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1. INTRODUCCION

L os polimeros son utilizados en un sin nimero de aplicaciones dada su versatilidad en
propiedades y su bgo costo, pero en general presentan un gran problema cuando son
descartados y perduran en € tiempo sin degradarse fécilmente, contaminando €l ambiente,
generando basura, etc. Los polimeros biodegradables, se han venido presentando como una
gran solucion ala conservacion del medio ambientey € desarrollo de nuevas aplicaciones [1].
Este proyecto se enfoca en € estudio de la influencia de la quitina (QA) como fase dispersa
sobre la matriz de poli(e-caprolactona (PCL) en e proceso de degradacion de estas mezclas
utilizando como medio degradativo tierra abonada para cultivo (compostaje). La
caracterizacion se fundamenta en determinar (a través del tiempo de degradacion) la pérdida
en masa, variacion en las propiedades térmicas (a través de andlisis calorimétrico, DSC) y la
morfologia a través de microscopia electronica de barrido (MEB). Cabe mencionar que €l
mismo estudio fue realizado para el compuesto PCL/quitosano.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales. Se empled poli(e-caprolactona) comercial de alto peso molecular
(Union Carbide). La quitina también comercial, fue suministrada por Aldrich Chemical. En
laTabla 1 seindican algunas propiedades fisico-quimicas de los materiales.

2.2. Procedimiento. Preparacion de las mezclas. Se prepararon mezclas de PCL/QA
en composiciones 100/0, 90/10, 80/20, 70/30 y 60/40, utilizando un mezclador interno
Rheomix (modelo Haake NJ 07662 USA) a una temperatura de cAmara de 160°C, 60 rpm de
velocidad de giro y un tiempo de mezclado de 8 minutos. Posteriormente, a través de moldeo

por compresion fueron fabricadas laminas de (5x5x0,05) cm usando una temperatura de
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120°C en una prensa hidréulica marca Carver (modelo C-381).

Tabla 1. Caracteristicas de |os materiales empleados.

Polimero T4(°C) | T (°C) | ? (g/em®) | My, (g/mol) | Gda (%)
Poli(e-caprolactona) -61 60 1,15 120 -
Quitina - - 0,4 - 0

Caracterizacion térmica, mecanica y morfologica. Mediante ensayos por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) empleando un DSC-7 de Perkin Elmer se
determinaron las propiedades calorimétricas de algunos de |os sistemas preparados. Para este
ensayo se pesaron aproximadamente 5 mg de la polimezcla 'y se trabaj6 a una velocidad de
calentamiento de 20 grados/minuto.

La inspeccion morfoldgica de las superficies degradadas en medio de compostaje, se
realiz6 mediante un microscopio electronico de barrido (MEB) marca Hitachi modelo S-500.
Todas las muestras fueron cubiertas con oro.

Mediante ensayos de traccién utilizando una méquina universa de ensayo, se
obtuvieron las curvas de esfuerzo en funcion de la deformacién. Para esto, se troquelaron
probetas de las [aminas obtenidas por moldeo por compresion a temperatura ambiente y una
humedad relativa menor al 50% segin laNorma ASTM D638. Se utilizé una celda de 100 N,
una longitud entre las mordazas de 2 centimetros y una velocidad de ensayo de 5 mm/min.

3. RESULTADOSY DISCUSION

3.2. Propiedades térmicas. El estudio de las propiedades térmicas de la poli(e-
caprolactona) en las mezclas, atiempo cero de degradacion se muestraen laFigura 1.

Las curvas caorimétricas de enfriamiento muestran una reduccion en €
sobreenfriamiento para que ocurra la cristalizacion en las polimezclas con respecto a
homopolimero de poli(e-caprolactona), lo cual es indicativo de una accion nucleante de la
quitina sobre el PCL. Los termogramas de fusién no presentaron cambios considerables entre
ellos. El porcentgje de cristalinidad (Xc) de la poli(e-caprolactona) en las polimezclas
PCL/QA (no mostrados en este trabgjo) es comparable al encontrado para la poli(e
caprolactona) pura.

3.2. Propiedades mecanicas. Como puede observarse en la Fgura 2, € mddulo de
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Young aumenta con el incremento de quitina en los materiales compuestos o polimezclas. Este
comportamiento es debido la quitina se comporta como una carga que rigidiza a material
compuesto con respecto a homopolimero de poli(e-caprolactona) que formala matriz. En este
caso, los valores obtenidos para e médulo parecen estar bien relacionados con respecto al
comportamiento tipico de este tipo de compuestos PCL/QA y con respecto a los valores de

modulo parala PCL pura, los cuales se reportan entre 350 y 450 MPa[2,3].
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Figura 1. Curvas calorimétricas de enfriamiento (a) y calentamiento (b) para las polimezclas
PCL/QA, atiempo cero de degradacion.
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Figura2. Mdédulos de Young obtenidos paralos compuestos PCL/QA.
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En la Hgura 3, se resume e comportamiento de la deformacion y el esfuerzo ala
fluencia y la ruptura obtenidas para los compuestos PCL/QA. En € caso de las propiedades
mecanicas, la carencia de adhesion interfacial entre la quitinay €l poliéster limita el proceso
de transferencia del esfuerzo de la matriz a la carga, por lo que €l resultado final en todos los
casos es un material mas rigido pero con una reduccién significativa en la deformacion a

ruptura.

35 -
7772 Deformacion a la Ruptura (%)

B Esfuerzo a la Ruptura (MPa)
KX Deformacion a la Fluencia (%)
Esfuerzo a la Fluencia (MPa)

30

25

20 |pyp

15

10

5

0
PCL 100 PCL/QA 90/10 PCL/QA 80/20 PCL/QA 70/30 PCL/QA 60/40

Figura3. Deformacionesy esfuerzos obtenidos paralos compuestos PCL/QA

3.3. Pérdida en masa.

3.3.1. Degradacion en tierra (compostaje). Iniciado el proceso de degradacion, la
extraccion de 2 laminas por cada compuesto PCL/QA serediz6é alas 2, 5, 7, 10 y 15
semanas. El procedimiento de extraccion y limpieza se realizé sin complicaciones hasta la
séptima semana, a partir de la cual se hizo mas complicado debido a que el espesor de las
l&minas fue disminuyendo y por efecto de la humedad comenzaban a romperse facilmente. Es
importante resaltar dos aspectos importantes de este estudio. Uno, es que la quitina, a no
presentar punto de fusién, no puede ser preparada en laminas, por lo que durante este estudio
no pudo ser evaluada la degradacion en compostaje de los polisacaridos (quitinay quitosano).
El otro aspecto importante, es que las laminas utilizadas para €l estudio una vez extraidas no
eran devueltas al medio, puesto que esto afectaria los resultados de pérdida en peso, asi como,
la continuidad y estabilidad de la biodegradacion.

Durante € estudio de degradacion se observd (cualitativamente) un ligero
hinchamiento de las |aminas debido a la humedad, especialmente para el compuesto PCL/QA
60/40; se aprecid la erosion gradua que sufren las |daminas desde €l inicio del proceso.
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Ademés de esto, pudo apreciarse una pérdida de espesor considerable y se notd un incremento
en la fragilidad de las |&minas en este estado. Debido a la dificultad que se tuvo para
desenterrar y lavar las peliculas en el Ultimo tiempo de degradacion (15 semanas) y dada la
evidente pérdida de masa debida a la ruptura de las laminas durante su extraccion y lavado, el
andlisis de la pérdida en masa se realiz6 tomando en cuenta |los datos hasta la décima semana.

El proceso degradativo se evalud entonces para un periodo de 10 semanas. El
porcentaje de pérdida en masa (Figura 4) muestra que a tiempos entre 0 y 7 semanas
aparentemente a medida que se incrementa e porcentgje de quitina en la mezcla se hace
mayor |la pérdida en peso. Es posible pensar que la fase dispersa de quitina es inicialmente
degradada por el complejo de microorganismos presentes en e medio. Sin embargo, para los
ultimos tiempos de degradacion se puede apreciar una caida mas pronunciada en la pérdida en
masa para las composiciones 70/30 y 60/40, lo que permite inferir que luego de que los
microorganismos han atacado a un porcentgje alto de la quitina, comienzan a usar como
fuente de carbono a la cadena lineal del poliéster poli(e-caprolactona); la cua luego de largos
tiempos de degradacion debe ver afectada su estructura molecular.

Cabe mencionar que se redlizaron procesos de extraccion con tolueno a laminas
degradadas, con € objetivo de verificar cambios en las proporciones de quitina en las
muestras y tratar de esclarecer este Ultimo punto. Las extracciones fueron realizadas para
muestras a bajos tiempos de degradacion, para evitar interferencias por impurezas. A
continuacion, se muestra en la Tabla 2 algunos de los resultados obtenidos para las

extracciones.

Tabla2. Resultados para las extracciones con tolueno a muestras degradadas.

Tiempo de | Pesoinicial Peso del Porcentaje de
Muestra degradacion dela filtrado quitinaen la
(Semanas) | muestra(g) | (Quitina) () muestra (%)
PCL/QA 80/20 2 0,0575 0,0114 20
PCL/QA 80/20 5 0,0651 0,0119 18
PCL/QA 60/40 2 0,0790 0,031 39
PCL/QA 60/40 2 0,0631 0,025 40

Como puede observarse en la Tabla 2, el porcentge de quitina encontrado en las

muestras coincide con el contenido inicial de quitina en e compuesto. Estos resultados
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parecieran indicar que tanto la poli(e-caprolactona) como la quitina podrian estar
degradandose, a velocidades comparables ya que la composicion de las mezclas permanece
invariable luego de dos semanas de degradacion.

La poli(e-caprolactona) dada su estructura lineal y regular, es un polimero
semicristalino y su velocidad de degradacion dependera del grado de cristalinidad al canzado.
Se ha demostrado que la degradacion ocurre més rapido en las regiones amorfas que en las
regiones cristalinas y cuando las regiones amorfas han sido removidas, es cuando comienzala
etapa degradativa de las zonas cristalinas. En €l caso del compostaje, los elevados valores de
la pérdida en peso sugieren gque la degradacion podria estarse dando de manera conjugada por
via hidroliticay por viaenzimética[4].
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Figura4. Porcentaje de pérdidaen masa en funcion del tiempo de degradacion.

3.4. Microscopia electronica de barrido.

3.4.1. Degradacion en tierra (Compostaj e). Las siguientes micrografias (Figuras 5y
6) muestran la morfologia de la superficie de degradacion observada para la poli(e-
caprolactona) y paralos compuestos PCL/QA preparados.

Las micrografias de la Fgura 5 muestran e cambio morfol6gico que sufre la poli(e-
caprolactona) tras ser expuesta durante 5 y 15 semanas a compostaje. Es notable, desde las
primeras dos semanas de la degradacion, la formacion de micro-cavidades como los
mostrados en la Figura 5. Sin embargo, es a partir de la quinta semana, cuando este patron es
observado en toda la superficie y no solamente en ciertas zonas, como se not6 a las primeras
semanas, debido a que probablemente sean aquellas zonas donde colonizan los primeros

microorganismos.
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Figura 5. Degradacién de PCL en medio decompost.
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Figura6. MEB. Superficies de degradaci 6n en compostaje del compuesto PCL/QA 80/20.
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En genera, €l proceso de degradacion de los compuestos se hace ain mas evidente
tras el estudio de la morfologia de la superficie expuesta, donde se puede ver claramente la
aparicién de fibras de quitina tras el atague de los microorganismos a lo largo del tiempo de
degradacion (Figura 6) y el deterioro de la superficie de la matriz de poli(e-caprolactona). Las
Figuras 5y 6, permiten apreciar una notable la diferencia entre la morfologia una vez que se
inicia e proceso de degradaciéon entre e homopolimero y € material compuesto. En este
ultimo se evidencia la aparicion de fibras desde tan solo 2 semanas de degradacion. Existen

evidencias en laliteratura de que la quitina se presenta en formade fibras [5-7].

3. CONCLUSIONES

Las mezclas poli(e-caprolactona)/Quitina se comportan como un sistema de mezclas
inmiscibles en €l cual |a quitina produce un aumento en larigidez del material compuesto, con
respecto al homopolimero de poli(e-caprolactona). La quitina pareciera tener una leve accién
nucleante sobre la cristalizacion de la PCL. Las velocidades de degradacion evaluadas
mediante pérdida de masa y los experimentos de extraccion indican que las velocidades de
degradacién de ambos materiales matriz de poli(e-caprolactona) y fase dispersa de quitina son

comparables.
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