detect6 a los 150 °C (Figura 2.2 (b)).

Cuando se agreg6 un 10% de PLA a la matriz de PE (peliculas D1 y E1, Figura 2.2 (c,
d)), independientemente de la presencia de PEGMA, no se observaron cambios en los
valores de Tm de los polimeros individuales. No se observé la Tg del PLA,

probablemente debido al bajo porcentaje de este material en las peliculas D1y EL1.

Al agregar un 50% de PLA a la matriz de PE (Peliculas D5 y E5, Figura 2.2 (e, 1)), la
Tg del PLA fue detectable y continu6 siendo 66 °C para ambas peliculas. No se
observaron cambios en los valores de Tm del PE y PLA en las peliculas,

independientemente de la presencia de PEgMA. Los resultados de la caracterizacion
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térmica concuerdan con lo reportado por Singh y colaboradores (2011), donde se
concluye que a través de TGA y DSC, el unico indicativo de una mejora en la
miscibilidad del PE y el PLA en las peliculas de sus mezclas es un ligero aumento en la

resistencia térmica al agregar PEJMA como compatibilizante [3].
3.2.4 Propiedades mecénicas

La Figura 2.3 presenta el médulo de Young, la resistencia a la tension y la deformacion
a la ruptura de las peliculas de PE/PLA en funcion de la concentracion de PLA. Se
observd un aumento en el mddulo de Young y la resistencia a la tension al aumentar la
concentracion de PLA en las peliculas. Este es el comportamiento esperado, ya que el

PLA es un material mas rigido que el PE [82].

Al agregar un 5% de PEgMA se observé un aumento importante en el mddulo de
Young a cualquier concentracion de PLA. Este valor fue maximo en las peliculas con
50% de PLA y fue el doble del valor de modulo de Young para las peliculas no
compatibilizadas; considerando las malas propiedades mecénicas del PEgMA, estos
resultados indican una mejora significativa en la interaccion del PE y el PLA en su
interfase, promovida por el compatibilizante. También se observé un leve aumento de la

resistencia a la tension en las peliculas con PEgMA como compatibilizante.

Por otra parte, se observé una disminucion de la deformacion a la ruptura de la pelicula
al aumentar el contenido de PLA, debido a que se estd agregando un material mas
rigido y con menor capacidad de deformacion que el PE. Al agregar PEQMA a la
mezcla de PE y PLA, la disminucion de la deformacion a la ruptura fue mas
pronunciada, indicando nuevamente una mayor interaccion entre las cadenas
poliméricas de PE y PLA en la interfase, debido a la naturaleza polimérica del
compatibilizante y su punto de fusiébn mas bajo en comparacion con el PE y el PLA [3,
73] (Figura 2.4 (c)).
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Estos resultados concuerdan con los reportados por otros grupos de investigacion [3,
84], donde se explica que el PLA actia como un refuerzo mecénico en la matriz
polimérica de PE, aumentando el médulo de Young y la resistencia a la tensién vy, al

mismo tiempo, provocando una disminucion en la deformacion a la ruptura.
3.2.5 Microscopia electrénica de barrido

Las mezclas fueron procesables por extrusion en todo el rango de composiciones y fue
posible observar una sola fase a simple vista y a través de MEB (Figura 2.4).
Adicionalmente, se observé una orientacion del material polimérico debido a la

extrusion. No se apreciaron diferencias cualitativas importantes en la superficie de la

pelicula al aumentar el contenido de PLA.

Fig. 2.4 Micrografias de MEB de la superficie de las peliculas (a) D1, (b) E1, (c) D5y
(d) E5.
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3.2.6 Estudios de degradacion
3.2.6.1 Analisis de degradacion en exposicion solar natural
3.2.6.1.1 Anélisis FT-IR

En la Figura 2.5 se presentan los espectros de FT-IR de las peliculas antes y después de
la exposicion natural; el rango para el nimero de onda es de 4000-400 cm™ (Figura 2.5
(a), (c) y (e)) y de 2000-1500 cm™* (Figura 2.5 (b), (d) y (f)). A diferencia del espectro
de las peliculas de PE (Figura 1.10 (a), (b)), en las peliculas de PLA se observo la
presencia del grupo carbonilo a los 1760 cm™ antes de la exposicion solar de los

materiales, lo cual se atribuye al grupo éster en el PLA.

Después de 45 dias de exposicion de las peliculas de PLA, se observ6 un incremento en
el area de la banda del carbonilo (Figura 2.5 (b)), indicando un aumento en la presencia
de estos grupos debido al inicio de la degradacion del PLA. La aparicion de este grupo
es un indicativo de un cambio estructural debido a la hidrolisis causada por efecto de la
exposicion natural; al mismo tiempo, se observd un crecimiento importante de un
hombro, que tiene un méaximo en 1845 cm™; de acuerdo a la literatura, esta banda indica
la presencia del grupo anhidrido formado durante la degradacion del PLA [85, 86]. El
area de las dos bandas descritas aumentd mientras avanzé el tiempo de exposicion. A
los 180 dias de degradacidn se evidencié un cambio importante en el espectro: la banda
del grupo carbonilo del éster a 1760 cm™ presentd un desplazamiento a un menor
nimero de onda, 1710 cm™, correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo
presente en un acido carboxilico. Esta observacion confirma que el mecanismo de
degradacion del PLA es predominantemente hidrdlisis del enlace éster, debido a la
fotodegradacion en presencia de humedad a altas temperaturas. Estos resultados son
consistentes con literatura cientifica relacionada al mecanismo de degradacion del PLA
[82, 86].
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Fig. 2.5 Espectros de FT-IR de la (a, b) pelicula PLA, (c, d) pelicula D5 y (e, f) pelicula
E5, registrados a 0, 45, 90, 135 y 180 dias de exposicion natural (1-5, respectivamente).
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Antes de la exposicion natural, los espectros de las peliculas de PE/PLA (Figura 2.5 (c)-
1, (e)-1) mostraron las bandas caracteristicas de los polimeros individuales. De manera
similar a las peliculas de PLA puro, se detecto la presencia del grupo carbonilo desde
antes de la exposicion natural. Después de 45 dias de exposicion natural, se detectd un
aumento en el area de la banda del grupo carbonilo a los 1760 cm™ en ambas peliculas,
compatibilizadas (E5) y no compatibilizadas (D5) (Figura 2.5 (d)-2, (f)-2). Después de
90 dias de exposicion natural y hasta el final del experimento, el area de esta banda
presentd un aumento en relacion al tiempo de exposicion; esto indica un aumento en los
grupos carbonilo presentes en la pelicula, debido a la fotodegradacion del PE y el PLA,;
a los 180 dias de exposicion, la banda que indica la presencia del grupo anhidrido pudo
ser observada en las dos peliculas, compatibilizadas y no compatibilizadas.

Las peliculas de PLA sufrieron una oxidacion, evidenciada por la aparicion de la banda
del grupo anhidrido y el aumento en el area de la banda del grupo carbonilo. Los
productos de la fotooxidacion del PE y el PLA, el grupo carbonilo a los 1760 cm™
aparecieron también en las peliculas preparadas con sus mezclas, indistintamente de la
presencia de PEgMA. Aparentemente el compatibilizante no tiene un papel

determinante en el mecanismo de degradacion.
3.2.6.1.2 Caracterizacion mecanica

Las propiedades mecanicas de las peliculas cambiaron al aumentar el tiempo de
exposicion (Figura 2.6). En las peliculas de PLA puro, el MY sufrié un aumento del
80% después de 45 dias de exposicidn, este valor permanecio constante a los 90 dias.
Después de 135 dias se observo una ligera disminucion del MY; a los 180 dias de
exposicion, este valor se mantuvo constante y fue practicamente el mismo valor de MY

del PLA antes de la exposicion.
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La RT presentd una lenta pero constante disminucién durante la totalidad del
experimento, reteniendo un 80% de su valor original a los 180 dias de exposicidn; este
es un indicativo de que el PLA sufre cierta degradacion al estar expuesto a los agentes
naturales durante el experimento. Desde los 45 dias de exposicion, las peliculas de PLA
se tornaron rigidas, mostrando una reduccion en su DR del 60%. A los 90 dias de
exposicion se observd una reduccion del 70% y a los 135 dias mostraron un ligero
aumento en su deformacion, probablemente debido a un incremento en la humedad
ambiental. Estos resultados concuerdan con los observados por otros autores [84, 87].
La fotodegradacion produce el rompimiento de cadenas poliméricas, entrecruzamiento
y cristalizacion, esta Gltima es debida a que los procesos degradativos comienzan en las
zonas amorfas. Al inicio de la exposicion, el efecto del entrecruzamiento y la
cristalizacion sobre las propiedades mecanicas prevalece sobre el efecto del
rompimiento de cadenas poliméricas, teniendo un consecuente aumento en el MY, en
cambio, al estar expuesto el material por periodos largos, el efecto de la reduccién en
peso molecular es mas pronunciado y el MY comienza a decaer [84].

El MY de las peliculas D5 y E5 (Figura 2.6 (a)) mostré un aumento de un 335% Yy un
50%, respectivamente, mostraron los valores mas altos a los 45 dias de exposicion
natural. Estos cambios son un indicativo importante del efecto plastificante del PEgMA
en las mezclas de PE y PLA. La presencia del PEgMA en las peliculas evita una severa

rigidizacién del material al estar expuesto al medio ambiente.

Los valores de MY disminuyeron de manera importante a los 135 dias de exposicion,
aparentemente, después de los 90 dias de exposicidn natural el efecto de la disminucion
del peso molecular tuvo efecto sobre el MY, sin embargo, los valores de MY después
de este periodo fueron practicamente iguales a los originales, debido al aumento inicial
en los valores de MY. A los 180 dias de exposicion, el MY de las peliculas no
compatibilizadas permanecié constante, en cambio, las peliculas con PEgMA

presentaron una disminucién del 50% de su MY original.
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La RT de las peliculas D5 (Figura 2.6 (b)) permanecio constante durante los primeros
90 dias del experimento. A los 135 dias de exposicion se observo una pérdida del 15%
de su RT original, alcanzando una pérdida méxima del 30% a los 180 dias de
exposicion, presentando cierto grado de degradacion. En cambio, en el caso de las
peliculas compatibilizadas con PEgMA (Pelicula E5), a los 45 dias se observo un
aumento del 60% en RT, debido probablemente a cierta interaccion entre el PE y el
PLA promovida por la presencia del PEGMA en la interfase, a los 90 se detecta una
disminucion del 20%, esto indica el inicio de la degradacion del material. A los 135
dias el material perdi6 un 10% de su RT original y a los 180 dias el valor de RT
disminuy6 un 50%; por lo tanto, se considera que la vida util del material ha sido
sobrepasada [71].

Las peliculas D5 y E5 también mostraron una disminucion progresiva en los valores de
DR (Figura 2.6 (c)), registrdndose una disminucion de 20 y 30% a los 45 dias de
exposicion natural, respectivamente. A los 90 dias, la reduccion adquirié un valor
mayor, siendo 35% para las peliculas sin PEQMA y 50% para las peliculas con
PEgMA. Los valores de reduccion de la DR a los 135 dias y 180 dias fueron
practicamente iguales para los dos sistemas. De manera similar a las peliculas de PLA,
a los 180 dias se observ6 un ligero aumento en la DR.

Los cambios en las propiedades mecanicas de las peliculas durante la exposicién natural
pueden ser asociados con alteraciones fotoquimicas, que producen rompimiento de
cadenas poliméricas, entrecruzamiento y cristalizacién. Las peliculas de la mezcla de
PE y 50% de PLA presentaron menor resistencia a la degradacion que las peliculas de
los polimeros individuales. Al agregar un 5% de PEgMA a la mezcla, se observo un
importante efecto plastificante en las peliculas, presentando un valor de MY 300%
menor de que las peliculas sin PEQMA a los 45 dias de exposicion natural.
Adicionalmente, con la adicién de PEgMA, la capacidad de degradacion se acentud y se
considera que el material sobrepasé su vida util al estar expuesto al ambiente natural

durante 180 dias, como se evidencia por la disminucién en los valores de MY y RT.
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3.2.6.1.3 Caracterizacion morfolégica

Al exponer la pelicula de PE a degradacion natural, la morfologia de su superficie
cambid ligeramente perdiendo su brillo caracteristico despues de 45 dias. A simple vista
no se observo ningun otro cambio significativo al continuar el tiempo de exposicion. La
superficie de las peliculas de PLA perdio su brillo superficial a los 90 dias de
exposicion y a partir de los 135 dias se observd un ligero amarillamiento, que se
acentuo a los 180 dias de exposicion. No fue posible observar fracturas a simple vista
(Figura 2.7) o usando el estéreomicroscopio (Figura 2.8, renglones 1 y 2), después de
cualquier periodo de exposicion natural para estas dos peliculas. Estos resultados
concuerdan con lo reportado en la literatura y corroboran la alta resistencia a la
degradacion natural del PE y el PLA [3, 4, 6, 84, 85, 87].

Las peliculas de PE/PLA mostraron una superficie homogénea, no se observd
separacion de fases. A simple vista fue posible observar cierta alineacion de los
materiales en el sentido de la extrusion, no se observan diferencias notables entre las
peliculas compatibilizadas (E5) y no compatibilizadas (D5). Al transcurrir el tiempo de
exposicion se observo la ligera aparicion de un color amarillo; la superficie de las
peliculas se mantuvo lisa y fue un poco méas opaca después de 180 dias de exposicion
natural. Bajo el estéreomicroscopio no se observé un efecto de la degradacion natural a
los 90 dias de exposicion en las peliculas no compatibilizadas; a los 180 dias se
observaron ciertas lineas blancas, que posiblemente son microfracturas en la superficie
del material (Figura 2.8, renglon 3). En cambio, en las peliculas compatibilizadas fue
posible observar irregularidades a los 90 dias de exposicion. A los 180 dias, este
deterioro superficial fue mucho mas evidente y se observaron crestas y valles

distribuidos regularmente en la superficie (Figura 2.8, renglon 4).
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45 90 135 180

Fig. 2.7 Imagenes de un espécimen de la pelicula (a) PE, (b) PLA, (c) D5y (d) E5

después de distintos periodos de exposicién natural.

El uso de PEgMA como compatibilizante favorecié ligeramente la capacidad de
degradacion del material. Esto se corrobord por la mayor cantidad de irregularidades
distribuidas en la superficie de estas peliculas de manera homogénea. Los resultados del

estudio morfoldgico concuerdan con la medicidn de propiedades mecanicas, donde las
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peliculas de PE y PLA por separado mostraron una mayor resistencia a la degradacion
natural y presentaron una disminucion més lenta de sus propiedades comparadas con las

peliculas de las mezclas, especialmente las peliculas compatibilizadas con PEgMA.

Fig. 2.8 Imagenes de estéreomicroscopio (acercamiento de 37X) de la superficie de
la pelicula (renglon 1) PE, (renglon 2) PLA, (renglon 3) D5 y (renglén 4) E5
después de (columna 1) 0, (columna 2) 90 y (columna 3) 180 dias de exposicion
natural.
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3.2.6.2 Andlisis de degradacion en tierra

La Figura 2.9 muestra la pérdida de peso de las peliculas en funcion del tiempo de
exposicion en tierra. La pérdida de peso durante los 180 dias de duracion del
experimento para las peliculas de PE, PLA y D5 fue menor al 0.25%. Esto concuerda
con lo reportado en la literatura para la degradacion en suelo de la mezcla de PE y PLA
a un pH de 7, donde practicamente no hay pérdida de peso, incluso en periodos de un
afio de exposicién [3]. En cambio, en la degradacion de la pelicula PE/PLA/PEgMA se
logré cierta pérdida de peso, alcanzando casi un 1.25% a los 180 dias. Este es un
indicativo mas del aumento en la dispersion del PLA en la matriz de PE favorecida por
la presencia de PEgMA. Esta pérdida de peso fue significativamente menor a la
reportada para mezclas compatibilizadas, donde se alcanz6 un valor del 4% en el mismo

periodo de tiempo en condiciones similares [3].
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Fig. 2.9 Grafica de pérdida de peso en funcion del tiempo de exposicion en tierra de
las peliculas PE, PLA, D5y E5.
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3.3 Mezclas de polietileno lineal de baja densidad con poli(acido lactico) y
quitosano
3.3.1 Peliculas de polietileno, poli(acido lactico) y quitosano

Se prepararon peliculas con el mismo porcentaje de PLA y quitosano en una matriz de
polietileno. Fue posible preparar peliculas con un porcentaje de hasta 15% de quitosano
cuando no se agregd compatibilizante y de hasta 20% de quitosano al utilizar un 5% de

PEgMA como compatibilizante.

3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FT-IR para los componentes individuales y sus mezclas se presentan
en la Figura 3.1. Los espectros del PE y quitosano se describen en la seccién 3.1.3. Los
espectros del PLA y PEgMA se describen detalladamente en la 3.2.2.

d
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Fig. 3.1 Espectro de FT-IR de (a) PE, (b) PLA, (c) quitosano, (d) pelicula F3, (e)
pelicula G4.
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Los espectros de las peliculas F3 y G3 (Figura 3.1 (d, €)) muestran las contribuciones
espectrales del PE, PLA y quitosano. No se observé ninguna nueva banda o
desplazamiento de pico respecto a los espectros individuales de los componentes. No
fue posible observar por esta técnica la interaccion del PEgMA con el PLA debido a
que el pico correspondiente al grupo carbonilo del PEgMA apareci6 a los 1750 cm™ y
el del PLA alos 1760 cm™ [3], siendo este ultimo de mucha mayor intensidad, evitando

la observacion de algun posible desplazamiento.
3.3.3 Anadlisis téermico

La Figura 3.2 muestra la pérdida de peso y el flujo de calor para las peliculas de PE,
pelicula de PLA, quitosano, PEgMA y las peliculas F1, G1, F3 y G4 en funcién de la
temperatura. La degradacion térmica del PE comenz6 a los 250 °C mientras que la del
PLA comenzé a los 330 °C (Figura 2.2 (b)). En el caso del quitosano se observo una
pérdida de agua de aproximadamente un 4% vy la degradacion térmica comenzé a los
230 °C. Estos materiales presentaron una degradacion térmica en una sola etapa. Se
detectd una degradacion en dos etapas para el PEgGMA, con un inicio en la degradacion
térmica a los 230 °C probablemente asociada a la pérdida de los componentes de bajo
peso molecular del compatibilizante; la segunda etapa de degradacion se atribuye a la
pérdida del PE y concuerda con lo reportado en la literatura [3]. Todos los materiales

fueron estables térmicamente a las temperaturas de procesamiento.

Cuando se agreg6 un 5% de PLA y un 5% de quitosano a la matriz de PE (Peliculas F1
y G1, Figura 3.2 (e, f)), se detectd una pérdida de peso que comenzo antes de los 100
°C; esto es debido a la degradacién del glicerol que, ademas, al plastificar el sistema,
favorece una degradacion en una sola etapa. La pelicula compatibilizada mostré una

mayor resistencia a la degradacion térmica.
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Fig. 3.2 Curvas de TGA y DSC para (a) PE, (b) PLA, (c) quitosano, (d) PEgMA, (e)

F1, (f) G1, (g) F3y (h) G4.
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Al agregar un 15% de PLA y 15% de quitosano a la matriz de PE (Pelicula F3, Figura
3.2 (9)) y al agregar un 20% de PLA, 20% de quitosano y 5% de PEgMA (Pelicula G3,
Figura 3.2 (h)), de manera similar a las otras peliculas se observé una degradacion
térmica en una etapa, con una pérdida de peso inicial es mas pronunciada debido a la
presencia de una mayor cantidad de glicerol plastificando al quitosano. Para el caso de
la pelicula compatibilizada, también se observd un ligero aumento en la resistencia
térmica, lo que indica que los componentes tienen cierto nivel de interaccion debido a la
presencia del PEgMA vy el glicerol en la interfase, mejorando su miscibilidad. De
manera similar a las peliculas de PE con quitosano (seccion 3.1.4), al exponer estas
mezclas a la temperatura de procesamiento (140°C) se detect6 una pérdida de peso del
5%; esta pérdida de glicerol no fue significativa y no afectd la plastificacion del

quitosano.

El punto de fusion del PE se observé aproximadamente a los 110 °C. La temperatura de
transicion vitrea (Tg) para el PLA se observé a los 66 °C y la temperatura de fusion
(Tm) a los 150 °C.

Cuando se agregd un 5% de PLA y un 5% de quitosano a la matriz de PE (Peliculas F1
y G1, Figura 3.2 (e, f)), no se observaron cambios en los valores de Tm de los
polimeros individuales. Al agregar un 15% de PLA y 15% de quitosano a la matriz de
PE (Pelicula F3, Figura 3.2 (g)) y al agregar un 20% de PLA, 20% de quitosano y 5%
de PEgMA (Pelicula G3, Figura 3.2 (h)) tampoco se observaron cambios en la Tm de
los componentes, lo que concuerda con los resultados de la caracterizacion térmica

reportados para las peliculas PE/PLA en la seccién 3.2.3.

3.3.4 Andlisis de propiedades mecanicas

La Figura 3.3 presenta el médulo de Young, la resistencia a la tension y la deformacion
a la ruptura de las peliculas extrudidas con las mezclas poliméricas de PE, PLA y
quitosano en funcion de la concentracion de PLA y quitosano. Se puede observar que el
modulo de Young aumento ligeramente al aumentar la cantidad de quitosano y PLA,
este es un comportamiento tipico para los materiales termoplasticos al ser mezclados

con materiales rigidos como el quitosano y el PLA. Al agregar PEGMA se observé una
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ligera disminucién del moédulo cuando la concentracion de PLA y quitosano es de 5%;
al aumentar esta concentracion no se observaron diferencias importantes en el modulo

de Young para los sistemas compatibilizados y no compatibilizados, Figura 3.3 (a).

Se observd que la resistencia a la tensién disminuy6 al aumentar la cantidad de
quitosano y PLA, Figura 3.3 (b). De manera similar a las peliculas estudiadas en la
seccion 3.1.5, cuando se agregd quitosano a una matriz termoplastica, disminuyod la
resistencia a la tension, esto es debido principalmente a la naturaleza mecénica del
quitosano y a que produce un aumento en las imperfecciones del material. Se puede
deducir que el efecto del quitosano es méas importante que el aumento en la resistencia a
la tension que deberia producir el PLA, como se observo en la seccién 3.2.4.
Aparentemente, la extension causa que las peliculas presenten fallas en la interfase de
PE, PLA y quitosano, adicionalmente, el area superficial de la interfase aumento al
aumentar la cantidad de quitosano. La adicién de un 5% de PEgMA produjo un
aumento de aproximadamente 50% en la resistencia a la tension cuando las

concentraciones de PLA y quitosano son superiores a un 5%, Figura 3.3 (b).

La deformacion a la ruptura disminuy6 al aumentar la cantidad de quitosano y PLA. La
presencia del quitosano produce imperfecciones en el material (seccion 3.1.5) y la
presencia de PLA, un material con mucha menor deformacioén a la ruptura que el PE,
también afectd negativamente la deformacion a la ruptura del material (seccion 3.2.4).
El efecto positivo de la agregacion de PEgMA fue especialmente notable en las
peliculas de PE con 5% de quitosano y 5% de PLA, observandose un aumento en la
ductilidad de un 50% comparada con la pelicula sin PEgMA,; este efecto disminuy¢ al
aumentar la concentracion de quitosano y PLA. Cuando la concentracion de quitosano y
PLA en la pelicula alcanzé el 15%, esta mejora en la ductilidad fue despreciable (Figura
3.3 (€)). Se puede concluir que, de manera similar a las peliculas estudiadas en las
secciones anteriores, el PEJMA promueve una mejora significativa en la interaccion de

los componentes en la interfase.
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3.3.5 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 3.4 se observan las micrografias de MEB de la superficie de las peliculas
de las mezclas poliméricas. Al agregar un 5% de PLA y quitosano, se observd una
superficie homogénea para las peliculas no compatibilizadas y compatibilizadas (Figura

3.4 (a, b), respectivamente).

Fig. 3.4 Micrografias de MEB de la superficie de las peliculas (a) F1, (b) G1, (c) F3y
(d) G4.

Al agregar un 15% de PLA y quitosano, la superficie se tornd rugosa y con

imperfecciones, logrando observar las particulas de quitosano (Figura 3.4 (c)); esto
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indica una falta de interaccion en la interfase. Al agregar un 5% de PEgMA, la
superficie se mantuvo homogénea incluso cuando la concentracion de PLA y quitosano
fue de un 20% (Figura 3.4 (d)). Las particulas de quitosano se mantuvieron dispersas
dentro de la fase polimérica y no fueron distinguibles. Estos resultados morfolégicos
corroboran los resultados del analisis de propiedades mecanicas e indican la
importancia del PEgMA en la compatibilizacion de las peliculas de PE con PLA y

quitosano.

3.3.6 Estudios de degradacion
3.3.6.1 Analisis de degradacion en exposicion solar natural
3.3.6.1.1 Andlisis FT-IR

En la Figura 3.5 se presentan los espectros de FT-IR de las peliculas antes y después de
la exposicion natural; el rango para el nimero de onda es de 4000-400 cm™ en la Figura
3.5 (a), (c) y (e) y de 2000-1500 cm™ en la Figura 2.5 (b), (d) y (f).

Antes de la exposicion natural, los espectros de las peliculas de PE con PLA y
quitosano (Figura 3.5 (c)-1, (e)-1) mostraron las bandas caracteristicas de los polimeros
individuales. De manera similar a las peliculas de PLA puro, se detecté la presencia del
grupo carbonilo desde antes de la exposicion natural. Después de 45 dias de exposicion
natural se detecté un aumento en el area de la banda del grupo carbonilo a los 1760 cm™
en ambas peliculas, compatibilizadas (G3) y no compatibilizadas (F3) (Figura 3.5 (d)-2,
()-2). Después de 90 dias de exposicidon natural y hasta el final del experimento, el
area de esta banda mostré un aumento importante en relacion al tiempo de exposicion,
indicando un aumento en los grupos carbonilo presentes en la pelicula debido a la
fotodegradacion del PE y el PLA. A los 90 dias para las peliculas no compatibilizadas y
a los 135 dias para las peliculas compatibilizadas, se observé el desplazamiento de la
banda del grupo carbonilo del éster de 1760 cm™ a 1710 cm™ que se detectd durante la
degradacion del PLA; esta observacion confirma que el PLA presenta el mismo
mecanismo de degradacion analizado en la seccion 3.2, incluso cuando esta presente el

quitosano en la pelicula.
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Fig. 3.5 Espectros de FT-IR de (a, b) pelicula PLA, (c, d) pelicula F3 y (e, f)
pelicula G3, registrados a 0, 45, 90, 135 y 180 dias de exposicién natural (1-5,

respectivamente).



Las peliculas sufrieron una oxidacion, evidenciada por el aumento en la banda del
grupo carbonilo. Los productos de la fotooxidacion del PE y el PLA en las mezclas,
grupo carbonilo a los 1760 cm™, aparecio también en las peliculas con quitosano
indistintamente de la presencia o0 ausencia de PEgMA; aparentemente el

compatibilizante no tiene un papel determinante en el mecanismo de degradacion.
3.3.6.1.2 Caracterizacion mecénica

Después de 45 dias de exposicion natural, el MY de la pelicula F3 mostré un aumento
de un 45%, en cambio, el MY de la pelicula G3 tuvo una disminucion del 20% (Figura
3.6()). Para la pelicula sin compatibilizar, el valor de MY se mantuvo mas alto que el
inicial hasta los 90 dias de exposicion. Después de 135 dias, la pelicula perdié un 40%
del valor original del MY. Aparentemente, después de los 135 dias de exposicion
natural, el efecto de la disminucion del peso molecular tiene efecto sobre el MY. No
fue posible realizar los ensayos mecanicos con las probetas de la pelicula F3 a los 180

dias de exposicién natural, debido al avanzado estado de degradacion del material.

Los valores de MY para la pelicula compatibilizada continuaron disminuyendo en
funcién del tiempo de exposicidn, reteniendo solo el 20% de su valor inicial a los 180
dias de exposicion. Estos cambios son un indicativo importante del efecto
compatibilizante del PEgMA en las mezclas de PE con PLA y quitosano. La presencia
del PEgMA en las peliculas favorece la compatibilidad entre las fases y evita una severa

rigidizacion del material al estar expuesto al medio ambiente natural.

La RT de las peliculas F3 (Figura 3.6 (b)) permanecié constante durante los primeros
90 dias del experimento. A los 135 dias de exposicion se observo una pérdida del 35%
de su RT original, alcanzando un valor maximo del 65% a los 135 dias de exposicion,
presentando una avanzada degradacion. En el caso de las peliculas compatibilizadas con
PEgMA (Pelicula G3), de manera similar a los resultados de MY, se detect6 una
disminucion constante de la RT en funcion del tiempo de exposicion, encontrando una
disminucion del 40 y 60% a los 45 y 90 dias, respectivamente. En este momento se

considera que la vida util del material ha sido sobrepasada [68]. A los 135 dias el
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material perdié un 80% de su RT y a los 180 dias este valor disminuyd un 90%. Para
todos los tiempos de exposicion natural, los valores de RT fueron ligeramente menores
para las peliculas con PEgMA, lo cual es otro indicativo del ligero aumento en la

capacidad de degradacidn que aporta el compatibilizante.

Las peliculas F3 y G3 mostraron una disminucion en los valores de DR (Figura 3.6 (c)),
registrando una disminucion de 30 y 20% a los 45 dias de exposicion natural,
respectivamente. A los 90 dias el valor de DR se mantuvo constante para la pelicula F3
y a los 135 dias presentd una retencion de 65%. Para las peliculas G3, de manera
similar a las peliculas de PLA puro y las de PE con PLA (seccion 3.2.4), de los 90 dias
en adelante se registr6 un ligero aumento en la DR, probablemente debido a un

incremento en la humedad ambiental.

Los cambios en las propiedades mecéanicas de las peliculas durante la exposicién natural
pueden ser asociados con alteraciones fotoquimicas, que producen rompimiento de
cadenas poliméricas, entrecruzamiento y cristalizacion. Las peliculas de
PE/quitosano/PLA presentaron menor resistencia a la degradacién que las peliculas de
PE y PLA en estado puro y en su mezcla al 50%. Al agregar un 5% de PEgMA a la
mezcla, se observd un importante efecto plastificante en las peliculas, presentando un
valor de MY 90% menor que las peliculas sin PEGMA a los 45 dias de exposicién
natural. Adicionalmente, con la adicion de PEgMA, la capacidad de degradacion se
acelerd y se considera que el material sobrepasa su vida util al estar expuesto al
ambiente natural durante 90 dias, como queda evidenciado por la disminucién de su
RT; sin embargo, a largo plazo, las peliculas sin compatibilizar tienen una menor
resistencia a la degradacion, ya que a los 180 dias es imposible realizar las pruebas

mecénicas del material debido al avanzado estado de degradacion.
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3.3.6.1.3 Caracterizacion morfolégica

Las peliculas de PE con PLA y quitosano mostraron una superficie homogénea, con una
ligera coloracion amarilla, la aparicion de esta coloracion concuerda con la literatura
[80]. No se observo separacion de fases y solamente se encontraron diferencias
cualitativas leves entre las peliculas compatibilizadas (G3) y no compatibilizadas (F3)
(Figura 3.7); en las peliculas con PEgMA, las particulas de quitosano fueron menos

notorias.

Dias de exposicion

45 90 135 180

Fig. 3.7 Imagenes de un espécimen de la pelicula (a) PE, (b) PLA, (c) F3y (d) G3
después de distintos periodos de exposicion natural.
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Estas peliculas mostraron cambios importantes en apariencia y coloracion al estar
expuestas a degradacion natural. Inicialmente la superficie era lisa y casi transparente y
a los 45 dias comenzo a aparecer una coloracion amarillo oscuro, la cual se intensificd

en un color amarillo-café y fue maxima a los 90 dias (Figura 3.7(c), (d)) [81].

Fig. 3.8 Imagenes de estéreomicroscopio (acercamiento de 37X) de la superficie de
la pelicula (renglon 1) PE, (renglén 2) PLA, (rengldn 3) F3 y (renglén 4) G3
después de (columna 1) 0, (columna 2) 90 y (columna 3) 180 dias de exposicién

natural.
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A los 135 dias de exposicion la coloracion disminuyd y la superficie de las peliculas se
tornd opaca, irregular y rugosa. A los 180 dias la decoloracion continud, la degradacion
del material fue evidente y se logré observar las particulas de quitosano sin estar
cubiertas por la matriz termoplastica (Figura 3.8, renglones 3 y 4). Los cambios en
coloracion se deben a la presencia del quitosano, este efecto se explica detalladamente

en la seccion 3.1.7.1.3.

Del estudio morfoldgico se concluye que la adicion de PLA y quitosano a la matriz de
PE acelera significativamente el comportamiento degradativo de las peliculas.

3.3.6.2 Andlisis de degradacion en tierra

La Figura 3.9 muestra la pérdida de peso de las peliculas en funcion del tiempo de
exposicion en tierra. La pérdida de peso durante los 180 dias de duracion del
experimento para las peliculas de PE y PLA fue menor al 0.25%. Al agregar quitosano
a la mezcla de PE y PLA se logré una importante pérdida de peso, alcanzando un 15% a
los 180 dias. Aparentemente el quitosano y el PLA juntos en la pelicula tienen un efecto

sinérgico que promueve una mayor pérdida de peso.

Al agregar PEgMA a la mezcla de PE con PLA vy quitosano, la pérdida de peso fue aun
mayor, sobrepasando el 20%. La adicion de un 5% de compatibilizante tuvo un efecto
importante en la pérdida de peso de las peliculas al estar enterradas en un ambiente
hdmedo, lo cual permite deducir que este efecto es debido a una mejora en la dispersion
del PLA vy el quitosano en la mezcla. Esto se evidencia, adicionalmente, por los valores
significativamente menores de la desviacion estandar del promedio de la pérdida de
peso de las probetas (Figura 3.9), indicando un aumento en la homogeneidad del

material.
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Fig. 3.9 Grafica de pérdida de peso contra tiempo de exposicion en tierra de las
peliculas PE, PLA, F3y G3.

3.4 Mezclas de polietileno lineal de baja densidad con quitosano modificado
utilizando poli(acido lactico)

3.4.1 Modificacion quimica del quitosano utilizando poli(acido lactico)

El producto obtenido de la reaccion de amidacion entre el PLA y el quitosano, después
del proceso de secado por liofilizacion, es un material con caracteristicas fisicas muy
distintas a las de los materiales por separado. Al analizar a simple vista el quitosano
modificado con PLA (Q-PLA) no se observaron particulas de material como en el PLA
y el quitosano, mas bien, tuvo una apariencia fisica parecida al algodon. El objetivo de
la modificacion fue injertar de 5 a 8 cadenas de PLA por cada cadena de quitosano, es

decir, por cada 240 mondmeros de quitosano hubo una cadena de PLA injertada. A
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continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion de este material a través

de espectroscopia de infrarrojo y microscopia electronica de barrido.
3.4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FT-IR se presentan en las Figuras 4.1y 4.2 La Figura 4.1 (a) mostrd
los picos caracteristicos del quitosano, el pico correspondiente al estiramiento del grupo
OH en el quitosano apareci6 a 3365 cm™ y el enlace amida | aparecié a 1655 cm™. Para
el PLA, grupo carbonilo a los 1760 cm™, picos de estiramiento del grupo metilo en un
nimero de onda entre 30002800 cm™, estiramiento del -C-O- en un nimero de onda
entre 1250-1050 cm™y estiramiento del -C-C- a 871 cm® (Figura 4.2 (b)) [82].
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Fig. 4.1 Espectro de FT-IR de (a) quitosano, (b) PLA, (c) quitosano

modificado con PLA.
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Para lograr un andlisis mas a detalle, se presenta una magnificacion de la region
espectral de 1750 a 1250 cm™ (Figura 4.2). El espectro del quitosano modificado con
PLA (Figura 4.2 (c)) mostré las contribuciones espectrales del PLA y el quitosano, sin
embargo, aparecié una nueva banda a los 1554 cm™, indicando la presencia de un
enlace amida Il [88]; la presencia de esta banda confirma que se llevo a cabo una

reaccion de amidacion entre el quitosano y el PLA.

2

]
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Numero de onda (cm )

Fig. 4.2 Espectro de FT-IR de 1750 a 1250 cm™ de (a) quitosano, (b)
PLA, (c) quitosano modificado con PLA.

3.4.1.2 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.3 se presentan las micrografias de MEB del PLA, quitosano y Q-PLA a

una magnificacién de 200x y 2000x.
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Al observar el PLA y el quitosano por separado, se apreciaron las particulas
independientes, Figura 4.3 (a, ¢). En las micrografias de Q-PLA se observO una
morfologia distinta a la de sus componentes individuales, se aprecié que el material
habia sufrido una modificacion en su superficie. Al observar la superficie de Q-PLA
con mayor aumento, Figura 4.3 (f), se detectd6 una superficie uniforme, no fueron
apreciables particulas independientes y en toda la superficie del material aparentemente

hubo uniones y ramificaciones.

Fig. 4.3 Micrografias de MEB de la superficie de (a, b) PLA, (c, d) quitosano y (e, f)
quitosano modificado con PLA, a un aumento de (a, ¢, e) 200x y (b, d, f) 2000x.
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3.4.2 Peliculas de polietileno con quitosano modificado con poli(acido lactico)

Se prepararon peliculas agregando Q-PLA en una matriz de PE. Fue posible extrudir
peliculas con un porcentaje de hasta 20% de Q-PLA cuando no se agregd
compatibilizante a la mezcla. La cantidad méxima de Q-PLA en las peliculas fue de
30% cuando se agrego6 un 5% de PEgMA como compatibilizante.

3.4.3 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FT-IR para los componentes individuales y sus mezclas se presentan
en la Figura 4.4. Los espectros del PE y quitosano se describen en la seccion 3.1.3. Los
espectros del PLA y PEgMA se describen detalladamente en la seccion 3.2.2. Para el
caso del Q-PLA (Figura 4.4 (b)) se detectaron las contribuciones espectrales del
quitosano y el PLA, ademas de la nueva banda debido a la presencia del grupo amida a
1554 cm™.
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Fig. 4.4 Espectros de FT-IR de (a) PE, (b) Q-PLA, (c) pelicula H3 y (d) pelicula 13.

92



Los espectros de las peliculas H4 e 16 (Figura 4.4 (c, d)) mostraron las contribuciones
espectrales del PE y el Q-PLA. No se observaron nuevas bandas o desplazamientos de
picos respecto a los espectros individuales de los componentes. No fue posible observar
por esta técnica la interaccion del PEgMA con el Q-PLA debido a que el pico
correspondiente al grupo carbonilo del PEgMA apareci6 a los 1750 cm™ y el del PLA a
los 1760 cm™ [3], siendo este uUltimo de mucha mayor intensidad, evitando la

observacion de algun posible desplazamiento.
3.4.4 Anadlisis térmico

La Figura 4.5 muestra la pérdida de peso y el flujo de calor para el quitosano, PEQMA y
para las peliculas de PE, PLA, H1, 11, H4 e 16 en funcion de la temperatura.

En el caso de las peliculas de PE/Q-PLA que contienen un 5% de Q-PLA (Pelicula H1,
Figura 4.5 (e), se detectdé una degradacion en dos etapas, debido al alto contenido de
PLA en el Q-PLA, la degradacion térmica de esta pelicula comenzé a una temperatura

de aproximadamente 250 °C, debido al inicio de la degradacién térmica del PE.

Al agregar un 5% de PEgMA, pelicula 11, el material se hizo mas estable térmicamente
y la pérdida de peso se observo en una sola etapa y con un inicio a los 300 °C (Figura
4.5 (f)), este es un indicativo importante de una mejora en la miscibilidad del sistema,

promovida por la presencia del compatibilizante.

En las peliculas que contienen un 20% de Q-PLA, sin compatibilizante, pelicula H4,
continud observandose una degradacién térmica en dos etapas. En la pelicula 16, aun
conteniendo compatibilizante, también se detectd6 una degradacion térmica en dos
etapas, aparentemente, el efecto compatibilizante que ofrece un 5% de PEgMA no fue
suficiente para promover una pérdida de peso en una sola etapa. Es importante notar
que ninguno de los componentes individuales ni las peliculas mostraron una perdida de
peso al estar expuestas a las temperaturas de procesamiento, por lo tanto, no hubo una

degradacion térmica del material durante el proceso de extrusion.
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Fig. 4.5 Curvas de TGA y DSC para (a) PE, (b) PLA, (c) quitosano,(d) PEgMA, (e)
pelicula H1, (f) pelicula 11, (g) pelicula H4 y (h) pelicula 16.
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En los casos en que las peliculas de PE/Q-PLA presentaron degradacion en dos etapas
se observaron dos importantes picos exotérmicos con maximos en 380 °C y 480 °C que
representan la temperatura a la que se detecté una mayor degradacién térmica del PE y
el Q-PLA, respectivamente. En el caso de la pelicula 11, estos picos independientes
fueron menos distinguibles (Figura 4.5 (f). No se detectaron cambios en la Tm de los

componentes independientemente de la presencia de Q-PLA o PEgMA.
3.4.5 Anadlisis de propiedades mecanicas

La Figura 4.6 presenta el modulo de Young, la resistencia a la tension y la deformacion
a la ruptura de las peliculas extrudidas con las mezclas poliméricas de PE y Q-PLA en
funcién de la concentracion de Q-PLA. Para el caso de las peliculas sin
compatibilizante, no se observd un cambio en el médulo de Young al aumentar la
concentracion de Q-PLA en las peliculas. En cambio, para las peliculas
compatibilizadas, se detecté un aumento importante en el médulo de Young, llegando a
ser un 50% mas alto cuando se agrega un 30% de Q-PLA en la pelicula. Considerando
que el Q-PLA es un material mas rigido que el PE, se espera un comportamiento
similar a las peliculas de PE/PLA, estudiadas en la seccion 3.2, debido a la alta

concentracion de PLA en este material.

La resistencia a la tension de las peliculas de PE con Q-PLA se mantuvo constante al
aumentar la cantidad de Q-PLA en la pelicula hasta una concentracion del 20%,
independientemente de la presencia de PEgMA como compatibilizante. Cuando las
peliculas contuvieron 25y 30% de Q-PLA, se observo una disminucién de la resistencia
a la tension y se concluye que de manera similar a las peliculas estudiadas la seccion
3.1, el Q-PLA produjo un aumento en las imperfecciones del material, provocando una

disminucidn en la resistencia a la tension.
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Fig. 4.6 Grafica de (a) modulo de Young, (b) resistencia a la tension y (c) deformacion

a la ruptura de peliculas de PE/Q-PLA respecto al contenido de Q-PLA.
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Por otra parte, se observé una disminucién de la deformacion a la ruptura de la pelicula
al aumentar la concentraciéon de Q-PLA, debido a que se agreg6 un material mas rigido
y con menor capacidad de deformacion que el PE. Al agregar PEgMA a la mezcla de
PE y PLA, la disminucion de la deformacion a la ruptura fue mas pronunciada en todas
las composiciones, esto indicd una mayor interaccion entre las cadenas poliméricas de
PE y Q-PLA en la interfase, de manera similar al comportamiento observado al agregar

PLA puro a la matriz de PE, como se analiz6 en la seccion 3.2.4.
3.4.6 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.7 se observan las micrografias de MEB de la superficie de las peliculas

de las mezclas poliméricas.

Fig. 4.7 Micrografias de MEB de la superficie de las peliculas (a) H1, (b) 11, (c) H4 y
(d) 16.
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Al agregar un 5% de Q-PLA se observo una superficie homogénea para las peliculas no
compatibilizadas y compatibilizadas, Figura 4.7 (a, b), respectivamente. La superficie
se mantuvo homogénea, independientemente de la cantidad de Q-PLA agregado y de la
presencia de PEgQMA, incluso cuando la concentracion de Q-PLA fue de un 20% para
las peliculas sin compatibilizante y de un 30% para las peliculas compatibilizadas
(Figura 4.7 (c, d), respectivamente). No fue posible determinar el efecto
compatibilizante del PEgMA para las peliculas de PE con Q-PLA a través de estos

resultados morfologicos.

3.4.7 Estudios de degradacién
3.4.7.1 Anélisis de degradacion en exposicion solar natural
3.4.7.1.1 Anélisis FT-IR

En la Figura 4.8 se presentan los espectros de FT-IR de las peliculas antes y después de
la exposicion natural; el rango de nimero de onda es de 4000-400 cm™ en la Figura 4.8
(@), (c) y (e) y de 2000-1500 cm™ en la Figura 4.8 (b), (d) y (f). A diferencia del
espectro de las peliculas de PE (Figura 1.10 (a), (b)), en las peliculas de PLA se observo
la presencia del grupo carbonilo a 1760 cm™ antes de la exposicion solar de los

materiales, esto es debido al grupo éster en el PLA.

Antes de la exposicion natural, los espectros de las peliculas de PE con Q-PLA (Figura
4.8 ()1, (e)1) mostraron las bandas caracteristicas de los polimeros individuales. De
manera similar a las peliculas de PLA puro, se detectd la presencia del grupo carbonilo
desde antes de la exposicion natural. Después de 45 dias de exposicion natural, se
detectd un aumento en el area de la banda del grupo carbonilo a los 1760 cm™ en las
peliculas compatibilizadas (H3) y no compatibilizadas (13) (Figura 4.8 (d)2, ()2).
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Fig. 4.8 Espectros de FT-IR de (a, b) pelicula PLA, (c, d) peliculaH3 y (e, f)
pelicula 13, registrados a 0, 45, 90, 135 y 180 dias de exposicion natural (1-5,

respectivamente).



Después de 90 dias de exposicion natural y hasta el final del experimento, el area de
esta banda mostré un aumento en funcion del tiempo de exposicion, esto indicod un
aumento en los grupos carbonilo presentes en la pelicula, debido a la fotodegradacion
del PE y el Q-PLA. A los 135 dias se observo el mismo desplazamiento de la banda del
grupo carbonilo del éster, de 1760 cm™ a 1710 cm™, que se detectd durante la
degradacion del PLA, y fue mas notorio en las peliculas sin compatibilizante, esta
observacion confirma que el PLA contenido en el Q-PLA presentd el mismo
mecanismo de degradacion aungue se encuentre modificando al quitosano. De manera
similar que en las secciones anteriores, se puede deducir que el PEgMA ofrece un ligero

aumento en la degradacion del material.

Las peliculas de PE con Q-PLA sufrieron una oxidacion, evidenciada por el aumento de
area y desplazamiento de la banda del grupo carbonilo. Los productos de la
fotooxidacion del PE y el PLA, grupo carbonilo a los 1760 cm™ aparecieron también en
las peliculas preparadas con sus mezclas indistintamente de la presencia de PEGMA.
Aparentemente el compatibilizante no tuvo un papel determinante en el mecanismo de

degradacion
3.4.7.1.2 Caracterizacion mecanica

El MY de las peliculas H3 e I3 (Figura 4.9 (a)) no sufrié cambios durante los primeros
45 dias de exposicion solar. A los 90 dias, las peliculas compatibilizadas y no
compatibilizadas mostraron un aumento en el MY de un 15 y un 20%, respectivamente.
A los 135 y 180 dias de exposicion se observo una ligera diferencia en el MY de ambas
peliculas. Para todos los periodos de exposicion solar, los valores de MY para las
peliculas compatibilizadas fueron ligeramente menores que los de las peliculas no
compatibilizadas, es notable, de manera similar a las secciones anteriores, que el
PEgMA tiene un efecto compatibilizante y plastificante en las mezclas poliméricas con
PE.
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Fig. 4.9 Retencién del (a) médulo de Young, (b) resistencia a la tension y (c)
deformacion a la ruptura de las peliculas PE, PLA, H3 e 13, en funcion del tiempo de

exposicion natural.
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La RT de la pelicula H3 (Figura 4.9 (b)) permaneci6 constante durante los 180 dias de
exposicion natural. En el caso de la pelicula compatibilizada (13), la RT no sufrio
cambios durante los primeros 90 dias del experimento, a los 135 dias de exposicién se
observo una pérdida del 10% de su RT original, alcanzando una perdida méxima del

15% a los 180 dias de exposicion, con un muy bajo nivel de afectacion.

La alta resistencia a la degradacion que presentaron las peliculas H3 e I3 también se
detectd al observar los valores de DR después de los periodos de exposicion solar
(Figura 4.9 (c)). No se observo una tendencia importante en estos cambios, los primeros
90 dias se observo un ligero aumento, que despues disminuyo un 20% a los 135 dias de
exposicion solar. A los 180 dias se observaron valores similares a los de 90 dias de
exposicion. Para todos los periodos de exposicion solar, los valores de DR para las
peliculas compatibilizadas fueron ligeramente menores que los de las peliculas no
compatibilizadas. En este caso, se puede concluir que el PEgMA, promueve una mayor

interaccion entre las cadenas poliméricas de PE y Q-PLA.

Todas las peliculas extrudidas a partir de las mezclas poliméricas estudiadas las
secciones anteriores, sufrieron cambios en sus propiedades mecanicas, especialmente el
MY a los 45 dias de exposicion. En cambio, en las peliculas de las mezclas de PE y Q-
PLA, independientemente de la presencia de PEgQMA, se detectaron variaciones en las

propiedades mecanicas hasta los 90 dias de exposicion natural.

Aparentemente la derivatizacion del quitosano a través de la amidacion con PLA tuvo
un efecto importante en el comportamiento degradativo de las peliculas, otorgandoles
una mayor resistencia a la degradacion natural, esto concuerda con la literatura, donde
se reconoce que el grupo amida tiene una mayor resistencia a la hidrdlisis y a la

degradacion enzimatica que el grupo éster [89].
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3.4.7.1.3 Caracterizacion morfoldgica

La Figura 4.10 muestra las fotografias de las peliculas antes y después de estar
expuestas a degradacion solar natural. Las peliculas de PE y PLA presentaron una alta
resistencia a la degradacion natural [3, 87], en las secciones 3.1.7.1.3 y 3.2.6.1.3 se
discuten a detalle los resultados de los cambios morfoldgicos de estos materiales,

respectivamente.

Dias de exposicion
45 90 135 180

Fig. 4.10 Iméagenes de un espécimen de la pelicula (a) PE, (b) PLA, (c) H3y (d) I3
después de distintos periodos de exposicién natural.
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Las peliculas de PE con Q-PLA mostraron una superficie homogénea, no se observo
separacion de fases en ninguna composicion. Antes de la exposicion natural no se

observaron diferencias entre las peliculas compatibilizadas (13) y no compatibilizadas

(H3) (Figura 4.11 renglones 3 y 4).

Fig. 4.11 Iméagenes de estéreomicroscopio (acercamiento de 37X) de la superficie

de la pelicula (renglon 1) PE, (renglén 2) PLA, (renglédn 3) pelicula H3 y (renglén

4) pelicula I3 después de (columna 1) 0, (columna 2) 90 y (columna 3) 180 dias de
exposicion natural.
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Al transcurrir el tiempo de exposicion se observé una ligera aparicion de un color
amarillo, que fue mé&s notoria en las peliculas que no contuvieron PEgMA. Esta
coloracion se intensifico a los 45 dias de exposicion (Figura 4.10 (c)).

En el caso de las peliculas compatibilizadas, el color amarillo intenso aparecio a los 90
dias de exposicion (Figura 4.10 (d). Esta coloracion amarilla disminuyé gradualmente
mientras transcurre el tiempo de exposicion. La superficie de las peliculas se mantuvo

lisa y fue un poco més opaca después de 180 dias de exposicion natural.

Utilizando el estéreomicroscopio, no se observo un efecto de la degradacion natural a
los 90 dias de exposicién en las peliculas, a los 180 dias, el Q-PLA fue un poco més
notorio en la superficie de las peliculas de las mezclas poliméricas (Figura 4.11, renglon
3y4).

Los resultados del estudio morfoldgico concuerdan con los resultados de espectroscopia
de infrarrojo, donde las peliculas de la mezcla de PE con Q-PLA compatibilizadas,
aparentemente tienen una resistencia a la degradacion ligeramente mas alta que las

peliculas no compatibilizadas.
3.4.7.2 Andlisis de degradacion en tierra

La Figura 4.12 muestra la pérdida de peso de las peliculas en funcion del tiempo de
exposicion en tierra. La pérdida de peso durante los 180 dias del experimento para las
peliculas de PE, PLA e 13 fue menor al 0.40%. Estos resultados son similares a los
reportados para la mezcla de PE con PLA, en la Seccion 2, donde practicamente no hay
pérdida de peso. Cuando las peliculas de la mezcla de PE con Q-PLA no contuvieron
PEgMA como compatibilizante (Pelicula H3) se alcanzé una minima pérdida de peso,
siendo casi un 0.9% a los 180 dias. Este es un indicativo mas del ligero aumento en la

resistencia a la degradacion que ofrece el PEgGMA a las mezclas poliméricas.
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Fig. 4.12 Gréafica de pérdida de peso contra tiempo de exposicion en tierra de las
peliculas PE, PLA, H3 e I3.

4. Conclusiones
4.1 Mezclas de polietileno de baja densidad con quitosano

La adicién de quitosano a una matriz polimérica de PE produjo una disminucién
cualitativa en el indice de fluidez del polimero. La adicion de PEgMA como
compatibilizante permitio un facil procesamiento en un equipo estandar de extrusion.
De esta forma, fue posible obtener peliculas con un contenido maximo de quitosano del
20%.
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El uso de un compatibilizante con funcionalidades anhidridas, ampliamente utilizado en
mezclas binarias inmiscibles, permitié la mejora de las propiedades mecénicas de las
peliculas de PE con quitosano. La capacidad de procesamiento y los cambios en las
propiedades mecanicas de las peliculas, especialmente en la deformacién a la ruptura,

se interpretan como una consecuencia de la compatibilizacion del sistema.

La fotooxidacion y las fluctuaciones en temperatura y humedad provocaron la
degradacion de los materiales. Una profunda caracterizacion de las peliculas, antes y
después de la exposicién solar, revel6 un efecto importante del quitosano sobre el

comportamiento degradativo de las peliculas.

Las peliculas con 15% de quitosano perdieron mas del 50% del valor inicial de
resistencia a la tension en menos de seis meses de exposicion natural. La degradacion
oxidativa produjo un aumento en el contenido de grupos carbonilo. Esta exposicion
también gener6 microfracturas y un aumento en la rigidez del material, con los cambios

asociados a sus propiedades mecéanicas.

La temperatura e irradiacion extremas registradas en el sitio de exposicion natural
durante el estudio acelerd la velocidad de degradacion del quitosano. Por otra parte, las
peliculas con quitosano presentaron una pérdida de peso significativamente mayor al
estar enterradas en tierra de vivero en un ambiente himedo en comparacion a la pelicula
de PE. Los datos relacionados a la degradacion de las mezclas de PE y quitosano
reportados en este trabajo son importantes en el estudio del quitosano como una
solucion amigable con el medio ambiente al problema de la disposicion de plasticos

desechables.
4.2 Mezclas de polietileno de baja densidad con poli(acido lactico).

El procesamiento por extrusion de las peliculas a partir de las mezclas de PE y PLA fue
posible en todas las composiciones, en un rango de composiciones de 10 a 50% en peso
de PLA. Se encontr6 que los materiales no sufren degradacion térmica a las
temperaturas de procesamiento. En todas las composiciones estudiadas se observé una

sola fase, a simple vista y a través de MEB.
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La adicién de un 5% de PEgMA facilité el procesamiento de las peliculas, ademas,
produjo un ligero aumento en la resistencia térmica. El uso de PEgMA como
compatibilizante resulté en una modificacion de las propiedades mecanicas de las
peliculas de PE con PLA, observando un aumento del mddulo de Young y de la
resistencia a la tensién. Lo anterior se interpreta como una consecuencia de una mejora
en la interaccion del PE y PLA en la interfase, promovida por la presencia del

compatibilizante.

Las peliculas de PE y PLA por separado mostraron una alta resistencia a la
degradacion. La fotooxidacién y las fluctuaciones en temperatura y humedad
provocaron la degradacién de las mezclas de PE y PLA. Una profunda caracterizacion
de las peliculas, antes y después de la exposicion solar, revel6 un efecto importante de
la presencia del compatibilizante sobre el comportamiento degradativo de las peliculas.

Las peliculas de PE/PLA, compatibilizadas y no compatibilizadas, mostraron un
aumento en el médulo de Young a los 45 dias de exposicion natural, el cual se mantuvo
constante hasta los 90 dias; sin embargo, a partir de los 135 dias se observd un
decaimiento de las propiedades mecanicas. ElI aumento inicial se atribuye al
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y un aumento en la cristalinidad, debido a

cambios estructurales en los materiales.

La presencia del PEgMA en las mezclas de PE y PLA produjo un efecto
compatibilizante y plastificante importante, evidenciado por los cambios en el médulo
de Young al exponer las peliculas al medio ambiente natural. Las peliculas con 50% de
PLA y 5% de PEgMA se degradaron severamente en menos de seis meses de
exposicion natural. La degradacion oxidativa produce un aumento en el contenido de
grupos carbonilo y grupos anhidrido. Esta exposicién también gener0 irregularidades en
la superficie de las peliculas, con los cambios asociados en sus propiedades mecanicas,

especialmente una disminucion importante en la deformacion a la ruptura.

Las peliculas de PE/PLA/PEgMA presentaron una pérdida de peso significativamente
mayor al estar enterradas en tierra de vivero en un ambiente himedo, comparadas con

las peliculas sin compatibilizante y las de los componentes individuales. Los datos
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relacionados a la degradacion de las peliculas estudiadas son importantes en el estudio

de las mezclas de PE/PLA para el desarrollo de materiales poliméricos biodegradables.

4.3 Mezclas de polietileno lineal de baja densidad con quitosano Yy poli(acido

lactico)

La adicion de quitosano a una matriz polimérica de PE/PLA produjo una disminucion
cualitativa en el indice de fluidez de la mezcla. La adicion de PEgMA como
compatibilizante permiti6 un facil procesamiento en un equipo estdndar de extrusion. De
esta forma, fue posible obtener peliculas con un contenido maximo de quitosano del
20%, en contraste con las peliculas no compatibilizadas con PEgMA, donde el contenido
maximo de quitosano fue de 15%. La concentracion de quitosano en las peliculas y la
presencia del compatibilizante fue lo que determing la facilidad de procesamiento de las
mezclas poliméricas en el extrusor. Se lograron extrudir peliculas con una cantidad
méaxima de quitosano igual a las peliculas estudiadas en la seccién 3.1, adicionalmente,
la presencia de PLA en la pelicula no afecta la facilidad de procesamiento de las

mezclas.

El uso de PEgMA como compatibilizante resultdé en una modificacion de las
propiedades mecéanicas de las peliculas de PE con PLA y quitosano. De esta manera, se
observo un aumento de la resistencia a la tension y la deformacion a la ruptura, lo que se
interpreta como una consecuencia de una mejora en la interaccion del PE, PLA y
quitosano en la interfase, promovida por la presencia del compatibilizante. El efecto
compatibilizante del PEgMA también se corrobora por los resultados de los estudios
térmicos, donde se detectd un aumento en la resistencia térmica; y de los estudios
morfoldgicos, donde la superficie se mantiene homogénea incluso cuando la pelicula

contiene un 20% de quitosano.

Una profunda caracterizacion de las peliculas, antes y después de la exposicion solar,
reveldo un efecto importante de la presencia del compatibilizante en las propiedades
evaluadas. Las peliculas de PE con PLA y quitosano compatibilizadas mostraron un
aumento en el modulo de Young a los 45 dias de exposicidon natural, que se mantuvo

constante hasta los 90 dias y empez6 a decaer a partir de los 135 dias. EI aumento inicial
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se atribuye al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y un aumento en la

cristalinidad, debido a cambios estructurales en los materiales.

La presencia del PEgMA en las mezclas de PE con PLA y quitosano produjo un efecto
compatibilizante y plastificante importante, evidenciado por los cambios en el modulo
de Young al exponer las peliculas al medio ambiente natural. Las peliculas con 5% de
PEgMA se degradaron severamente en 90 dias de exposicion natural y los valores de
resistencia a la tension fueron menores después de cualquier tiempo de exposicion
natural, en comparacion con los valores de la pelicula sin compatibilizar. La degradacion
oxidativa produjo un aumento en el contenido de grupos carbonilo. Esta exposicién
también gener0 irregularidades en la superficie de las peliculas, dejando al descubierto
particulas de quitosano, lo que provoc6 una disminucién importante en la resistencia a la

tension y la deformacion a la ruptura.

Las peliculas de PE/quitosano/PLA/PEgMA presentaron una pérdida de peso
significativamente mayor al estar enterradas en tierra de vivero en un ambiente himedo,
comparadas con las demas peliculas estudiadas en las secciones anteriores.
Adicionalmente, estas peliculas fueron mas homogéneas, como se evidencia por las
menores diferencias entre los valores de la pérdida de peso de cada probeta de esta

misma composicion.

4.4 Mezclas de polietileno lineal de baja densidad con quitosano modificado

utilizando poli(acido lactico)

El procesamiento de peliculas a partir de las mezclas de PE y Q-PLA por extrusién fue
posible hasta un contenido maximo de 20% de Q-PLA para las peliculas no
compatibilizadas y de un 30% para las peliculas compatibilizadas, no se observé
separacion de fases a simple vista ni a través de MEB en ninguna de las

concentraciones estudiadas.

El uso de PEgMA como compatibilizante resultd en una modificacion de las
propiedades mecanicas de las peliculas de PE con Q-PLA, esto es, aumento en el
modulo de Young y disminucién en la deformacion a la ruptura; adicionalmente, el

PEgMA promovio una degradacion térmica en una sola etapa y confirio a las peliculas
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un ligero aumento en la resistencia térmica. Los cambios en las propiedades de las
peliculas se interpretan como una consecuencia de una mejora en la interaccion del PE

y Q-PLA en la interfase, promovida por la presencia del compatibilizante.

Las peliculas de PE con Q-PLA mostraron una alta resistencia a la degradacion, con
resultados comparables a los de las peliculas de PE y PLA por separado. La
fotooxidacion y las fluctuaciones en temperatura y humedad provocaron una minima
degradacion de las mezclas de PE y Q-PLA. Una profunda caracterizacion de las
peliculas, antes y después de la exposicion solar, reveld un efecto importante de la

presencia del compatibilizante en las propiedades de las peliculas.

Las peliculas de PE con Q-PLA, compatibilizadas y no compatibilizadas, mostraron un
cambio casi insignificante en el médulo de Young y la resistencia a la tension durante la
totalidad del experimento de exposicion natural. En el caso de la deformacion a la
ruptura, se observaron fluctuaciones en los valores, sin embargo, no hay una

disminucion del valor original después de 180 dias de exposicién natural.

La presencia del PEGMA en las mezclas de PE y Q-PLA produjo un efecto
compatibilizante importante, evidenciado por los valores en el médulo de Young al
exponer las peliculas al medio ambiente natural. La degradacion oxidativa produjo un
aumento en el contenido de grupos carbonilo. Se detecté un aumento en la coloracion
amarilla al aumentar el tiempo de exposicion, sin embargo, las diferencias cualitativas
en la superficie, vistas a través de un estereomicroscopio, fueron casi indetectables. Las
peliculas con Q-PLA y PEgMA presentaron una pérdida de peso insignificante al estar

enterradas en tierra de vivero en un ambiente hiumedo.

Las propiedades mecanicas y morfolégicas de las peliculas de PE/Q-PLA presentaron
un comportamiento similar a las peliculas de PE/PLA, ambas tuvieron un alto

contenido de PLA, uno de los biopolimeros més utilizados en aplicaciones actuales.
Adicionalmente, debido a que las peliculas de PE/Q-PLA también contuvieron

quitosano, su rango de aplicaciones puede aumentar, considerando la actividad

antimicrobiana que este ofrece; sin embargo, tuvieron la desventaja de que presentaron
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una mayor resistencia a la degradacion natural y en tierra, debido a una mayor
estabilidad quimica del grupo amida formado durante la modificacion del quitosano con
PLA.
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CONCLUSIONES GENERALES

La incorporacion del compatibilizante polietileno con anhidrido maléico en las peliculas
de polietileno lineal de baja densidad con quitosano, poli(acido lactico) y quitosano
modificado con poli(acido lactico) promueve interacciones quimicas entre las fases de
los componentes. Estas interacciones se ven reflejadas en las propiedades térmicas y

mecanicas del producto resultante.

La presencia del compatibilizante facilita la extrusion de las mezclas y mejora la
homogeneidad de los materiales compuestos de polietileno lineal de baja densidad

obtenidos por extrusion.

La presencia de quitosano en las mezclas mejora la capacidad de degradacién en
exposicion solar natural y en tierra de las peliculas. Esta capacidad de degradacion se

acentla de manera importante cuando esta presente poli(acido lactico) en la pelicula.

Con base en los resultados obtenidos podemos deducir que las peliculas preparadas por
extrusion que contienen quitosano y poli(acido lactico) tienen uso potencial en la
preparacion de materiales poliméricos degradables, especificamente como empaques

desechables de alimentos o geomembranas para uso agricola.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

En relacion con el presente trabajo de tesis, las lineas de interés serian:

- Determinar el efecto de una concentracion de PEgMA mayor al 5% en peso en las
peliculas PE/PLA, PE/Q/PLA y PE/Q-PLA.

- Determinar el efecto del glicerol en la capacidad de degradacion de las peliculas de
PE/PLA y PE/Q-PLA.

- Determinar si el quitosano otorga una actividad antimicrobiana a las peliculas
poliméricas.

- Utilizar los datos obtenidos en los ensayos de resistencia a la tension para
desarrollar un modelo matematico que explique el comportamiento mecéanico de las
peliculas compatibilizadas y sin compatibilizar.

- Estudiar el comportamiento térmico de los polimeros individuales y las peliculas
preparadas después de la exposicion natural para determinar el efecto de la
degradacion sobre la cristalinidad de los polimeros.

- Someter a los polimeros individuales y a las peliculas preparadas a diferentes
condiciones de humedad, temperatura e irradiacion en una cdmara QUV, con el
objetivo de determinar el efecto sobre sus propiedades y poder correlacionar los
tiempos de exposicion acelerada con los tiempos de exposicion natural.

- Someter a los polimeros individuales y a las peliculas preparadas a experimentos de
degradacion bioldgica.

- Preparar y estudiar mezclas de PE y biopolimeros utilizando técnicas de

procesamiento de moldeo por inyeccion.
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