UNIVERSIDAD DEL PAPALOAPAN

(CAMPUS TUXTEPEC)

TESIS BIBLIOGRAFICA PARA OBTENER TIiTULO DE:

Licenciado en Ciencias Quimicas

TEMA:

Mezclas por extrusidén de polimeros naturales y
polimeros sintéticos para el desarrollo de materiales
biodegradables

PRESENTA:

Francisco Hernandez Sevilla

DIRECTOR DE TESIS

Dr. Mario Valera Zaragoza

SAN JUAN BAUTISTA TUXTEPEC, OAXACA, 2021




CONTENIDO

ABREVIATURAS . ...ttt sttt 4
LISTA DE FIGURAS . ...ttt 5
1. INTRODUGCCION. ....ctiuieririaeeeiseeeseeseessessesessssssesssssssssesssessessesssessesssssssssessssssessanes 6
2. MARCO TEORICO....... et eses st ssssas s ssnas s snan 8
2.1 Polimeros y Su ClasifiCaCiON...........cccecueeeiieeieciecee e 8
2.2 Polimeros biodegradables.............cocveiie i 8
2.2.1 Biodegradacion de polimeros........ccccoevererieieieeienieeceesese e 9

2.2.2 Clasificacion de los polimeros biodegradables............ccccocevenieienenne. 10
2.2.2.1 Polimeros biodegradables naturales..........c.ccccceoveeveeiennnnnee. 10

2.2.2.2 Polimeros biodegradables Sintéticos............cccccvevveveeneenn, 11

2.3 Polimeros no biodegradables............cccooveiieiiiiieciececeeee e 13
2.4 Clasificacion de los polimeros segun su plasticidad............cccccocvereniennene. 13
2.5 Mezclas de POIIMEIOS.......ccereieieieete e e e 14
2.5.1 Mezclas poliméricas biodegradables...........cccooveviiiiinieiieiieciee, 14
2.5.1.1 Mezclas basadas en almidon.............cccoveveeeneneneneneeneneene. 15

2.5.1.2 Mezclas basadas en celulosa...........cocccvmeenccenicnnincenns 15

2.6 Procesamiento de mezclas de polimeros.........cccevveveceercceeeeeee e 16
2.6.1 EXIIUSION ..ottt 16

2.6.2 EXIUSION FEACHIVA. .....cevuiviireeieieicece ettt 17

3. JUSTIFICACION. ... sses s s sss s ssssesss s ssssssnssssnsnns 18
4. OBJETIVOS DE LA REVISION.......ooiioireieeeeieeeeeeeeeeeeseeseees s sssnsssne 19
4.1 ODJEtiVOS QENETAIES.......c.cocveeeeeieeee e 19
4.2 ODbjetivoSs €SPECITICOS.......coviieieeeeieteeee s 19

5. METODOLOGIA....oocccterrrveeimmsesssssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssessesees 20
5.1 Criterios de BUSQUEdAL...........ccooiiriieeec e 20
5.2 Fuentes de iNfOrMAaCION............c.cviueiieieniec e 20
5.3 Estrategia de DUSQUEAL...........cccocveveveveieiieie e 20

6. RESULTADOS Y DISCUSIONES..........coo i 21
6.1 Mezclas basadas en almidOn...........cc.ociriininn e 21




6.1.1 Mezclas de almidon con polimeros sintéticos no

DIOAEQIrATADIES..........oeiei et 21
6.1.1.1 AIMION CON PE......oeooeeeeeeeeeeeeee e ettt eee e 21

6.1.1.2 AIMION CON PP ettt ee e 30

6.1.1.3 AIMION CONENVA. ... ettt 32

6.1.2 Mezclas de almiddn con polimeros sintéticos biodegradables....................... 34
6.1.2.1 AIMIAON CON P CL....eeeeee et e e 34

6.1.2.2 AIMIAON CON PLA ...t e e e see e e e eee s 38

5.1.2.3 AIMIdON CON PVA ... ettt 45

6.1.3 Mezclas ternarias basadas en almidOn..........ocoooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 48

6.2 Mezclas basadas €N CEIUIOSA. ..ot 51

6.2.1 Mezclas de celulosa con polimeros sintéticos no

DIOEGIAdADIES.......c.oe e 52
6.2.1.1 Celulosa CON PP.......oiiierreeeee s 52

6.2.2 Mezclas de celulosa con polimeros sintéticos
DIOAEQIrATdADIES........c.oeeeeee et 55
6.2.2.1 Celulosa CON PLA.........reeecrecere e 55

7. CONCLUSION......ooouommmrrrresessmessessssesssssssessssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssons 59
8. REFERENCIAS ... .ottt bbb 61




AGRADECIMIENTOS

Primeramente, agradezco a Dios por haberme permitido en concluir esta
maravillosa etapa en mi vida y por haber estado siempre conmigo.

También les agradezco a mis padres que con su amor y apoyo incondicional he
logrado concluir mis estudios. Ademas, a mis hermanos y hermanas que siempre
me dieron el &nimo de seguir adelante.

Al Dr. Mario Valera Zaragoza, que fue el asesor de este trabajo de tesis, en el
gue me brindd su confianza para trabajar sobre este tema de investigacion, asi
como las horas que me regald para asesorarme y en las correcciones de este
trabajo.

A la Dra. Laura patricia Rivas Vasquez, Dr. Aurelio Ramirez Hernandez, Dr. Erik
Juérez Arellano y al Dr. Miguel Angel Garcia Mufioz que formaron parte de los
revisores de este manuscrito y con sus correcciones se mejoro el trabajo.

A los profesores-investigadores que me impartieron clases, que con sus
conocimientos y habilidades docentes logré adquiri un buen aprendizaje a lo
largo de mi formacién académica.

A mis amigos que fueron mis compaferos de clases, porque me brindaron su
amistad, por los alegres momentos que pasabamos y por los buenos trabajos en
equipo.




ABREVIATURAS

CF (Fibras de celulosa)

CNC (Nanocristales de celulosa)

CNF (Nanofibras de celulosa)

CMF (Microfibras de celulosa)

CNW (Nanowhisker de celulosa)

EVA (Etileno acetato de vinilo)

LDPE (Polietileno de baja densidad)
LLDPE (Polietileno lineal de baja densidad)
MMT (Montmorillonita)

MA (Anhidrido maléico)

MCC (Celulosa microcristalina)

MAPP (Polipropileno injertado con anhidrido maléico)
OP (Permeabilidad al oxigeno)

PE (Polietileno)

PP (Polipropileno)

PLA (Acido polilactico)

PCL (Policaprolactona)

PVA (Alcohol polivinilico)

PE-MA (Polietileno injertado con anhidrido maléico)
TPS (Almidon termoplastico)

WVP (Permeabilidad al vapor de agua)




LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacion quimica de los materiales plasticos biodegradables basicos

empleados para aplicaciones de enNVasSadO.........cccceecereerereerieeeesee e 9

Figura 2. Proceso de biodegradacién de dos pasos: el primer paso es la fragmentacion

y el segundo es la mineralizacion por MiCroorganiSMOS...........ccceveeeeieeeeeeenreeieseeeenens 10
Figura 3. Estructuras quimicas de algunos polimeros no biodegradables.................... 13
Figura 4. Diferentes recursos de celulosa que contienen CF..........cccccoevenenenenenennenn. 16
Figura 5. Extrusora de un SOI0 tOrMill0..........cccceieieieiiinieieieieeeeee e 17
Figura 6. Micrografias SEM de pelicula de almidén extruido/LDPE..............ccccvevennee. 22

Figura 7. Micrografias por SEM (500X) de la evolucién de la biodegradacién en
compostaje de muestras evaluadas en periodos de 25 dias, durante 125

Figura 8. Efecto de la concentracion de TPS sobre la morfologia de mezclas de
LDPE/TPS.....o ettt ettt ettt ettt e s e e be s e s e e b e e eseste e eseneeneeseneesenaenes 24

Figura 9. Comportamiento mecanico de los compuestos almidon de
TAPIOCAILDPE. ..ottt et ettt et e st et e s ba et e s b e teebesra e beebeesbeeanenbeentas 27

Figura 10. Imagenes de la muestra del compuesto almidén de maiz/LDPE/acido citrico
en la prueba de

(o =T [ir= Lo F=TodTo ] o TSRS 28

Figura 11. Grado de desintegracién en condiciones de compostaje para todos los

materiales en funCion del IEMPO........o.ecviii i 32
Figura 12. Peliculas antes y después de la prueba de compostaje.........c.ccecvvveevrcvrenennne. 33
Figura 13. Peliculas biodegradables de almidon de maiz/PLA.........cccccceeeceievesecresnenne. 40

Figura 14. Bandejas biodegradables producidas a partir de mezclas

AIMIAONIPLA. ...ttt ettt ettt 41
Figura 15. Produccion de ldminas biodegradables de almidon/PLA...........c..ccccevvreennee. 44
Figura 16. Representacion esquematica de la interaccion entre almidon y PVA.......... 45

Figura 17. Imégenes de microscopia Optica de las peliculas de
CINCTPLA bbbt b et b et st b bbbt sttt sttt et be e s 57




1. INTRODUCCION

Hoy en dia, parece inimaginable vivir en un mundo sin plasticos, no obstante, la
produccion y uso a gran escala de los plasticos apenas se remonta a 1950.
Aungue los primeros plasticos sintéticos, como la baquelita, aparecieron a
principios del siglo XX, el uso generalizado de plasticos fuera del &mbito militar
no se produjo hasta después de la Segunda Guerra Mundial. El rapido
crecimiento resultante en la produccion de plasticos es extraordinario, superando
a la mayoria de los demas materiales artificiales [1]. Ademas, su produccion a
nivel mundial supera mas de 250 millones de toneladas de plasticos basicos al
afio [2]. Por lo tanto, la contaminacién casi permanente del medio ambiente
natural con desechos plasticos es una preocupacion creciente, y la tnica forma
de eliminar permanentemente los residuos plasticos es mediante un tratamiento
térmico destructivo, como la combustién o el pirdlisis [3]. La mayoria de estos
plasticos son polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli (cloruro
de vinilo) (PVC) y poli (tereftalato de etileno) (PET), también son llamados
plasticos convencionales, los cuales no son biodegradables y su creciente

acumulacion en el medio ambiente son una amenaza para el planeta [4].

En México, sdlo el 5% de los residuos plasticos se recicla [5]. Para superar todos
estos problemas, se han tomado algunas medidas para solucionar los problemas
asociados a los residuos plésticos. Los cuales Incluyen la prohibicién de
productos especificos; donde México cuenta con la NOM-161-SEMARNAT-2011,
qgue establece los criterios para clasificar a los residuos de manejo especial y
determinar cuales estan sujetos a plan de manejo. Esta norma se establece por
la necesidad de generar planes de manejo de los residuos plasticos, entre los
cuales incluyen envases, peliculas y otros residuos que estan compuestos total
o parcialmente de plastico, asi como los mecanismos para su puesta en marcha
y seguimiento, el reciclaje; el cual es una opcion atractiva para los
termoplasticos, especialmente para los que se utilizan en grandes volumenes,
como el PET y PE [5]. Otra alternativa para el control de los residuos plasticos
es la produccién de plasticos que se degradan en condiciones especificas, como
compostaje, ambientes acuaticos y vertederos [6], estos son llamados polimeros

biodegradables y presentan el fendmeno de la biodegradacion. Dichos polimeros




biodegradables se pueden clasificar en funcién de su origen: nativo o sintético.
Los sintéticos se introdujeron por primera vez en la década de 1980 y han
recibido un mayor interés debido a la dificultad de obtener reproducibilidad
cuando se utilizan materiales poliméricos naturales o nativos. [7]. Por otro lado,
los nativos son alternativas atractivas para los materiales de embalaje de
plasticos convencionales a base de petréleo, debido a sus caracteristicas
ecologicas [8]. Pero los polimeros biodegradables no han encontrado
aplicaciones extensivas en las industrias para reemplazar en gran medida los
materiales plasticos convencionales, debido a sus altos costos de produccion vy,

a veces, a sus propiedades de bajo rendimiento [9].

Una solucion importante recientemente estudiada por varios autores es la
combinacion de polimeros naturales con polimeros sintéticos, con el fin de
reducir el tiempo de degradacion de los polimeros sintéticos no biodegradables
sin afectar las propiedades de uso. Unos de los métodos que han utilizado para
este tipo de mezcla es el procesamiento por extrusion, una técnica convencional
de procesamiento en fusién a bajo costo. La extrusion se define cominmente
como la operaciéon de formar y dar forma a un material fundido o similar a una
masa forzandolo a través de una restriccion o matriz. Esta operacién se aplica

ampliamente en muchos procesos como una operacion por lotes o continua [10].

El objetivo de este trabajo fue llevar a cabo una revisidon bibliogréafica sobre la
preparacion mediante el proceso de extrusion de polimeros naturales con
polimeros sintéticos termoplasticos, con el fin de encontrar investigaciones
referentes al desarrollo de materiales biodegradables, donde el polimero
sintético imparte propiedades requeridas de uso y el polimero natural el caracter
biodegradable. Realizando un énfasis en el tipo de mezclas poliméricas mas
reportadas en la literatura, asi como la descripcion de sus propiedades fisicas,
quimicas, mecanicas, térmicas, morfologicas, propiedades de barrera

biodegradabilidad, entre otros, de los productos reportados.




2. MARCO TEORICO

2.1 Polimeros y su clasificacion
Etimologicamente la palabra polimero proviene de las raices griegas: poli =
muchos y meros = partes, es decir se trata de una sustancia conformada por la

repeticion de la misma unidad quimica [11].

Los polimeros se pueden clasificar de diferentes formas, por ejemplo, segun su
origen como naturales, sintéticos y artificiales, y segun su biodegradabilidad en
no biodegradables o biodegradables. Dada la versatilidad de los polimeros, estos
se pueden clasificar empleando otros criterios como su estructura quimica,
mecanismo de polimerizacién, topologia de cadena, homopolimero vy
copolimero, volumen de produccion, segun su funcion, técnicas de preparacion,

comportamiento térmico [12, 13].

2.2 Polimeros biodegradables

La norma ASTM D6400 define a un polimero biodegradable como un material
que es capaz de descomponerse en diéxido de carbono, metano, agua,
componentes inorganicos o biomasa, como resultado de la accion de

microorganismos.

Una gran cantidad de polimeros biodegradables, por ejemplo, celulosa, quitina,
almiddn, polihidroxialcanoatos, poli (&cido lactico), policaprolactona, colageno y
otros polipéptidos se han sintetizado o se forman en un entorno natural durante
los ciclos de crecimiento de los organismos [14,15]. A continuacién, se muestran
las estructuras quimicas de algunos polimeros biodegradables basicos
empleados para aplicaciones de envasado (Figura 1) [16]. Los polimeros
biodegradables tienen una corta vida Util, posteriormente experimentan un
proceso de biodegradacién. La biodegradacion de los polimeros ocurre
principalmente debido a la ruptura de los enlaces por hidrélisis o por la accién de

la enzima en el polimero que conduce a la erosion del polimero [17].




Figura 1. Representacion quimica de los materiales plasticos biodegradables basicos
empleados para aplicaciones de envasado (a) acido polilactico, (b)
polihidroxialcanoatos, (c) polihidroxibutirato, (d) celulosa (e) almidén y (f)

policaprolactona.

2.2.1 Biodegradacién de polimeros

A nivel molecular, la biodegradacién es principalmente un proceso de dos pasos
gue puede ocurrir en cualquier lugar, por ejemplo, en el suelo, en el agua o en el
interior de los seres vivos [18]. El primer paso es un paso de fragmentacion, en
el que una cadena macromolecular de alta masa molar se descompone en
oligbmeros y monémeros debido a la hidrélisis (con o sin catélisis enzimética),
oxidacion o cualquier otro medio. En el segundo paso, los oligbmeros y los
mondmeros son mineralizados por microorganismos formando finalmente
dioxido de carbono (CO2), metano (CH4), agua (H20) y biomasa (Figura 2) [19].
La biodegradabilidad depende no sélo del origen del polimero, sino también de

su estructura quimica y las condiciones ambientales de degradacién [20].




Figura 2. Proceso de biodegradacién de dos pasos: el primer paso es la fragmentacion

y el segundo es la mineralizacién por microorganismos [19].

2.2.2 Clasificacion de polimeros biodegradables

Los polimeros biodegradables se clasifican ampliamente en dos categorias
principales: (1) naturales y (2) sintéticos [21]. Los polimeros biodegradables
naturales representan la sintesis desarrollada durante un largo curso de
evolucion en la naturaleza ocurrida en microorganismos, plantas y animales. Los
polimeros biodegradables sintéticos son el resultado de investigacion vy
desarrollo, ambos dan como resultados materiales que poseen caracteristicas

para diversas aplicaciones [22,23].

2.2.2.1 Polimeros biodegradables naturales

Almidén: Es un carbohidrato polimérico producido por muchas plantas, como el
maiz, la papa, el trigo, el arroz, la cebada, la avena y la soja. Se encuentra en
forma de granulos de diferentes formas como poligonos, esferas y plaquetas y
con tamanos desde 0,5 ym hasta 175 ym. La molécula estda compuesta por dos
tipos de polimeros de D-glucosa: amilosa (20% -30%) y amilopectina (70%-80%).
Dependiendo de la fuente, el almidon tiene diferentes proporciones de amilosa y

amilopectina [24].

Celulosa: Es el material polimérico mas abundante en la naturaleza y se
encuentra en todos los materiales vegetales, también en amebas, animales
marinos, bacterias y hongos [25]. En su forma mas comun, es un material fibroso,
resistente e insoluble en agua que se encuentra en las paredes celulares de las

plantas, principalmente en los tallos o troncos. La celulosa esta compuesta por




unidades de D-glucosa que estan unidas entre si por enlaces - (1-4) glicosidicos
[26].

Quitina: Es el segundo biopolimero mas abundante en el mundo, un polisacarido
polimero de cadena larga, recurso organico renovable y material de soporte de
algunas plantas y muchas criaturas marinas y es producido por varios
organismos vivos. La quitina tiene un peso molecular alto y su estructura consiste
en unidades repetidas lineales de N-acetil-D-glucosamina unida a [(-1,4.
Quimicamente se parece a la celulosa, en la que el grupo hidroxilo en el carbono-
2 en la celulosa ha sido sustituido por un grupo acetamido [27]. La quitina existe
en el sistema esquelético de los animales, el cristalino del ojo, los tendones, la
capa externa de artrépodos, insectos, aracnidos y crustdceos (cangrejo,
camaron y langosta) y las partes internas del cuerpo en algunos animales, como

moluscos y plantas, asi como en la pared celular de los hongos [28,29].

Quitosano: EIl quitosano es un polisacarido policationico lineal no toxico que
consta de 2-amino-2-desoxi-d-glucosa (d glucosamina) y 2-acetamido-2-desoxi-
d-glucosa (N -acetil-glucosamina) unidades [30]. Es un polisacarido biosintético
derivado de la quitina [31]. El quitosano se caracteriza por la biocompatibilidad,
no ser toxico y biodegradabilidad [32].

Proteina: Son un importante recurso renovable producido por animales, plantas
y bacterias. En términos de fuentes potenciales, la proteina de soja, la proteina
de maiz y las proteinas de trigo se encuentran entre las principales proteinas
vegetales. La caseina, la proteina de coladgeno o gelatina y la queratina son
proteinas animales importantes. Un cierto nimero de proteinas ha recibido
mucha atencion como polimeros biodegradables, pero pocas han llevado a una
ampliacion industrial real debido al alto costo de produccién y al bajo rendimiento
del producto [33].

2.2.2.2 Polimeros biodegradables sintéticos
Acido polilactico (PLA): El PLA es un poliéster biodegradable obtenido a partir
del acido lactico durante la fermentacion de cultivos renovables como la

remolacha azucarera y el maiz [34]. Es el mas importante entre los plasticos




biodegradables de base bioldgica debido a su disponibilidad, biodegradabilidad

y buenos atributos mecanicos [35].

Policaprolactona (PCL): PCL es un poliéster termoplastico biodegradable con
buena procesabilidad térmica, bajo punto de fusién y baja viscosidad [36]. El PCL
se sintetiza mediante la polimerizacion con apertura de anillo de caprolactona

utilizando un catalizador (SnOz2) y calor [37].

Polihidroxialcanoato (PHA): Es un poliéster biodegradable de base biolégica 'y
se produce en la naturaleza mediante la fermentacion bacteriana de azlUcares y
lipidos [38]. La aplicacion de PHA esté limitada debido a sus pobres propiedades
mecénicas, incompatibilidad con las técnicas convencionales de procesamiento

térmico, asi como a su susceptibilidad a la degradacion térmica [39].

Acido polihidroxibutirico (PHB): Es el representante mas comdn de PHA con
un alto grado de cristalinidad [40]. El bajo rendimiento mecénico y el
comportamiento de procesamiento de fusion del PHB, es decir, alta fragilidad,
baja estabilidad térmica y dificil procesamiento, junto con propiedades de barrera

insuficientes, limitan su uso generalizado [41].

Acido poliglicélico (PGA): El 4cido poliglicélico o poliglicélido (PGA) es uno de
los poliésteres alifaticos biodegradables y biocompatibles. EI PGA se puede
preparar a partir de acido glicélico mediante polimerizacién con apertura de anillo
[42,43].

Polivinilalcohol (PVA): Es un polimero soluble en agua y biocompatible que se
obtiene comercialmente a partir de poli (acetato de vinilo) mediante hidrélisis
alcalina. La muy baja permeabilidad a los gases (oxigeno y dioxido de carbono)
provoca el amplio uso de PVA en aplicaciones de envasado de alimentos, como

peliculas de envasado solubles en agua [44].

Poli (succinato de butileno) (PBS): Es una familia de polimeros biodegradables
con excelente biodegradabilidad, procesabilidad termoplastica y propiedades
mecanicas equilibradas. EI PBS generalmente se sintetiza mediante la
policondensacion de acido succinico y 1,4-butanodiol (BDO). Los monomeros

pueden derivarse de recursos fosiles o renovables [45].




2.3 Polimeros no biodegradables

Los polimeros no biodegradables incluyen polimeros de origen fésil y biologico.
La mayoria de los polimeros no biodegradables utilizados convencionalmente
son polimeros sintéticos a base de fésiles, que se obtienen a partir de derivados
de hidrocarburos y petréleo (petroquimicos). Su peso molecular es alto debido a
la extensa repeticién de pequefias unidades de mondémero [46]. Estos polimeros
son muy estables y no entran facilmente en los ciclos de degradacion de la
biosfera [47]. La mayoria de los polimeros basicos empleados hoy en dia son no
biodegradables o su velocidad de degradacidon es demasiado lenta para
desintegrarse por completo. Los polimeros no biodegradables incluyen muchos
de los plésticos de uso habitual como PVC, PP, PS, PET, PE (Figura 3) [48]. Los
polimeros sintéticos se han caracterizado por su versatilidad, maleabilidad,
facilidad de procesamiento, baja densidad; tienen ademas buenas propiedades
mecanicas, estabilidad térmica, resistencia quimica y resistencia a la humedad
[49].

Figura 3. Estructuras quimicas de algunos polimeros no biodegradables [50].

2.4 Clasificacion de los polimeros segun su plasticidad

Hay dos principales tipos de polimeros: los termoplasticos y los termoestables
[51].

- Los termoplasticos se reblandecen al ser calentados y se endurecen al

enfriarse. A nivel mundial, los termoplasticos representan el 83% del total de los




plasticos, los principales termoplasticos incluyen PET, PE, PP, PS, PVC, entre

otros.

- Los termoestables se endurecen por medio de un proceso de curado y no se
pueden volver a fundir ni a moldear, los cuales incluyen a polimeros tipo

uretanos, ureicos, fendlicos, epoxi, entre otros.

2.5 Mezcla de polimeros

Una mezcla de polimeros se define como la combinacion de dos o mas polimeros
diferentes mediante una mezcla fisica con/sin interaccién quimica entre ellos.
Las mezclas de polimeros tienen una importancia tecnoldgica potencial, que
puede demostrarse por su presencia global en los productos de consumo. En
comparacion con la copolimerizacién, las mezclas de polimeros pueden
proporcionar las propiedades deseadas a bajo costo mediante procesos fisicos
simples en lugar de enfoques quimicos. Generalmente, la mezcla en estado
fundido es una forma econémica y conveniente de crear nuevos materiales con
rendimientos modificados, y es el método preferido por las industrias. La
busqueda de una mayor comprension de las propiedades fisicas y mecanicas de
las mezclas de polimeros ha desarrollado nuevos principios y ha revelado
nuevas oportunidades de investigacion que pueden abordar una serie de
cuestiones préacticas. Hay tres factores principales, morfologia, miscibilidad y
compatibilidad, que deciden principalmente el rendimiento de las mezclas de

polimeros [52].

2.5.1 Mezclas poliméricas biodegradables

Las mezclas poliméricas son el método mas econémico y rentable para hacer
gue los polimeros sean biodegradables con caracteristicas deseables a partir de
la mezcla de diferentes materiales [53]. Este método es mas facil, rapido y
econOmico en comparacion con la copolimerizacion. El tiempo de degradacion
de las mezclas de polimeros esta controlado por el elemento que es
biodegradable [54]. Debido a sus beneficios a escala comercial, las mezclas de
polimeros se consideran mas utiles que los polimeros biodegradables de origen

fosil en determinadas aplicaciones [55]. Se pueden procesar abundantes




polimeros biodegradables de origen natural para convertirlos en materiales
plasticos utiles y utilizarlos para complementar mezclas con polimeros sintéticos.
Los polisacaridos almidén y celulosa se han utilizado mas ampliamente en las

mezclas poliméricas biodegradables [56].

2.5.1.1 Mezclas basadas en almidon

En los ultimos afios, la adicion de almiddn a polimeros sintéticos se ha convertido
en un interés creciente para la industria del plastico debido a que este puede
favorecer su biodegradabilidad y biocompostabilidad [57]. Asi que el almidén y
sus mezclas representan la mayor parte de la capacidad de produccion mundial
de plasticos biodegradables [58]. Pero la mezcla entre un polimero sintético y
almiddén implica un desafio importante, porque varios de los polimeros sintéticos
son hidréfobos y termodinamicamente inmiscibles con el almidén, lo que da lugar
a mezclas incompatibles [59]. Asi que el grado de adhesion entre dos polimeros
inmiscibles se ve afectado por las estructuras de los polimeros y plastificantes,
compatibilizadores, temperatura de proceso y cizallamiento aplicado [60]. Por
otro lado, el almidén se puede procesar mediante técnicas tradicionales de
procesamiento de polimeros, como la extrusion [61]. Dado que el almidon nativo
existe en granulos, el procesamiento por fusion del almidén nativo requiere un
tratamiento termomecanico, acompafiado de un plastificante para producir
materiales a base de almidon [62]. El llamado almidon termopléastico (TPS) se
produce mezclando almiddn nativo con plastificante a una temperatura superior
a la temperatura de gelatinizacién del almidon, tipicamente entre 65y 90°C. Los
plastificantes reducen las fuerzas intermoleculares aumentando la movilidad de

la cadena y mejorando la flexibilidad y extensibilidad del biopolimero [63].

2.5.1.2 Mezclas basadas en celulosa

En los Ultimos afios, se produjo un rapido crecimiento en el consumo de
compuestos poliméricos reforzados con fibra de celulosa, produciendo una
combinacion unica de alto rendimiento, gran versatilidad y ventajas de
procesamiento a un costo favorable. Entre otras mezclas utilizadas para tales

productos poliméricos, las fibras de celulosa (CF) se convirtieron en una clase




importante de materiales de refuerzo que muestran muchas ventajas como baja
densidad, poco dafio durante el procesamiento, pocos requisitos en el equipo de
procesamiento, biodegradabilidad, alta rigidez y precio relativamente bajo [64].
Estos materiales pueden derivarse y prepararse a partir de muchas fuentes,
como aserrin, algodon [65], bonote [66], carton ondulado reciclado [67], bagazo
de cafia de azlcar [68], entre otros. La celulosa es el componente principal de la

madera y los productos no madereros y el material natural mas abundante [69].

Figura 4. Diferentes recursos de celulosa que contienen CF [70].

2.6 Procesamiento de mezcla de polimeros
2.6.1 Extrusion

La extrusién es un proceso termomecanico donde se obtiene la conformacién de
un material plastico o similar a una masa forzandolo a través de un troquel o
restriccion [71]. La extrusion se usa ampliamente para la fabricacion continua e
intermitente de productos poliméricos porque permite la preparacion de
polimeros fundidos altamente uniformes a altas velocidades. Ademas, el uso de

una extrusora permite la fusion del polimero para la formacion de pelicula [72].

Hay dos categorias amplias de extrusoras: extrusoras de un solo tornillo y de
doble tornillo. La extrusora de un solo tornillo sigue siendo hoy en dia la forma
principal de extrusora (Figura 5), debido a la facilidad de produccion y costos de
equipo mas bajos. La extrusora de un solo tornillo se utiliza actualmente para
trabajos mas simples como fundir, plastificar y descargar la masa fundida para
la produccion de peliculas, tubos, perfiles, etc. [73]. Las extrusoras de doble

tornillo se han utilizado principalmente para la extrusiéon y composicion de polvos




poliméricos, con el fin de obtener una mezcla dispersiva de alta calidad con
tiempos de residencia bien definidos. También se usan estos tipos de extrusora
para polimeros sensibles a la temperatura y extrusion reactiva (polimerizacion y
modificaciones de polimeros) [72]. Las extrusoras de doble tornillo, de acuerdo
con sus caracteristicas especificas, pueden abordar las tareas mas complejas
como homogeneizar, dispersar pigmentos y aditivos, alear, mezclar reactivos,

concentrar, desvolatilizar, polimerizar, etc. [73].

Figura 5. Extrusora de un solo tornillo [74].

2.6.2 Extrusioén reactiva

Es un tipo de proceso de extrusion en el que los componentes se unen primero
mediante una reaccidon quimica. Las extrusoras de doble husillo son
especialmente adecuadas para el proceso de extrusion reactiva debido a sus
excelentes propiedades de mezcla como el control extendido de la distribucion y
el mezclado del tiempo de residencia, pero también sus capacidades superiores

de transferencia de calor y masa [73].




3. JUSTIFICACION

En la actualidad existe la necesidad de obtener materiales poliméricos
biodegradables y con ello reemplazar en gran medida a muchos de los plasticos
convencionales, dado el efecto adverso que ha generado durante décadas la
acumulacion de plasticos en el medio ambiente. Una importante alternativa en la
obtencién de materiales poliméricos biodegradables es la combinacion de
polimeros naturales con polimeros sintéticos, considerando que polimeros
provenientes de fuentes naturales pueden ayudar en la biodegradacion de los
polimeros sintéticos. La combinacion de los polimeros naturales y sintéticos
permitiria favorecer el comportamiento biodegradativo y mantener las
propiedades fisicas, quimicas, morfolégicas, mecanicas y térmicas de los
materiales plasticos convencionales, para seguir siendo utilizados en diversas
aplicaciones. Es por ello, que en este proyecto se revisa la obtencion de mezclas
de polimeros naturales almidén y celulosa con polimeros sintéticos. Se eligio
para esta busqueda de informacion, los materiales basados en la técnica de
procesamiento por extrusion, dado que es una de las técnicas mas utilizadas

para el procesamiento de polimeros sintéticos convencionales.




4. OBJETIVOS DE LA REVISION

4.1 Objetivo general

Realizar una revision bibliografica acerca de mezclas de polimeros naturales con

polimeros sintéticos mediante procesamiento por extrusion.

4.2 Objetivos especificos

1. Realizar una busqueda bibliografica de mezclas binarias y ternarias de
almidon y celulosa con polimeros sintéticos

2. Organizar y resumir cada una de los articulos encontrados en la literatura
resaltando los puntos de interés.

3. Revisar dentro de la informacion bibliografica las caracteristicas del
sistema polimero natural/sintético en términos de las propiedades
mecanicas, térmicas, morfoldgicas, reoldgicas, propiedades de barrera,
biodegradabilidad, optica, entre otras. Y la influencia del contenido de
aditivos (compatibilizantes, rellenos, plastificantes, entre otros) en las

mezclas poliméricas biodegradables.




5. METODOLOGIA

5.1 Criterios de busqueda

Se realizo la busqueda de articulos sin importar la antigtiedad tanto en espariol
como en inglés. Se priorizo la busqueda de articulos experimentales referentes
a mezcla de polimeros naturales y sintéticos que mencionan en sus
experimentos una prueba de biodegradacion, o bien que tuvieran como objetivo

un producto biodegradable.

5.2 Fuentes de informacioén

Se consultaron las bases de datos de libre acceso y restringido como
ejemplo; ScienceDirect, Springer, Wiley, Emerald, GoogleScholar, entre
otros. También se utilizaron bases de datos en espafiol como Redalyc,

Scielo, y algunos otros.

5.3 Estrategia y proceso de busqueda de informacion
En la estrategia y proceso de busqueda de articulos de investigacion se
utilizaron palabras clave que estén relacionadas con el tema de interés de
la investigacion, tanto en inglés como espafol. Por ejemplo, en la
busqueda de informacién general las palabras clave fueron: polimeros
termoplasticos, polimeros biodegradables, polimeros naturales, mezclas
biodegradables, peliculas biodegradables, extrusion de polimeros,
polimeros naturales/sintéticos. En la busqueda de manera especifica, las
palabras de interés fueron: procesamiento de almidén, celulosa y mezclas
con polimeros sintéticos biodegradables y no biodegradables. Al obtener
los articulos de investigacion necesaria, estos fueron analizados leyendo
sus resumenes y conclusiones con el fin de identificar informacién

relacionada con el tema.




6. RESULTADOS Y DISCUSIONES DE LA BUSQUEDA

Se reviso la informacidn sobre mezclas poliméricas biodegradables de polimero
natural/polimero sintético reportados en la literatura. Dos de los componentes
principales para el desarrollo de materiales poliméricos biodegradables,
incluyendo mezclas poliméricas, son el almidon y la celulosa. Estos polimeros
naturales han aportado la condicion de biodegradacion a un material cuya
finalidad sea la de tener una vida util corta y posteriormente de su uso, propiciar
el deterioro mediante agentes ambientales, preferentemente a través de
microorganismos. A continuacién, se presenta un resumen de las propiedades,
caracteristicas de procesamiento por extrusiéon de mezclas basadas en almidon
y celulosa, con otros polimeros sintéticos, cuya finalidad es la obtencion de un

material biodegradable.

6.1 Mezclas basadas en almidon

A continuacion, se describen las mezclas por extrusiéon del almidén con
polimeros sintéticos para fines biodegradables y para mejorar las capacidades
del material, como las propiedades mecanicas, térmicas, morfologicas,
propiedades de barrera, la biodegradabilidad y la estabilidad a largo plazo, entre
otras propiedades. En esta revision también se reportan la utilizacion de
compatibilizantes para mejorar la miscibilidad entre las mezclas de polimeros.
Ademas, se muestra la incorporacion de aditivos a las mezclas, como las fibras
de celulosa (CF) o los nanorrellenos, ejemplo: la montmorillonita (MMT),

nanowhiskers de celulosa, entre otros.

6.1.1 Mezclas de almidén con polimeros sintéticos no biodegradables

6.1.1.1 Almidén con PE

Entre las poliolefinas, el polietileno de baja densidad (LDPE) es mas susceptible
al ataque de microorganismos en determinadas condiciones. Una alternativa
para promover el ataque de microorganismos al LDPE es la adicion de almidon

[75]. Unas de las primeras investigaciones fue la de Psomiadou y col. [76], en el




cual prepararon mezclas de almidén de trigo soluble/LDPE y determinaron que
al aumentar el contenido de almidon disminuia el rendimiento de los materiales
compuestos, como menores propiedades mecanicas, mayor permeabilidad al
gas, alta la tasa de transmisibn de vapor de agua, pero mayor la
biodegradabilidad. Arvanitoyannis y col. [77] prepararon mezclas de LDPE y
almidon de arroz o patata y también mostraron que a altas cantidades de almidon
comenzaban a tener un efecto adverso en las propiedades mecanicas y la
permeabilidad al gas y la tasa de transmision del vapor de agua (WVTR; por sus
siglas en inglés), pero la tasa de biodegradabilidad de las mezclas mejorod
cuando el contenido de almidon excedid el 10% (p/p) después del entierro en
suelo y exposicion en un biorreactor. Raj y col. [78] mezclaron en solucion y en
extrusion almidon/LDPE con el objetivo de hacer que peliculas de LDPE fueran
parcialmente biodegradables. La extrusion mostré un mejoramiento significativo
de las propiedades mecanicas que las mezcla en solucion, pero se revel6 que
los sistemas almidén/LDPE tienen una morfologia de dos fases lo que indica la

inmiscibilidad de la mezcla (Figura 6).

Figura 6. Micrografias SEM de pelicula de almidon extruido/LDPE. (a) almidon/LDPE
(90/10); (b) almidén/LDPE (70/30); (c) almidon/LDPE (60/40); (d) almidén/LDPE (50/50)
[78].

En investigaciones recientes se encontré una mejora en el sistema de mezcla,
en el que Vieyra Ruiz y col. [79] prepararon mezclas de almidon/LDPE, donde
las propiedades mecanicas, fisicas y térmicas de la preparacion que contuvo

39,9% de almiddn fueron similares a las del LDPE puro, lo que indica la idoneidad




para todas las aplicaciones industriales del LDPE con la ventaja de la
biodegradabilidad. De manera similar, Datta y col. [80] prepararon peliculas
biodegradables por dispersion de almidon de maiz en una matriz de LDPE y se
compararon con peliculas de LDPE puro. Se encontrd que la pelicula preparada
de composicién 60/30/10 en peso de LDPE/almidén/aditivo fue Optima en la
resistencia a la traccion final y 140% de elongacion a la rotura en comparacion
con LDPE virgen, considerando como base la resistencia mecanica para un
propoésito de aplicacion de embalaje de pelicula. Ademés, la capacidad de
absorcién de agua de la pelicula mejoré con el aumento del contenido de
almidon, haciendo que la pelicula fuese mas higroscépica y biodegradable con
propiedades mecanicas reducidas. Ademas, Vieyra y col. [81] estudiaron el
cambio en la morfologia de la superficie resultante de la biodegradacion de
mezclas de almidon/LDPE durante un periodo corto. Las imagenes cronoldgicas
de la microscopia electrénica de barrido (SEM) (Figura 7) mostraron indicadores
de biodegradacion, como fracturas, roturas, cavidades y agujeros. El nimero y
tamafio de los poros superficiales indicaron la erosion total en un area especifica,
lo que proporciond informacion sobre el estado de biodegradacion al momento
de la evaluaciéon. La mayor cantidad de erosion se observé en la muestra que

contenia 40% de almiddn, que también registré la mayor pérdida de peso.

Figura 7. Micrografias por SEM (500X) de la evolucion de la biodegradacion en
compostaje de muestras evaluadas en periodos de 25 dias, durante 125 dias [81].




Por otro lado, otros autores utilizaron almidon termoplastico (TPS) en las
mezclas. Ejemplo, Pierre y col. [82] mostraron en TPS/LDPE una morfologia
caracteristica de una mezcla de polimeros inmiscibles, en las que el tamafio de
particula aumentaba a medida que aumentaba el contenido de TPS.
Particularmente a alto contenido de TPS reportaron una reduccion drastica en
las propiedades mecanicas, principalmente debido a la mala compatibilidad de
fase y adhesiéon entre el almidon hidrofilo y el polimero sintético hidréfobo. De
manera similar, Tena-Salcido y col. [83] evaluaron la influencia del contenido de
almidon y la viscosidad del LDPE en la morfologia (Figura 8), biodegradacion y
propiedades de traccion de la mezcla TPS/LDPE. La viscosidad del LDPE tuvo
un efecto considerable sobre la morfologia y la conectividad de las particulas de
almiddn. Por otro lado, se observo que en cantidades menores de TPS la mezcla
mostré una morfologia discreta que consistié en una gran poblacién de pequefias
particulas redondas dispersas alrededor de algunas mas grandes. Mientras que
el aumento adicional de la concentracion de TPS redujo el nUmero de particulas
esféricas menores y aumento el nimero y tamafio de las particulas elipticas mas
grandes. Ademas, al aumentar el contenido de almidon, incrementd la
biodegradacion y la formacién de poros en la superficie del material por la
pérdida de TPS. Como consecuencia, las propiedades de traccion de las

mezclas mostraron ser cada vez menores.

Figura 8. Efecto de la concentracién de TPS sobre la morfologia de mezclas de
TPS/LDPE: (a) 32%, (b) 42%, (c) 51% vy (d) 62% en peso de TPS [83].




Otros autores demostraron excelentes propiedades en ausencia de cualquier
modificador interfacial y a pesar de los altos niveles de inmiscibilidad en el
sistema polar-no polar TPS/LDPE. Tal es el caso de Rodriguez-Gonzalez y col.
[84], que bajo las condiciones particulares de procesamiento fueron capaces de
desarrollar mezclas continuas (altamente intercalados) con buenas propiedades
mecanicas similares al PE puro. Los autores mencionan que con estas
propiedades las mezclas deberian mejorar su potencial de biodegradacion
ambiental. Ademas, mencionan que el TPS a diferencia del almidon seco es
capaz de fluir, por lo tanto, cuando se mezcla con otros polimeros sintéticos
puede comportarse de manera similar a las mezclas polimero-polimero
convencional. Por otro lado, el PE es bien conocido por su alto nivel de
reciclabilidad junto con sus excelentes propiedades de material. La incorporacion
de almidén en PE ha sido probada y utilizada como un medio para mejorar la
biodegradabilidad de los sistemas de PE mientras se mantienen las propiedades
de las mezclas a un alto nivel [85]. Ejemplo, Anderson y col. [85] evaluaron el
efecto del reprocesamiento de la mezcla de TPS/LDPE sobre la estructura y
propiedades de una mezcla de TPS/LDPE en comparacion con LDPE, sometidos
de 5 a 10 ciclos de extrusion para simular los procesos de reciclaje. Los
resultados obtenidos en este estudio indicaron que el reprocesamiento no altera
significativamente las propiedades de las mezclas de TPS/LDPE. Los autores
afrman que la mezcla de TPS/LDPE presenta una capacidad de
reprocesamiento similar a la de LDPE para las condiciones experimentales

utilizadas.

La incompatibilidad entre el almidon y el LDPE se ha intentado resolver mediante
la modificacién quimica del almidon o del LDPE y el uso de compatibilizadores
gue contienen grupos capaces de formar puentes de hidrégeno con hidroxilos
del almidon [86]. En las primeras utilizaciones de compatibilizantes en estas
mezclas, autores como Sastry y col. [87] incorporaron aceite vegetal como
compatibilizante a la mezcla de almidon/PE, de modo que mejoré la calidad de
peliculas obtenidas, ademas de actuar como pro-oxidante para acelerar la
degradacion de las peliculas. Thakore y col. [88] realizaron mezclas de
almidon/LDPE y almidon/LDPE/acetato de almidon (STAc). Las mezclas con

contenido de STAc mostraron mejor dispersion de particulas de almidén en la




matriz con una morfologia mas uniforme, mejorando la adhesion interfacial entre
las dos fases y exhibiendo propiedades mecanicas mejoradas y mas
interesantes que las mezclas binarias de almidon/LDPE, ya que el STAc hace
hidréfobo al almidén. Por lo tanto, se observo que los resultados dependen del
contenido de STAc. Los estudios de biodegradacion mostraron que STAc exhibid
una tasa de degradaciéon mas baja que el almidén nativo. Thakore y col. [89]
estudiaron almidon esterificado (ftalato de almidon) /LDPE y almidon/LDPE. Las
mezclas de almidon modificado/LDPE mostraron una mayor degradacién en el
suelo y obtuvieron buenas propiedades mecanicas, térmicas y morfolégicas de
mezclas parcialmente biodegradables. Kim y col. [90] evaluaron la
degradabilidad térmica y biodegradabilidad de peliculas preparadas a partir de
mezclas de almidon de patata hidroxipropilado/PE al medir los cambios del indice
de carbonilo y las propiedades mecanicas de las peliculas. Los autores
sugirieron que la biodegradabilidad de las peliculas puede acelerarse mediante
la adicién de almidon hidroxipropilado. Ratanakamnuan y col. [91] investigaron
los efectos del contenido de almidon, el contenido de fotosensibilizador y el
compatibilizador anhidrido maleico (MA) sobre la fotobiodegradabilidad de las
mezclas almidon de platano/LDPE. Los resultados mostraron que la presencia
de estos aditivos en las peliculas dio lugar a un material que se degrada mas
rapido que el LDPE puro y con el aumento del contenido de almidon de platano
favorecio la fotodegradacion de las peliculas. Ademas, después de la
biodegradacion mediante una prueba de enterramiento en suelo, las peliculas de
almidon de platano/LDPE se degradaron en funcién del contenido de almidén.
También, Gupta y col. [92] utilizaron el compatibilizador MA en las mezclas de
almidon/LDPE para obtener peliculas mediante la técnica de soplado de pelicula
y extrusién. La estabilidad térmica y el comportamiento de fusion de las peliculas
sopladas permanecieron inalteradas y mejorando la flexibilidad de las peliculas.
Las peliculas preparadas con una mezcla de almidén de patata al 7,5% resultd
ser la mejor pelicula desde el punto de vista de la aplicacion de envases. Ali y
col. [93] prepararon peliculas de almidon de tapioca/LDPE y mostraron que en
altos contenidos de almidon causaban una disminucion en las propiedades
mecanicas como la fuerza de traccién y el alargamiento a la rotura (Figura 9 (a)
y (b)). Sin embargo, la adicion del compatibilizador MA a las mezclas mejoro la

adhesion interfacial entre los dos materiales y mejoro las propiedades mecéanicas




como el aumento de la fuerza de traccién de las peliculas (Figura 9 (c)). También
se encontr6 que un alto contenido de almidon aumenta la tasa de

biodegradabilidad de las peliculas de almidén de tapioca/LDPE.

Figura 9. Comportamiento mecanico de los compuestos almidén de tapioca/LDPE. (a)
fuerza de traccion de peliculas de almidén de tapioca/LDPE con varios contenidos de
almidon, (b) alargamiento a la rotura de las peliculas de almidén de tapioca/LDPE con
varios contenidos de almidén, y (c) fuerza de traccién de las peliculas de almidon de

tapioca/LDPE con varios contenidos de compatibilizadores [93].

Otros autores también estudiaron la mezcla de almidén con LDPE utilizando
compatibilizantes, plastificantes y en muchos de los casos utilizaron otros
aditivos. Ejemplo, Huang y col. [94] utilizaron compatibilizador MA y &cido acrilico
con un plastificante glicerol en las mezclas de almidon de tapioca/LDPE. Los
resultados mostraron alto contenido de biodegradacién y propiedades
mecanicas aceptables, esto se logro ajustando adecuadamente los contenidos
de compatibilizantes y plastificantes. Por otro lado, debido a la naturaleza
hidrofila del TPS los productos obtenidos solo con TPS tienen malas propiedades
mecanicas cuando se exponen a condiciones ambientales como lluvia o
humedad. Por lo que hay investigaciones donde el objetivo ha sido disminuir la

capacidad de absorcién de materiales de almidon a través de las mezclas con




PE. Ejemplo, Pervaiz y col. [95] prepararon un material termoplastico con baja
absorcion de agua a partir de la mezcla TPS/PE con la utilizacion del
compatibilizador MA y peroxido de dicumilo (DCP). Este producto experimento
una reduccién significativa de la absorcion de agua de hasta un 35% al usar
estos polimeros y aditivos. Asi que la adicién de polimeros a base de petroleo al
TPS reduce la sensibilidad al agua del TPS y mejora las propiedades mecéanicas.
Por otro lado, Yamak y col. [96] realizaron la mezcla de TPS/LDPE con
nanoparticulas de plata para aplicaciones de empaques de comida y utilizando
estearato de zinc como compatibilizador. Los resultados mostraron que las
mezclas compatibles se obtuvieron con concentraciones bajas de almidon y el
mejoramiento de las propiedades mecdanicas, mientras que las aglomeraciones
de particulas de almidon en la mezcla se produjeron con concentraciones altas
de almiddn. Por dltimo, la incorporacion de nanopatrticulas de plata como agente
antibacteriano no mostré algun efecto. Pirooz y col. [97] prepararon peliculas de
almidon de maiz/LDPE/acido citrico modificado con montmorillonita (Figura 10)
y usando el sorbitol como plastificante para la obtencion de una pelicula de

envasado con buena propiedad antimicrobiana.

Figura 10. Imagenes de la muestra del compuesto almidén de maiz/LDPE/&cido citrico
en la prueba de degradacion. A) Antes del entierro, B) después de 1 mes y C) después
de 2 meses [97].

Los resultados revelaron que las peliculas obtuvieron buenas propiedades de
barrera contra el oxigeno y tenian propiedades mecanicas apropiadas como
material de embalaje. En la prueba de biodegradabilidad se encontré que la
pelicula se degraddo en un 13% después de 98 dias en la prueba de
enterramiento en suelo, por lo que se considera excelente para este tipo de

material. Ali 'y col. [98] utilizaron glicerol y oleina a base de aceite de palma para

comparar el efecto de los plastificantes y el contenido de almidon en




biocompuestos de almidon de yuca/LDPE y el uso de MA como compatibilizador.
En las biopeliculas con la adicién de cantidades fijas de oleina a base de aceite
de palma mostraron un excelente procesamiento de pelicula en comparacién con
el glicerol. La incorporacion de este almidén para la generacion de las
biopeliculas redujo significativamente las propiedades fisico-mecéanicas de los
productos finales, pero los biocompuestos a base de almidon de yuca
presentaron mayor capacidad de expansion y resistencia a la fusion. Los autores

mencionan que esta mezcla se puede procesar mediante extrusion.

Ademas, algunos autores utilizaron fibras de celulosa o derivados de celulosa en
las mezclas para incrementar las propiedades de los compuestos. Ejemplo,
Ahmadi y col. [99] evaluaron el efecto de las nanofibras de celulosa (CNF) y las
nanofibras de celulosa acetiladas (ACNF) sobre las propiedades de
LDPE/TPS/PE-g-MA. En la utilizacion de ACNF tuvieron propiedades mecéanicas
mas altas que las mezclas reforzadas con CNF. La biodegradabilidad y la
capacidad de absorcion de agua de las mezclas mejoraron debido a la
incorporacion de ambas nanofibras, cuyos efectos fueron mas pronunciados en
las mezclas con CNF que en las reforzadas con ACNF. Los resultados
demostraron que las mezclas de LDPE/TPS/PE-g-MA reforzadas con ACNF
podrian satisfacer los productos de desecho para aplicaciones de empaque,
gracias a la combinacion de propiedades mecéanicas superiores y
biodegradabilidad. Recientemente, Kaboorani y col. [100] investigaron
compuestos de TPS/LDPE con y sin compatibilizador MA y nanocristales de
celulosa (CNC). Los resultados revelaron que los compuestos TPS/LDPE que
contienen MA y CNC exhibieron una barrera mecéanica y de vapor mas alta, y
propiedades de adsorcion de agua mas bajas que los compuestos TPS/LDPE
sin MA y CNC. Se demostr6 que la adicion de CNC permite la produccién de
compuestos TPS/LDPE con propiedades superiores. Los autores mencionan
gue podrian aplicarse como productos sostenibles en diversas industrias, ya que
podria ser un método eficaz y sostenible para reducir la utilizacion global de

LDPE en la produccion de compuestos de TPS/LDPE.

Por otro lado, otros autores realizaron mezclas biodegradables de
TPS/polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). Ejemplo, Shujun y col. [101]
reportaron la biodegradabilidad de la pelicula de TPS/LLDPE utilizando almidén




de maiz, compatibilizante MA y peroxido de dicumilo (DCP). El peso de la
pelicula después de una prueba de biodegradacién se redujo mas de un 3%
durante 30 dias y un 4% durante 60 dias. Los autores mencionan que esta
pelicula podria utilizarse como plastico biodegradable. Nguyen y col. [102]
prepararon materiales de TPS/LLDPE por extrusion para después obtener
peliculas por soplado de pelicula utilizando almidon de papa. Los autores
obtuvieron una buena dispersion de la fase TPS en la matriz LLDPE. Ademas,
reportaron que la morfologia, propiedades mecanicas y térmicas de la mezcla
cambiaron con la cantidad creciente de TPS. Los resultados mostraron que mas
de 10% del peso de la pelicula se degrada después de 5 meses en el ambiente
de compostaje. Recientemente, Panrong y col. [103] desarrollaron peliculas
llamadas “inteligentes” utilizando el té verde en la mezcla de TPS/LLDPE, donde
el TPS provino de almidén acetilado y nativo. Los autores mostraron que las
peliculas TPS-té verde/LLDPE dependian del contenido de LLDPE que
produjeron una capacidad antioxidante del aceite de soja y del extracto de té
verde que estabilizd el color rojo del tocino y limité el crecimiento microbiano.
Ademas, los hallazgos indicaron el potencial del almidon acetilado y el té verde
para producir un embalaje inteligente para productos alimenticios sensibles a la

oxidacion, a saber, tocino y aceite comestible.

6.1.1.2 Almidén con PP

La adicion de almidon en polipropileno ha sido promovida como una técnica para
incrementar su biodegradabilidad. Alternativamente, la adicion de PP a TPS ha
sido para mejorar los inconvenientes del TPS como las pobres propiedades
mecanicas y la hidrofilicidad. Algunas combinaciones de TPS/PP preparadas
mediante procesamiento en extrusion fueron realizadas por los siguientes
autores. Ejemplo, Pang y col. [104] utilizaron residuos agricolas que contienen
almidon para la preparacion de mezclas de TPS/PP e investigaron el
comportamiento de degradacion de estas mezclas durante pruebas de absorcion
de agua, biodegradacion aerodbica y enterramiento en suelo. Se encontré que la
tasa de biodegradacion de las mezclas depende del comportamiento de
absorcion de agua y la estructura del componente de almidén, es decir que la

mayor ganancia de peso por la absorcion de agua se observé para las mezclas




de almiddn con alto contenido de amilopectina, a su vez la amilopectina fue mas
susceptible a la biodegradacion por los microorganismos. Ademas, la
biodegradacion fue mas significativa en pruebas de enterramiento en suelo
interior que en pruebas a exterior. Los mismos autores, Pang y col. [105]
prepararon TPS obtenido de residuos agricolas que mezclaron con PP para
estudios de intemperismo natural. Estas mezclas mostraron una mejor
resistencia a la intemperie natural y el bajo contenido de almidon en los desechos
agricolas redujo la ocurrencia de los ciclos de hinchamiento-contraccion del
almidén; por lo tanto, ralentiz6 la propagacion de grietas y disminuyo el riesgo de
ataque microbiano. En contraste, el alto contenido de almidén alenté el proceso
de biodegradacion. Por otro lado, las mezclas TPS/PP resultan ser altamente
inmiscibles, y para mejorar esta inmiscibilidad entre las dos fases se ha hecho
uso de compatibilizadores los cuales incrementan la adhesién interfacial. El uso
de un compatibilizador tal como el polipropileno injertado con anhidrido maleico
(MA-g-PP) es comun en las mezclas de TPS/PP para mejorar la adhesion
interfacial de las fases compuestas. El grupo funcional anhidrido maleico que se
injerta en PP forma enlaces covalentes con el almidén hidréfilo [106]. En este
contexto, Mousavi y col. [107] prepararon mezclas de TPS/PP con
compatibilizadores MA y EVA, modificado mediante nanoparticulas contenidas
en la cascara de huevo (CaCOs) como relleno. Los resultados mostraron que la
deformacion en el punto de ruptura y la propiedad mecanica en el médulo de
Young mejoraron en las muestras preparadas. Los autores concluyeron que el
aumento de la cantidad de almidon y cascara de huevo da lugar a un aumento
de la absorcibn de agua y la absorcion de agua hace susceptible a la
degradacion del almidon. Ademas, mostraron que los compatibilizadores son
apropiados en acelerar el proceso de biodegradacién. Por otro lado, Yang y col.
[108] prepararon compuestos de almidon/PP reforzados con fibra de bambu
(BF). Se encontré que los contenidos de almidon y BF tuvieron una influencia
significativa en las propiedades de los materiales compuestos. Con el aumento
del contenido de BF, la propiedad mecanica en la traccion de los compuestos
disminuye hasta cierto punto, pero mejoraron la propiedad de flexion y la

absorcion de agua, por lo tanto, hubo un aumento en la biodegradacion.




6.1.1.3 Almidén con EVA

En condiciones de procesamiento compatibles, la posibilidad de mezclar almidén
con etileno-vinil acetato (EVA) es alta [109]. El EVA muestra una buena
adherencia, una buena flexibilidad y propiedades mecanicas controladas. El EVA
no es un polimero biodegradable, pero su mezcla con almidén puede
proporcionar cierta biodegradabilidad a la mezcla [110]. Para este tipo de
mezclas, autores como Sesinni y col. [111] mezclaron TPS/EVA vy utilizaron
bentonita natural como compatibilizador entre ambas fases. Los resultados
mostraron que la estabilidad térmica del almidon se increment6 de acuerdo con
el contenido de EVA en la mezcla, mientras que la compatibilidad entre ambas
fases poliméricas se incrementd al agregar las nanoarcillas. Ademas, las
pruebas de desintegracion mostraron que las mezclas TPS/EVA sin arcilla
tuvieron interacciones positivas que retrasan la desintegracion de la matriz TPS
en compostaje, mejorando asi la estabilidad del TPS, pero se observo una mayor
compatibilidad al agregar bentonita natural, ya que los nanocompositos
experimentaron una menor desintegracion durante el compostaje (Figura 11) y

mostraron una dispersiéon mas uniforme de la fase TPS en la matriz EVA.

Figura 11. Grado de desintegracion en condiciones de compostaje para todos los

materiales en funcién del tiempo [111].




Los autores indicaron que las mezclas de TPS/EVA pueden ser facilmente
procesables por extrusion con métodos industriales tradicionales, obteniendo
materiales basados en TPS con rendimientos mejorados para posibles
aplicaciones industriales. Ademés, mencionaron que la combinacién de
polimeros biodegradables como TPS con polimeros no biodegradables como el
EVA conduce al aumento del porcentaje de polimero compostable en materiales
parcialmente degradables, dando una posible solucion para la vida util final de
estos materiales después de su uso. Garcia y col. [109] prepararon mezclas de
EVA/almidén/arcilla organomodificada (C20A). Los autores obtuvieron un
nanocompuesto con buena homogeneidad y buenas caracteristicas fisicas,
donde la arcilla permiti6 mejorar la compatibilidad entre el almidén y EVA. De
acuerdo a pruebas de compostaje, se formd una degradacién microbacteriana

uniforme en las peliculas obtenidas (Figura 12).

Figura 12. Peliculas antes y después de la prueba de compostaje. a) EVA y Mezclas de
almidon/EVA. b) Nanocompuestos de EVA/C20A y EVA/almidén/C20A [109].

Sesinni y col. [112] prepararon un nanocompuesto de nanocristales de almidon
(SNCs)/EVA. Las propiedades mecanicas y térmicas de la matriz pura se
mejoraron mediante la adicion de SNC, gracias al fuerte enlace de hidrogeno

entre la superficie de los nanorrellenos y los grupos acetato de la matriz. Este




trabajo proporcion6 informacion importante sobre la posibilidad de introducir
SNC en una matriz polimérica mediante procesamiento por fusion. Hamadache
y col. [110] prepararon compuestos biocompostables almidon/EVA, donde la
compatibilidad mejoré mediante la adicion de (PE-g-MA), mejorando asi las
propiedades mecanicas, como el aumento en la resistencia a la traccion y en el
modulo de Young de los compuestos. Sin embargo, al aumentar el contenido de
almidon, el alargamiento a la rotura disminuyé. También, mejoraron las
propiedades térmicas con la adicion del compatibilizador PE-g-MA, pero la
estabilidad térmica de los compuestos almidon/EVA disminuyé al aumentar el
contenido de almidén. Las propiedades mecanicas de los compuestos de
almidon/EVA compatibilizados se mejoraron con el aumento del contenido de
almiddn y esto se atribuyd a las interacciones interfaciales mejoradas entre el

almidon y el EVA.

6.1.2 Mezclas de almidén con polimeros sintéticos biodegradables

6.1.2.1 Almidén con PCL

La policaprolactona (PCL) tiene excelentes propiedades de biodegradabilidad y
biocompatibilidad. Sin embargo, la PCL sigue siendo mas cara que los plasticos
convencionales y la tasa de degradacion no es completamente satisfactoria en
algunos casos [113]. Debido a su bajo punto de fusién de aproximadamente
65°C, es dificil de procesar mediante técnicas convencionales para materiales
termoplasticos. Sin embargo, esta dificultad se ha ido superando mezclando PCL
con almidén. Se ha demostrado que la mezcla de almidén con PCL mejora su
procesabilidad y ademas promueve su biodegradacion [114]. Ademas, las
mezclas de PCL y almidon ofrecen beneficios de rendimiento en funcion de los
costos con una mayor biodegradabilidad, el almidon puede mejorar la
biodegradabilidad y reducir el costo, mientras que la PCL ofrece buenas
propiedades mecénicas [115]. Unas de las primeras investigaciones encontradas
sobre el procesamiento en extrusion de almidon/PCL fueron realizadas por
Myllymaki y col. [116], donde mostraron que TPS/PCL tiene mejoras en las
propiedades mecanicas, propiedades de barrera al vapor de agua y al oxigeno
en relacién con las propiedades de peliculas de TPS puro. Contrariamente, el




aumento en el contenido de PCL perjudicé las propiedades de barrera al
oxigeno, al tiempo que mejoro las propiedades de barrera al agua. Los autores
afirmaron que los parametros de procesamiento tuvieron un efecto notable sobre
las propiedades mecénicas y de permeabilidad de las peliculas. Ademas,
Averous y col. [117] indicaron una baja compatibilidad entre las fases en la
mezcla. En determinadas condiciones térmicas del almidon y al mezclar con
PCL, las propiedades mecanicas resultaron con mejora en la resistencia al
impacto y un aumento en el médulo de los materiales. La adicién de PCL a la
matriz de TPS permitié superar las debilidades del TPS puro: baja resiliencia,
alta sensibilidad a la humedad y alta contraccién, incluso a baja concentracion
de PCL. Los autores reportaron que este tipo de mezcla es un enfoque
interesante para producir materiales biodegradables de bajo costo. De la misma
manera, Shin y col. [118] mostraron que PCL y TPS son mezclas
termodinamicamente inmiscibles. Sin embargo, forman mezclas compatibles
como resultado de la interaccion de puentes de hidrogeno entre el éster de PCL
y los grupos -OH del almidén. Ademas, con el aumento del contenido de TPS, la
propiedad mecanica en la resistencia a la traccion y el alargamiento
disminuyeron con el aumento del médulo. Beltran y col. [119] presentaron el
estudio de la degradacion en composta de mezclas de almiddn termoplastico de
yuca/PCL. Los resultados determinaron que la adicion de almidén disminuye las
propiedades mecanicas de las mezclas. También encontraron que las mezclas
TPS/PCL forman dos fases inmiscibles entre si y que el tamafio de la fase
dispersa aumenta conforme se incrementa el contenido de almidén. Los autores
mencionan que las mezclas estudiadas presentan una potencial alternativa
biodegradable a los plasticos convencionales. Correa y col. [120] prepararon
mezclas biodegradables de almidén termoplastico plastificado con urea
(UTPS)/PCL. Los resultados mostraron la inmiscibilidad de todas las mezclas y
una buena dispersion de TPS en la matriz de PCL hasta un 50% en peso.
Ademas, el UTPS aumento la estabilidad térmica y las propiedades mecanicas
con el aumento de PCL. Los autores mencionan que estas mezclas pueden ser
vehiculos para la liberacion controlada o lenta de nutrientes al suelo mientras se
degradan o dependiendo de la aplicacién, es posible aumentar las propiedades

mecanicas de UTPS con pequefias cantidades de PCL.




En los estudios anteriores, se afiadié almidon plastificado con PCL para formar
mezclas. Sin embargo, algunos de estos materiales compuestos no mostraron
buenas propiedades mecanicas debido a la mala adhesion interfacial entre la
matriz polimérica y el almidon. Para mejorar la compatibilidad de las mezclas
biodegradables, algunos autores optaron por utilizar almidones modificados o
compatibilizantes. En este contexto, autores como Wootthikanokkhan y col. [121]
prepararon almidén modificado/PCL. Los resultados mecanicos de la prueba de
traccion de las diversas mezclas modificadas muestran que los moédulos y las
tensiones de traccion de los materiales eran més altos que los de la mezcla sin
modificar. Sin embargo, el alargamiento a la rotura y la tasa de biodegradacion
disminuyeron con el contenido del modificador. Ikeo y col. [122] prepararon
mezclas de TPS/PCL mediante la adicion de MA a PCL, lo cual mejoro la
compatibilidad y resultdé en propiedades dindmicas mejoradas. También
afiadieron arcilla y mostraron un TPS disperso, o que mejoro6 la compatibilidad
con PCL. Ademas, la plastificacion del almidon con glicerina y agua tuvo una
compatibilidad mejorada. De igual manera, Shin y col. [115] prepararon mezclas
de TPS/PCL utlizando el compatibilizador MA, resultando en una
compatibilizacion mejorada debido a la reaccién de los grupos carboxilo en la
cadena principal del almidon con los grupos hidroxilo de los extremos de la
cadena PCL. Ademas, sin la utilizacion de algun plastificante, Hande y col. [123]
mostraron que la adicion de MA también mejora la adhesion interfacial entre las
mezclas de almidon/PCL y se encontrd que la adicion de nanoparticulas de
dioxido de titanio (TiO2) aumenta la rigidez mientras que disminuye la elasticidad
de la matriz polimérica y reduce significativamente la estabilidad térmica del
componente PCL en el compuesto. Jianyu y col. [124] utilizaron el
compatibilizador metilendifenil diisocianato (MDI), en el cual mejoraron las
propiedades mecanicas y la interfaz de la mezcla almidén/PCL. Sin embargo, el
aumento del contenido de almidon afectd las propiedades mecanicas, la
propiedad fisica en la temperatura maxima de fusion y la entalpia de fusion, la
mecanica dinamica y llevé a una degradacion acelerada de la mezcla. En este
estudio se indicé que las mezclas de almidon y PCL pueden presentar un

potencial significativo para aplicaciones biomédicas.




Las fibras de celulosa vegetal se han utilizado como refuerzo de una matriz
polimérica para fabricar compuestos ecoldgicos, debido a sus notables ventajas,
gue incluyen renovabilidad, biodegradabilidad, bajos costos, buen rendimiento
mecanico y la posibilidad de preparar compuestos mas ligeros [125]. El sisal es
una de las fibras naturales mas utilizadas a nivel mundial [126]. En las siguientes
investigaciones encontradas en la literatura se muestran como alternativa
mezclar almidén/PCL vy fibras sisal de bajo costo. Autores como Cyras y col.
[127], quienes prepararon mezclas de almidon/PCL/fibras sisal y demostraron
que, con el aumento del contenido de fibras, las propiedades mecanicas mejoran
con el aumento de la resistencia mecanica y el médulo elastico de los materiales
compuestos, lo que confirmo la accion reforzante de las fibras. Sin embargo, las
condiciones de procesamiento durante la extrusiébn de compuestos afectaron
fuertemente las propiedades finales de los materiales estudiados. Otros autores
utilizaron TPS en sus mezclas, asi como Campos y col. [126] realiz6 la mezcla
TPS/PCL con fibras sisal (5 % y 10 % en peso), donde los resultados se vieron
afectados principalmente por la falta de adhesién en la interfaz entre la matriz y
las fibras, pero la adicion de TPS promueve la biodegradacion de PCL y la
incorporacion de fibras de sisal permiti6 una degradaciébn mas predecible y
controlada de la matriz. Los autores mencionan que la resistencia al
cizallamiento interfacial entre el sisal y la matriz puede mejorarse mediante la
modificacién quimica de la superficie de la fibra. De la misma manera, De
Campos y col. [125] demostraron que el TPS promueve la biodegradacion de
PCL y la incorporacion de fibras de sisal también permite la degradacion
controlada de la matriz de una manera mas predictiva en la mezcla
PCL/TPS/fibras sisal. Ademas, las fibras se dispersaron bien en la matriz y las
mezclas con un mayor contenido de fibra mostraron cierta aglomeracion de
fibras, mientras que a menores contenidos de fibra mostraron mayor cristalinidad
y menor capacidad de absorcion de agua. Campos y col. [128] incorporaron
whiskers de sisal (SW) a matrices de TPS y TPS/PCL, donde demostraron que
a menor contenido de SW la dispersion y la interaccion fue buena con las
matrices, por lo que la SW como refuerzo aumenté la biodegradabilidad de las
matrices y mejoro las propiedades mecanicas de las mezclas comparado con el
TPS puro, pero el efecto de refuerzo fue mas pronunciado en las mezclas de
TPS/PCL que en la matriz de TPS.




Otros autores han incorporado compuestos activos con capacidad de eliminacion
de oxigeno y propiedades antimicrobianas a las mezclas de almidon/PCL.
Ejemplo, Alix y col. [129] prepararon mezclas de TPS/PCL con la incorporacion
de quitosano con propiedades antimicrobianas y con capacidad de absorcion de
agua mediante el ajuste en la formulacion y el proceso de extrusion. Los autores
mencionan que los productos obtenidos pueden funcionar como envases para
mejorar la idoneidad para el contacto con los alimentos. Mahieu y col. [130]
desarrollaron peliculas de TPS con catalizadores acido ascérbico y polvo de
hierro como eliminadores de oxigeno. Los resultados mostraron buenas
propiedades de eliminacion de oxigeno, y para mejorar la resistencia mecanica
de la pelicula captadora de oxigeno se mezclé TPS/acido ascorbico/polvo de
hierro con PCL. Khalid y col. [131] desarrollaron hibridos PCL/almidon/cascara
de granada para obtener productos con actividad antimicrobiana. Las peliculas
mostraron una buena actividad antimicrobiana, y se observé que el PCL es una
matriz biodegradable eficaz que puede utilizarse para desarrollar materiales de
envasado. Los autores hacen mencion que el almidén de maiz no sélo reduce el
costo, sino que también funciona como relleno mejorando las propiedades
mecanicas de la matriz y es biodegradable esperando que se pueda utilizar como

material de envasado antimicrobiano de grado alimenticio.

6.1.2.2 Almidén con PLA

El acido poli (lactico) (PLA) y el almidon se han estudiado ampliamente como
posibles sustitutos de los polimeros petroquimicos no degradables sobre la base
de su disponibilidad, las propiedades adecuadas de contacto con los alimentos
y el costo competitivo [132]. Por lo tanto, son dos candidatos prometedores para
mezclas de polimeros biodegradables, ya que ambos materiales estan
disponibles comercialmente. El PLA es un polimero sintético producido a partir
de un mondmero natural derivado del almidon y, por supuesto, el almidén es
abundante de forma natural, que se deriva de varias formas vegetales [133]. El
PLA posee alto moédulo, alta resistencia, excelente claridad, buena
biocompatibilidad y biodegradabilidad, y todos estos méritos lo convierten en un
polimero prometedor para una gran variedad de aplicaciones, como aplicaciones

biomédicas, envases industriales y vajillas desechables [134]. Ademas, la




técnica mas comun utilizada para procesar PLA es la extrusion, que permite
mezclar los granulos de manera homogénea a alta temperatura [135]. Sin
embargo, las amplias aplicaciones del PLA se han visto obstaculizadas por sus
defectos nativos, como la baja temperatura de distorsion por calor, la fragilidad y
la escasa resistencia al impacto [136]. Para remediar las desventajas descritas
anteriormente varios autores han mezclado PLA con almidon para reducir el
costo de los productos terminados y mejorar las propiedades, ya que ambos
polimeros exhiben propiedades diferentes y su combinacion podria conducir a
peliculas con propiedades funcionales mejoradas. Para tales materiales, autores
como Sanyang Yy col. [137] prepararon mezclas de almidon de palma azucarera
en proporcién de 50/50 (% p/p). La propiedad mecanica en la resistencia a la
traccion aumentd, pero el alargamiento a la rotura se redujo drasticamente en
comparacioén con las peliculas de almidén puro, por lo que se observé una mejora
en la resistencia mecanica y las propiedades de barrera al agua de las peliculas
basadas en almidon de palma azucarera, lo que mejord su idoneidad para el
envasado de alimentos, pero se reveld la falta de una fuerte adhesioén interfacial
entre el almidon y PLA. Lv y col. [138] mostraron que la resistencia mecénica
disminuy6 por la presencia de almidon en la mezcla almidén/PLA y que se
degradan mas facilmente por la presencia de dicho biopolimero. Ademas,
estudiaron la evoluciobn del rendimiento fisicoquimico y mostraron una
distribucion de la intensidad del grupo carboxilo, donde el porcentaje atobmico de
carbono reflej6 la heterogeneidad de la biodegradacion del compuesto de
almidon/PLA en suelo. Mangaraj y col. [139] desarrollaron peliculas de almidén
de maiz/PLA en proporcion de peso 90/10 y 80/20 (Figura 13). Los resultados
mostraron que la adicion de almidon de maiz en la matriz de PLA disminuye la
estabilidad térmica, disminuyendo asi las propiedades mecanicas como la
resistencia, dureza, fragilidad, alargamiento. Los autores mencionan que puede
deberse a la incompatibilidad entre PLA/almidon y la distribucion no uniforme del
almidon en la matriz de PLA.




Figura 13. Peliculas biodegradables de almidon de maiz/PLA [139].

Otros autores utilizaron TPS en sus mezclas, asi como Li y col. [140] prepararon
mezclas de TPS/PLA y demostraron que la combinacion de TPS de trigo con
PLA en una composicion de 50/50 (%p/p) aumenta la tasa de biodegradacion de
las mezclas, ya que la composicion y una morfologia co-continua proporciona un
aumento significativo en el area de superficie de TPS. Miller y col. [141]
prepararon mezclas de TPS/PLA e indicaron la inmiscibilidad de la mezcla y la
presencia de dos fases. Para mezclas con 20% y 30% de PLA se observaron
aumentos en la resistencia mecanica y con 30% de PLA se redujo la
permeabilidad al vapor de agua. Por lo que los autores mencionan que es una
buena alternativa para la preparacion de materiales biodegradables para su uso
como material de empaque. Shirai y col. [142] prepararon mezclas de
almidéon/PLA utilizando plastificantes ésteres de adipato o citrato para la
obtencion de una pelicula flexible. Los ésteres de adipato fueron los plastificantes
mas efectivos, porque interactuaron mejor con el PLA y produjeron peliculas con
propiedades mecanicas apropiadas que las peliculas hechas con ésteres de
citrato. Reis y col. [143] prepararon bandejas biodegradables de TPS/PLA
mediante extrusion plana, calandrado y termoprensado con adecuadas
propiedades mecanicas y procesabilidad para ser producidas a gran escala
(Figura 14). También fue posible recubrir estas bandejas con emulsion de cera
de abejas para reducir su permeabilidad al vapor de agua (WVP). Los autores
mencionan que estas bandejas se pueden utilizar para envasar frutas y verduras

frescas, debido a sus adecuadas propiedades mecéanicas y WVP.




Figura 14. Bandejas biodegradables producidas a partir de mezclas almidén/PLA [143].

Garcia-Cruz y col. [144] prepararon mezclas de almidén de maiz/PLA y glicerol
como plastificante. El estudio reveld que las propiedades mecéanicas mejoran por
el alto modulo de Young y la resistencia a la traccion. Ademas, el alargamiento
a la rotura y el grado de cristalinidad éptimo se observaron para una
concentracion de PLA del 25% con 40% de glicerol y a una temperatura de
extrusion de 220°C. Los autores mencionan que esos factores de fabricacion
pueden ayudar a identificar aplicaciones potenciales para materiales de nuevo
disefio, como platos, vasos, recipientes desechables y otras aplicaciones de un

solo uso.

El almidon y el PLA también son diferentes en sus caracteristicas de interaccion,
el almidon es hidréfilo mientras que el PLA es hidréfobo. Los componentes de
almidon hidréfobo y PLA hidrofobo termodinamicamente incompatibles dan
como resultado una separacion de fases y una adherencia interfacial deficiente
entre las fases. Como tal, la tensibn mecanica no se puede distribuir
correctamente desde la matriz de PLA a la fase de almiddn dispersa, creando
defectos en el sistema que dan como resultado una disminucion de la resistencia,
ductilidad y, en dltima instancia, dureza de la mezcla binaria. Por lo que la mezcla
de almidén/PLA da como resultado un material mas débil e incluso mas fragil
que el del PLA puro [145]. Por lo que muchos autores han realizado esfuerzos
para mejorar la adhesion interfacial y las propiedades de la mezcla almidon/PLA.
El primero implica el uso de agentes de acoplamiento o compatibilizadores
reactivos, mediante la modificacion de PLA. Dos ejemplos tipicos encontrados

de compatibilizadores son metilen difenil diisocianato (MDI) y anhidrido maleico




(MA). Una segunda estrategia consiste en la modificacion del almidén, mediante
la union quimica en la superficie de las particulas de almidén. En este contexto,
se han encontrado investigaciones de mezclas de TPS o almidén granular con
PLA y con MA como compatibilizante. Woo Yeul Jang y col. [146] revelaron que
MA es un buen compatibilizador, demostrando una mejor morfologia interfacial,
cristalinidad y una mayor biodegradabilidad que las mezclas simples de
almidon/PLA. Gao y col. [147] utilizaron MA e indicaron una disminucion en las
propiedades térmicas. Sin embargo, mejor6 sus propiedades mecanicas como
la resistencia al impacto, alargamiento a la rotura y resistencia a la traccion, lo
que significa que almidon injertado con anhidrido maleico (MA-g-ST) fue
adecuado como relleno para mejorar la tenacidad del PLA. También se demostro
que la tasa de biodegradabilidad de las mezclas aumentd con la incorporacién
de almidén modificado. Shin y col. [148] utilizaron MA para preparar mezclas de
almidon termoplastico quimicamente modificado (CMPS)/PLA. Los estudios
revelaron que la adhesion interfacial fue mejorada por los copolimeros acido
polilactico injertado con almidon (PLA-g-almidén). Ademas, se encontré que la
propiedad mecénica en la resistencia a la traccion y el alargamiento disminuian
en una tendencia lineal al aumentar el contenido de CMPS, pero la
biodegradabilidad de las mezclas aumenté con la adicion de CMPS. Los autores
mencionan que el CMPS se puede utilizar para adaptar mezclas de PLA para
aplicaciones que requieren un equilibrio entre el costo y las propiedades, de
modo que se puede obtener una mezcla adecuada para una aplicacién particular
optimizando la composicién de PLA y CMPS. Mufioz y col. [149] prepararon
TPS/PLA con el compatibilizador MA e indicaron que tuvieron mayor tasa de
biodegradacion que el PLA puro, pero el MA no tuvo efecto sobre los porcentajes
de biodegradacion con respecto a la muestra sin MA. Los autores afirman que la
lenta tasa de degradacion del PLA se atribuye a su alta temperatura de transicion

vitrea y cristalinidad.

En la literatura varias investigaciones han informado sobre compuestos de
TPS/PLA reforzados con fibras naturales. Autores como Lovino y col. [150]
utilizaron fibras de bonote en mezclas PLA/TPS, con contenido de 75% en peso
de PLA y 25% en peso de TPS. El TPS fue el material mas bio-susceptible a la

total biodegradacion y mostr6 un mayor nivel de biodegradacién que el PLA.




Ademas, la fibra natural mostré un pequefio cambio en la biodegradacion. De
manera similar, Chotiprayon y col. [151] utilizaron fibra de bonote, exhibiendo
rigidez y dureza mejoradas con el incremento de fibras de bonote. Debido al
efecto de refuerzo, los biocompositos también exhibieron una menor
extensibilidad, resistencia a la traccion, resistencia al impacto y la estabilidad
térmica en comparacion con la mezcla TPS/PLA. Teixeira y col. [152]
encontraron que la mezcla de bagazo de yuca termoplastico (con
aproximadamente 50% de almidon)/PLA posee buena propiedad mecanica,
como mayor resistencia a la tracciébn y modulo que la mezcla de almidén
termoplastico de yuca/PLA cuando es utilizado una fracciéon de peso 20:80.
Ademas, las fibras también mejoraron la cristalinidad del PLA debido al efecto
nucleante. Aranda-Garcia y col. [153] utilizaron fibras de bagazo de agave en las
mezclas de TPS/PLA, donde el efecto reforzante del PLA fue mejorado por la
incorporacion de las fibras de bagazo de agave, por las propiedades mecéanicas
en los aumentos de los médulos de almacenamiento, tension-deformacion y
flexion, mientras que disminuy® la resistencia al impacto. Ademas, la estabilidad
térmica aumenté con el contenido de fibras de bagazo de agave y disminuyé con
el contenido de PLA. Por ultimo, mostraron que la capacidad higroscopica del
TPS decrecio con el aumento del contenido de PLA y fibras de bagazo de agave.
Los autores mencionan que sus propiedades obtenidas y su biodegradabilidad
justifican la produccién de este tipo de compositos para muchas aplicaciones.
Masmoudi y col. [154] prepararon mezclas de almidon/PLA reforzado con fibras
de celulosa. Los resultados indicaron la biodegradabilidad de la mezcla y al
mismo tiempo el mejoramiento en las propiedades mecéanicas de la mezcla, al
mostrar una ganancia significativa en la rigidez, asi como en la resistencia a la

traccion.

En la literatura se encuentran investigaciones que llevan a cabo la incorporacion
de aditivos eficaces, los cuales pueden proporcionar propiedades funcionales a
los materiales PLA/almidén. Ejemplo, Ren y col. [155] desarrollaron mezclas
biodegradables de PLA/almidon/MMT. La mezcla mostré una disminucién en la
estabilidad térmica, pero mejoraron las propiedades mecanicas al tener una alta
resistencia a la traccion y una alta resistencia a la flexion. Sin embargo, el

alargamiento a la rotura de las mezclas con MMT no mostré una diferencia clara




y la absorcion de agua de las mezclas con MMT fue menor que sin MMT.
Jalalvandi y col. [156] también utilizaron MMT y en la propiedad mecanica
mostraron un aumento en el moédulo, la resistencia a la traccidn y el alargamiento
a la rotura y la tasa de biodegradacion con el aumento del contenido de MMT.
Ademas, se mejoraron las barreras fisicas del nanocompuesto con la adicion de
MMT reduciendo el porcentaje de absorcion de agua. Soares y col. [157]
recubrieron con quitosano reticulado las mezclas de TPS/PLA y mejoraron las
propiedades mecanicas, como resistencia a la traccion, también se redujo la
solubilidad en agua y la permeabilidad al vapor de agua, ademés de cambiar las
caracteristicas morfologicas de la superficie de la lamina. Shirai y col. [158]
prepararon laminas de TPS/PLA con aditivos de &cido citrico y adipico (Figura
15). Los analisis morfologicos revelaron que el &cido citrico mejord la
fragmentacion y dispersion de los granulos de almidon, en consecuencia, mejord
su adhesion interfacial. Este comportamiento mejor6 las propiedades mecanicas
y las de barrera, reduciendo la permeabilidad al vapor de agua, pero

disminuyendo ligeramente la estabilidad térmica.

Figura 15. Produccion de ldminas biodegradables de almidon/PLA [158].




6.1.2.3 Almidén con PVA

El PVA (alcohol polivinilico) no se puede preparar mediante la polimerizacion de
alcohol vinilico, ya que esta especie no existe en estado libre. En cambio, el PVA
se prepara mediante hidrolisis parcial o completa de acetato de polivinilo para
eliminar los grupos acetato. Ademas, el PVA no se considera termoplastico
porque la temperatura de fusién excede la temperatura de degradacion. El PVA
no plastificado se degrada a aproximadamente 180°C, mientras que el punto de
fusion del PVA varia de aproximadamente 180 a 240°C dependiendo de su grado
de hidrdlisis. Mediante el uso de plastificantes, la temperatura de fusion del PVA
se puede controlar con un flujo de fusién adecuado y una estabilidad térmica
mejorada, lo que hace posible el uso de un proceso de extrusion de fusiobn mas
econdmico para formulaciones basadas en PVA [159]. El PVA es un polimero
sintético, no toxico, flexible, soluble en agua, biodegradable y exhibe excelentes
propiedades mecanicas y de barrera y es compatible con el almidén [160]. La
interaccion entre el PVA 'y el almiddn se presenta mediante puentes de hidrogeno
con los residuos de acetato perteneciente al acetato de vinilo dependiendo del
grado de hidrolisis (Figura 16) [161].

Figura 16. Representacion esquematica de la interaccion entre almidon y PVA [161].




En este contexto, mezclar almidén con PVA mediante extrusibn mejora las
propiedades mecanicas, propiedades de barrera, térmicas, morfolégicas y
mantiene la biodegradabilidad de los materiales y es mencionado en varios
trabajos encontrados en la literatura. Ejemplo, Mao y col. [162] prepararon
mezclas biodegradables de almidon/PVA con la adicibn de glicerol como
plastificante. Los resultados mostraron una mejora en las propiedades
mecanicas, como la resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura.
Ademas, la adicién de PVA evit6 el desarrollo de grietas en la superficie y
ralentizé el proceso de biodegradacién. Zanelay col. [163,164] llevaron a cabo
un disefio de mezclado para evaluar los efectos de cada componente en las
propiedades de la mezcla almidon de yuca/PVA/glicerol. Los resultados
mostraron que a mayor concentracion de PVA en la mezcla mejoraba las
propiedades mecénicas, térmicas, de WVP, pero el glicerol presentd un efecto
contrario. Todas estas mejoras de las propiedades de las peliculas
biodegradables indicaron una buena miscibilidad entre el almidon y el PVA. Los
autores mostraron que el PLA en matrices de almidén tiene una buena
compatibilidad y dispersion, mejorando las propiedades de barrera de vapor de
agua y mecanicas. Ademas, afirman que esta investigacion sobre materiales
biodegradables a base de almidén, PVA y mezclas de glicerol tiene propiedades
y procesabilidad adecuadas, por lo que son adecuadas para la produccion
comercial. Los mismos autores [165] mostraron una gran variabilidad de las
propiedades mecanicas segun el grado de hidrdlisis de PVA, asi como el perfil
de temperatura de extrusion y la humedad relativa del acondicionamiento de las
mezclas biodegradables de almidén extruido/PVA/glicerol. En otro trabajo de los
mismos autores [166] estudiaron la relacion del tamafio de la cadena de PVA
parcialmente hidrolizado en las propiedades de las ldminas biodegradables de
almidon de yuca/PVA. Los autores indicaron que no fue posible establecer una
relacion concluyente entre el peso molecular del PVA y las propiedades de los
materiales, pero la procesabilidad y las propiedades mecanicas, térmicas,
opticas y microestructurales de las laminas biodegradables fueron adecuadas.
Kahvand y col. [167] investigaron el comportamiento de fase y revelaron una alta
compatibilidad de almidén/PVA al observar una morfologia homogénea de la
mezcla TPS/PVA con la utilizacion de &cido citrico. Ademas, la adicion de PVA

a TPS dio como resultado la reduccion de la temperatura de transicion vitrea, los




moddulos dindmicos y la mejora de la flexibilidad. Zanela y col. [168] prepararon
almidones nativos y modificados mezclados con PVA con diferentes grados de
hidrolisis. Las laminas producidas con PVA con mayor grado de hidrolisis
tuvieron mejores propiedades mecéanicas y mayor cristalinidad que las
producidas con PVA con menor grado de hidrélisis, porque a mayor grado de
hidrolisis, mayor niumero de grupos hidroxilo, Io que conduce a una mejor
interaccion con el almidon. Por otro lado, los almidones modificados no
modificaron las propiedades de las laminas en comparacién con el almidén
nativo. Los autores concluyeron que las propiedades de las hojas dependian
principalmente del grado de PVA utilizado, independientemente del almidon

utilizado.

Otros investigadores se dedicaron a realizar tratamientos o utilizar aditivos para
mejorar las propiedades funcionales de la mezcla. Ejemplo, Park y col. [169]
utilizaron CaCOs en las mezclas de almidon/PVA y a medida que aumentaba el
contenido de CaCOs, la estructura de la mezcla se volvi6 mas compacta y
mejoraron las propiedades mecénicas, como la resistencia a la traccion, el
alargamiento a la rotura y el médulo. Ademas, la biodegradabilidad de la mezcla
se confirmé mediante la exposicion al suelo. Yang y col. [170] aplicaron
tratamiento con plasma a la mezcla almidon/PVA. En comparacion con las
mezclas de almidon/PVA sin tratamiento, las mezclas con tratamiento
denominadas almidon/PPVA mejoraron la compatibilidad del PVA con el almidén
y demostraron buena biodegradabilidad en la prueba de enterramiento de suelo.
En general, las mezclas tuvieron buena capacidad de procesamiento, estabilidad
térmica y resistencia mecanica. Debiagi y col. [171] incorporaron fibras de
bagazo de cafia de azUcar y quitosano a la mezcla biodegradable de almidén de
yuca/PVA para la formacién de espumas. La adicion de almidén/PVA en altas
proporciones aumento la resistencia mecanica de las espumas y la adicion de
fiboras también mejor60 las propiedades mecanicas. Sin embargo, las

proporciones de quitosano estudiadas no mejoraron las propiedades.




6.2 Mezclas ternarias basadas en almidén

Muchos autores han elegido las mezclas ternarias para formar compuestos de
almidon con polimeros sintéticos mediante el uso de extrusion. Unas de las
primeras investigaciones realizadas mediante esta técnica fueron Arvanitoyannis
y col. [172], quienes obtuvieron mezclas de almidén de trigo/LDPE con PCL y
estudiaron las propiedades mecanicas junto con la permeabilidad al agua de las
mezclas. Los contenidos de almidon o PCL tuvieron un efecto adverso sobre las
propiedades mecénicas de las mezclas de almidon/LDPE. Ademas, la
permeabilidad al gas y la tasa de transmision del vapor de agua aumentaron
proporcionalmente al contenido de almidon/PCL en la mezcla. En general con
mayor contenido de almidon, los materiales compuestos exhibieron menor
resistencia a la traccion y médulo, mayor premiacion de gas y WVTR, y mayor
biodegradabilidad. Vaskov 'y col. [173] formaron compuestos de
PCL/PHB/almidén de maiz, donde las propiedades mecanicas de estos
materiales decrecieron con el aumento en el contenido de PHB. Los autores
afirman que este efecto puede deberse a una distribucibn méas eficaz del
plastificante correspondiente en almidén y PHB. Finalmente se obtuvieron
mezclas totalmente biodegradables para materiales de envasado. Petersen y
col. [174] incorporaron PHB a la mezcla almidén de trigo o maiz/PLA y
observaron un aumento del WVP de los materiales, por lo que los autores
mencionan que el WVP para los materiales a base de almidén es el parametro
mas crucial. También se observd una interesante relacion de permeabilidad
02/CO2, que hace que estos materiales sean adecuados para el envasado de
alimentos con alta respiracion. Los autores concluyeron que las propiedades
mecanicas eran comparables a las de los materiales convencionales como el PE
y el PS. Ke y col. [175] afiadieron PVA a una mezcla de almidén/PLA (50/50
%p/p), donde las propiedades mecanicas mejoraron en la resistencia a la
traccion, y esto aumentd a medida que aumentaba la concentracion de PVA
hasta un 40%, pero disminuyé a medida que aumentaba el peso molecular de
PVA. Ademas, el peso molecular creciente del PVA afectd ligeramente la
absorcion de agua, pero el aumento de la concentracion de PVA al 40% o 50%
aumento la absorcion de agua. La incorporacion de EVA a almidon/PLA en

presencia de compatibilizantes MA, peréxido de benzoilo y plastificante glicerol




fueron reportados por Ma y col. [176]. Estos autores estudiaron los efectos de la
plastificacion y la compatibilidad en la morfologia y las propiedades de las
mezclas ternarias PLA/EVA 50/almidon. Los autores observaron que la
plastificacion y la compatibilizaciébn proporcionaron un mejoramiento en la
tenacidad de las mezclas, una morfologia fina y propiedades prometedoras de
las mezclas. Ramanjaneyulu y col. [177] agregaron acrilonitrilo-butadieno
estireno (ABS) a la mezcla de polvo de almidén de yuca y tapioca/PLA.
Estudiaron las propiedades mecanicas y morfologicas, donde mostraron una
homogeneidad y una buena distribucion en las mezclas. Ademas, se descubri6
una mejora notable en las mezclas ternarias en comparacion con las mezclas de

polimeros puros y binarios.

Un sistema de mezclas TPS/PLA con Adipato-co-tereftalato de poli butileno
(PBAT) fueron reportados por algunos autores. Ejemplo, Ren y col. [178]
utilizaron un compatibilizador con grupos funcionales anhidrido en las mezclas
de TPS en 50% en peso, siendo el resto PLA y PBAT, mejorando asi la afinidad
interfacial. La mejora del compatibilizador aumenté en gran medida las
propiedades mecéanicas de las mezclas, asi como el alargamiento a la rotura,
que exhibié una mejora con el aumento del contenido de PBAT. Ademas, la
mayoria de las particulas de TPS estaban fundidas y bien dispersas en la matriz
del poliéster en comparacion con las mezclas no compatibilizadas. Phetwarotai
y col. [179] probaron el efecto del tipo y contenido de compatibilizantes MDI, MA
y MA-g-PE en las propiedades del sistema de mezcla PLA/PBAT/almidén, en
presencia del compatibilizador para mejorar y evaluar la interaccién interfacial.
Los resultados mostraron que las peliculas de la mezcla con MDI tenian
propiedades fisicas, térmicas, morfoldégicas y propiedades mecéanicas
apropiadas, por lo que la adicion de este compatibilizante mejord las propiedades
en comparacion con las peliculas no compatibles. En contraste, Shiraiy col. [180]
confirmaron la incompatibilidad de PLA y PBAT con el almidon por la ausencia
de un compatibilizador. En la adicion de PLA, la propiedad mecéanica del
alargamiento disminuyd, pero aument6 el médulo de elasticidad y resistencia a
la traccion. Ademas, la opacidad de mezcla disminuyé y los parametros

viscoelasticos de las peliculas aumentaron. Los autores reportaron que debido a




sus propiedades mecanicas y espesores no es posible utilizar estas peliculas

como envases flexibles.

Otros autores como Mittal y col. [181] y Sarazin y col. [182] prepararon mezclas
ternarias de polimeros de PLA, TPS y PCL, mejorando asi las propiedades de
los compuestos. Los autores mencionan que el enfoque de mezcla ternaria
PLA/TPS/PCL es una técnica interesante para ampliar la gama de propiedades
de los materiales PLA. También en las mezclas ternarias de polimeros
TPS/PCL/PLA se utilizé compatibilizadores como metilen-difenil-diisocianato
(MDI), acido citrico y MA para mejorar la afinidad interfacial entre TPS y el
poliéster, a manera de reforzar las propiedades del compuesto. De manera
similar, Carmona y col. [183] prepararon mezclas ternarias de TPS/PLA/PCL
compatibilizando con éxito en la adicion de MDI, resultando eficaz para mejorar
las propiedades de las mezclas. Mittal y col. [184] estudiaron mas a fondo su
morfologia estructural y cambios de fase dependientes del tiempo. Se observo
que la adicién de PCL mejoraba la dispersion de TPS en PLA. Ademas, las
mezclas con diferentes composiciones no mostraron diferencias significativas

entre si y no se observaron interacciones fuertes entre los componentes.

Por otro lado, Zhen y col. [185] utilizado succinato de polibutileno (PBS) para
formar mezclas binarias y ternarias de TPS, PLA y PBS con la utilizacién de
rellenos y compatibilizantes para mejorar la afinidad interfacial entre TPS/PLA.
Las propiedades mecanicas revelaron que la resistencia a la traccion y flexion
disminuyeron, y el alargamiento a la rotura aument6 a medida que aumentaba el
contenido de PBS y mejoré las propiedades térmicas de las mezclas al agregar
PBS. Por ultimo, la absorcion de agua fue mayor que las mezclas de TPS/PLA
cuando las mezclas contenian un 10~30% en peso de PBS. Meng y col. [186]
utilizaron un copolimero de éster butilglicol (PBSA) para formar compuestos de
almidon/PLA/PBSA, en el cual se utiliz6 PBSA para mejorar las propiedades
mecanicas y térmicas, mientras que se utilizé almidén para disminuir el costo de
PLA y PBSA. La adicion de almidén redujo el costo para hacer que el material
biodegradable y renovable sea competitivo desde el punto de vista orientado a
la aplicacion. Los autores mencionaron que este hibrido podria emplearse
comercialmente para la produccion de productos desechables o de corta
duracion. Después Wang y col. [187] realizaron la misma mezcla e hicieron uso




de modificadores como relleno, en la cual mejoraron las propiedades mecanicas
y la resistencia al calor del compuesto al agregar PLA con contenido menor al
10%. Ademas, el TPS estaba bien disperso en el PBSA cuando el contenido de
PLA era bajo. Los autores concluyeron que la mejor relacién para el nuevo tipo
de compuestos TPS/PLA/PBSA modificados con relleno es de 30/60/10, ya que

se mostro una excelente dispersion y una compatibilidad bifasica.

Otro tipo de mezcla recientemente reportada en extrusion son de tipo
PLA/almidén/quitina. Ejemplo, Olaiya y col. [188] prepararon mezclas de
PLA/quitina, PLA/almidon y PLA/almidén/quitina. Los resultados mecanicos en
la resistencia a la traccion, el limite elastico, el modulo de Young y el impacto
mostraron que la mezcla PLA/almidén/quitina tiene la mejor propiedad mecéanica
en comparacion con las mezclas PLA/quitina y PLA/almidén. El analisis de
propiedades térmicas no mostré una mejora significativa, y la morfologia revel6
una mezcla uniforme, donde la mas significativa fue de PLA/almidén/quitina. De
manera similar, Surya y col. [189] prepararon mezcla de PLA/almidon/quitina,
pero con el uso de cloroformo como plastificante. Los autores mostraron mejores
propiedades mecéanicas en la traccion, limite elastico y la resistencia en
comparacion con el PLA puro. El resultado de la morfologia de la superficie
fracturada mostré una buena miscibilidad de la mezcla, lo que explicé las buenas
propiedades mecanicas registradas en el estudio. Los autores mencionan que la
mezcla es un buen sustituto de los materiales sintéticos para los envases de

plasticos.

6.2 Mezclas basadas en celulosa

Los trabajos presentados en esta revision muestran las mezclas por extrusion de
celulosa con polimeros sintéticos, junto con sus propiedades mas reportadas por
los diferentes autores. Aunque la celulosa es el polisacarido natural mas
extendido, existe un namero limitado de trabajos en la literatura dedicados a la
investigacion de sus mezclas con los polimeros sintéticos en los sistemas

binarios o ternarios.




6.2.1 Mezclas de celulosa con polimeros sintéticos no biodegradables

6.2.1.1 Celulosa con PP

La fibra de celulosa (CF) se considera un biorelleno de refuerzo verde ideal para
la incorporacion en varios compuestos poliméricos debido a su peso ligero,
renovabilidad y bajo consumo de energia. El principal problema encontrado con
los compuestos de PP reforzados con celulosa proviene de la incompatibilidad
inherente entre las fibras de celulosa hidroéfilas y la matriz de PP hidréfoba. En la
mayoria de los termopléasticos reforzados con fibras naturales se han utilizado
agentes de acoplamiento, tales como silanos, isocianatos y copolimeros de
injerto de anhidrido maleico. La funcion principal de los agentes de acoplamiento
es aumentar la adherencia entre la fibra de refuerzo y la matriz termoplastica
[190]. Entre los agentes de acoplamiento, el polipropileno injertado con anhidrido
maleico (MAPP) es muy eficaz para mejorar la adhesion interfacial entre las
fibras y la matriz de polipropileno [191,192]. EIl MAPP ayuda a mejorar el enlace
fibra/matriz mediante la formacion de enlaces covalentes y enlaces de hidrégeno
entre los grupos anhidrido e hidroxilo de la fibra [193]. Por lo que en la mayoria
de las investigaciones encontradas en la literatura del sistema de mezcla
celulosa/PP se realizan mediante un agente de acoplamiento para el
mejoramiento de sus propiedades. Ademas, el uso de varios derivados de
celulosa como el CF, celulosa microcristalina (MCC), nanofibras de celulosa
(CNF), nanocristales de celulosa (CNC) y microfibras de celulosa (CMF), entre

otros.

Una de las primeras investigaciones del sistema de mezclas celulosa/PP
mediante extrusion se encuentra el uso de CF que mejora las propiedades de
los materiales compuestos. Ejemplo, Amash y col. [194] prepararon compuestos
de PP/CF utilizando dos tipos de CF y un compatibilizador para mejorar la
adhesion interfacial entre la fibra y la matriz. Los resultados mostraron que la
incorporacion de CF en PP aument¢ la rigidez del compuesto, la cristalinidad y
una reduccioén de los valores de amortiguacion con un contenido de CF creciente.
Borja y col. [195] estudiaron las propiedades mecénicas utilizando pulpa de
madera dura blanqueada (celulosa I) y fibras de lyocell (celulosa Il). Las

propiedades mecanicas de los compuestos demostraron que la pulpa de madera




era un mejor material de refuerzo que el lyocell, pero tanto los compuestos pulpa
de madera/PP vy fibra de lyocell/PP mejoraron las propiedades mecanicas
cuando se utiliz6 MAPP como agente de acoplamiento. Bengtsson y col. [196]
reforzaron con fibra de celulosa kraft y sulfito con hasta 60% en peso. Los
autores mostraron que el aumento de la carga de fibra provocé que los
compuestos fibras de celulosa/PP fueran mas rigidos. De la misma manera, la
adicion de MAPP aumento significativamente las propiedades mecéanicas de los
compuestos. Le Baillif y col. [197] examinaron como el proceso de extrusion
afecta la dispersion, la longitud y la degradacion térmica de la CF en compuestos
de PP. Los resultados muestran que a mayor velocidad del tornillo resulta en un
mayor contenido de fibra. Ademas, una mayor extrusion resulta en una mejor
dispersion de la fibra, pero causa la rotura de la fibra y la degradacion térmica,
como consecuencia no mejoran sus propiedades mecéanicas. Por otro lado,
Nicole y col. [198] fabricaron compuestos de PP reciclado (rPP)/papel de
desecho, cartdén y harina de madera. La propiedad mecéanica en la resistencia a
la traccién no aumentd significativamente con la adicién de celulosa, pero el
maddulo elastico aument6 un 38% en PP virgen. Este trabajo presenta el refuerzo
de rPP utilizando materiales de desecho de celulosa para generar una materia

prima compuesta verde para la fabricacién de aditivos poliméricos.

Por otro lado, otros autores utilizaron nanofibras de celulosa (CNF) en la mezcla.
Ejemplo, Hassan y col. [199] mostraron que MAPP es eficaz para mejorar las
propiedades mecanicas, como la resistencia a la traccion y la transparencia de
nanocompuestos de CNF/PP. También mostraron una estabilidad térmica
ligeramente mejorada en comparacion con el PP puro. El estudio de
biodegradacion mostrd que la adicién de nanofibras aumenta la biodegradacion
de los nanocompuestos en funcion del contenido de nanofibras. Wang y col.
[200] mostraron que las propiedades mecanicas en los modulos elasticos de
flexion y traccion de los compuestos de PP aumentaron a medida que el
contenido de CNF aumentaba. Ademas, se utilizaron MAPP como mejoramiento
de la adhesién interfacial. Por otro lado, Hassanabadi y col. [201] prepararon
nanocompuestos de celulosa nanocristalina (CNC)/PP y encontrando que la

relacion relleno/acoplador es el parametro mas importante por el estudio en las




propiedades mecanicas, como las de traccion, flexién, impacto, reoldgicas y

térmicas.

Por otro lado, algunos autores hacen uso de la celulosa microfibrilada (MFC).
Ejemplo, lwamoto y col. [202] prepararon compuestos de celulosa microfibrilada
(MFC)/PP y estudiaron los efectos reforzantes del MFC con revestimiento
superficial sobre las propiedades mecénicas de los compuestos de PP. La
adicion MAPP a los compuestos de PP/MFC con revestimiento de superficie
mejord la interaccién adhesiva interfacial, lo que condujo a la mejora de las
propiedades mecanicas, a un alto médulo de Young y resistencia al rendimiento,
mientras se mantenia la gran deformacion plastica. Kim y col. [203] investigaron
las propiedades reoldgicas y mecanicas de MFC/PP. Debido a la escasa
compatibilidad del MFC con una matriz de PP hidr6foba no polar, la superficie
del MFC se modific6 mediante sililacion y acetilaciéon. Las propiedades
mecanicas Y la procesabilidad del compuesto MFC/PP sililado se mejoraron en
comparaciéon con el compuesto MFC/PP acetilado y MFC/PP sin tratar. Los
autores mencionan que estos resultados demuestran que el MFC es un

biorelleno suficiente para los biocompuestos convencionales.

El uso de celulosa microcristalina (MCC) también ha sido utilizado en el sistema
de mezcla. Ejemplo, Samat y col. [204] compararon los efectos de diferentes
agentes de acoplamiento, silano, aminopropiltrietoxisilano y MAPP sobre las
propiedades mecanicas de los compuestos de MCC/PP. La utilizacion de MAPP
muestra propiedades mecanicas altas, lo que indica una mejor compatibilidad de
este agente de acoplamiento en el sistema compuesto PP/MCC. lzzati Zulkifli y
col. [205] mostraron que el aumento de la carga de fiora MCC conduce al
deterioro de las propiedades mecanicas de los compuestos MCC/polipropileno
reciclado (rPP). Los autores mencionan que la disminucién de estas propiedades
se puede atribuir a la aglomeracion de fibras de MCC. Por otro lado, se observé
un mejoramiento en las propiedades mecanicas de los compuestos de rPP
afadidos con MAPP, especialmente el modulo de Young y la resistencia al
impacto. Kaynak y col. [206] mostraron que la modificacion de la superficie de
MCC con diferentes organosilanos puede facilitar la fabricacion de compuestos
de PP. Esto dio como resultado una mejora significativa en las propiedades
mecanicas debido a una mejor dispersion de MCC en la matriz del polimero.




6.2.2 Mezclas de celulosa con polimeros sintéticos biodegradables

6.2.2.1 Celulosa con PLA

Se han realizado varios intentos para superar las deficiencias del PLA con el fin
de ampliar su aplicabilidad. Por ejemplo, se han reportado en la literatura el uso
de nanomateriales de celulosa como el nanowhisker de celulosa (CNW), MCC,
CNF, CNC y CMF en el sistema de mezcla biodegradable celulosa/PLA
procesados por extrusion, a fin de mejorar sus propiedades. En este contexto, el
uso de MCC y CNW en el sistema de mezclas celulosa/PLA por extrusion se
encuentran como unas de las primeras investigaciones reportadas en la
literatura. Ejemplo, Mathew y col. [207] prepararon compuestos biodegradables
de MCC/PLA. Estos compuestos mostraron bajas propiedades mecanicas, pero
el modulo de almacenamiento y la estabilidad térmica fueron incrementados con
la adicion de MCC. Sin embargo, el estudio de SEM de los materiales mostro
gue el MCC permanecia como agregado de fibrillas de celulosa cristalina, lo que
explica las malas propiedades mecanicas. Las superficies de fractura de los
compuestos de MCC fueron indicativas de una mala adhesién entre MCC y la
matriz de PLA. En la utilizacion de otro tipo de nanocelulosa; Mathew y col. [208]
prepararon nanocompuestos de PLA, CNW y microfibras (MF). Los resultados
no indicaron una mejora significativa en las propiedades mecanicas de los
compuestos. Los autores mencionan que esto puede atribuirse a la mala
dispersion de MF y CNW en PLA. Oksman y col. [209] prepararon mezclas de
whiskers de celulosa separados de MCC/PLA con aditivo polietilenglicol (PEG),
en donde los resultados mecanicos no mostraron mejoras en comparacion con
PLA puro. Los autores mencionan que una posible explicacion de la disminucion
de las propiedades mecéanicas es la combinacion de aditivos utilizados y la alta
temperatura de procesamiento que utilizaron. Sin embargo, las propiedades
mecanicas de los materiales compuestos sin aditivo mejoraron el médulo Young,
la resistencia y el alargamiento a la rotura. De manera similar, Halasz y col. [210]
estudiaron los efectos de la MCC con/sin tratamiento con PEG y ultrasonido
sobre las propiedades del PLA. Los autores mostraron que una pequefia
cantidad (1% en peso) de celulosa tratada con ultrasonido en PEG fue suficiente
para reducir notablemente la fragilidad del PLA y producir una gran variedad de

material.




Por otro lado, en el uso de los nanomateriales de celulosa como CNF y CNC
fueron reportados por los siguientes autores. Ejemplo, Jonoobi y col. [211]
desarrollaron PLA reforzado con CNF, donde las propiedades mecéanicas del
PLA y su nanocompuesto mostraron una tendencia a mejorar la propiedad
mecanica en la resistencia a la traccion y el médulo con un mayor contenido de
CNF. Especificamente el modulo del PLA se incremento significativamente con
la adicion de 5% en peso de CNF y se observé un aumento del 21% de la
resistencia a la traccion, pero los autores mencionan que se necesita mas trabajo
para mejorar la dispersion de las CNF en el PLA. Por otro lado, en la utilizacion
de CNC, autores como Sung y col. [212] mostraron que en las peliculas bio-
nanocompuestos de PLA reforzadas con CNC, el WVP disminuye gradualmente
con la adicién creciente de CNC hasta un 3%, pero se encontraron buenas
propiedades de OP para todos los nanocompuestos. Ademas, la propiedad
mecanica en la resistencia a la traccion y el médulo de Young aumentaron con
CNC al 1% y al 3%. Por lo tanto, este estudio sugiere que las peliculas de
CNC/PLA desarrolladas tienen el potencial como un nuevo biomaterial para
sistemas de envasado de alimentos. Dhar y col. [213] utilizaron diferentes
compatibilizantes, donde las peliculas procesadas mostraron una reduccién en
las propiedades de OP (20-65%) y WVP (27-50%) con la adicién de CNC, pero
las propiedades termomecéanicas mejoraron. Los autores mencionan que estas
peliculas tienen aplicaciones potenciales para el almacenamiento de productos
lacteos y de aceite. Karkhanis y col. [214] evaluaron el efecto del contenido de
CNC sobre las propiedades de WVP y al OP de las peliculas de PLA sopladas
por extrusion a diversas temperaturas y humedades relativas. Los valores de
WVP y OP se correlacionaron negativamente con el grado de cristalinidad, es
decir, a medida que la cristalinidad aumenté, disminuyeron el WVP y OP, ya que
el grado de cristalinidad de los nanocompuestos actué como regiones
impermeables en la matriz. Las mejoras optimas en WVP (30-40%) y OP (65-
75%) de las peliculas de PLA ocurrieron al 1% de CNC. Los autores mencionan
que las peliculas de nanocompuestos de CNC/PLA sopladas por extrusion en
este estudio, tienen un enorme potencial para aplicaciones de envasado de
alimentos. Liu y col. [215] prepararon mezclas de CNC/PLA con contenidos de

0.5 %, 1%y 2% de CNC. Al igual que otros autores, también demostraron que la

adicion de CNC reduce significativamente los valores de WVP y OP de las




peliculas de PLA debido al aumento de cristalinidad. Especificamente se
observaron disminuciones de aproximadamente 45% en WVP y 49% en OP con
la adicion de 2% de CNC. Ademas, para los tres contenidos se modificé una
distribucion homogénea de CNC en la matriz PLA (Figura 17); sin embargo,
habia aglomerados de CNC, lo que indicaba una mala dispersion y la rugosidad

de la superficie, es decir, la dispersion a nanoescala no se logré por completo.

Figura 17. Imagenes de microscopia 6ptica de las peliculas de CNC/PLA (a) PLA, (b)
PLA - 0,5% CNC, (c) PLA - 1% CNC vy (d) PLA — 2% CNC [215].

Por lo que estos autores encontraron que los CNC sin modificar formaban
agregados en los compuestos, mientras que otros autores encontraron que el
CNC estaban bien dispersos e individualizados en la matriz de PLA mediante la
utilizacion de CNC modificados con surfactante, como el acido lactico utilizado
por spinella y col. [216] y CNC con alto contenido de lignina utilizada por wei y
col. [217]. Estos autores mencionan que la modificacion quimica de la superficie
de los CNC es necesaria porque no solo reducen las fuertes interacciones
nanofibra-nanofibra que resultan de los enlaces de hidrégeno intermoleculares,
sino que también facilitan la dispersion de los CNC en la matriz. Ademas, Monika
y col. [218] mostré que el CNC derivado de HNO3 muestra una fuerte interaccion
con la matriz de PLA, lo que mejor0 su estabilidad térmica y es adecuado para

ser utilizado como nano-relleno ya que controla la descomposicién térmica de la




matriz PLA. Los autores mencionan que este estudio puede ayudar a elegir el

nanocompuesto CNC/PLA adecuado para aplicaciones de embalaje.

Otros autores eligieron el reciclaje de compuestos CNC/PLA extruidos
reactivamente. Ejemplo, Dhar y col. [219] reciclaron nanocompuestos de
CNC/PLA sin que se produjera una ruptura significativa en la estructura
molecular del PLA. Ademas, se mejor0 la cristalinidad, la estabilidad térmica, asi
como las propiedades mecénicas; en la resistencia a la traccion y el modulo de
Young en un 41 y un 490% respectivamente. Los autores mencionan que esta
estrategia novedosa se puede implementar para la fabricacién a escala industrial
de peliculas biocompuestas reciclables para posibles aplicaciones en envases.
De manera similar, Dhar y col. [220] presentaron una ruta ecoldgica y sostenible
para el reciclaje mecanico de peliculas basadas en CNC/PLA. Como resultado,
las propiedades térmicas, reoldgicas y estructurales mejoraron junto con la
procesabilidad. Los autores mencionan que la reciclabilidad mejorada de las
peliculas de CNC/PLA fue evidente por los resultados de viscosidad y el modulo
de almacenamiento de la masa fundida en 4 y 10 veces en el ciclo de extrusion
junto con una mayor resistencia mecanica de 16-30%, incluso después del tercer

reciclaje.




7. CONCLUSION

Se encontro en la revision que la mezcla por extrusion de polimeros naturales y
polimeros sintéticos para el desarrollo de materiales biodegradables con mayor
ndamero de estudios es la mezcla basada en almidon. Esto confirma con lo
mencionado en la literatura sobre su amplia aplicabilidad del almidon a nivel
industrial. Ademas, la mayoria de los autores mencionan que los materiales
biodegradables obtenidos tienen como mayor propésito las aplicaciones para
empaques rigidos y flexibles. Algunas de las mezclas de polimero
natural/sintético fueron solo satisfactorias, en otros casos la mezcla de estos
polimeros en proporciones adecuadas puede producir peliculas de alto
rendimiento que pueden cumplir varios requisitos de aplicacion. En la mayoria
de las investigaciones hicieron uso de compatibilizantes, siendo el anhidrido
maleico el mas utilizado, este compatibilizante tiene el objetivo de mejorar la
adhesidn interfacial entre los polimeros y las propiedades de dichos materiales.
También, varios autores hicieron uso de otros aditivos como la montmorillonita,
fibras de celulosa, plastificantes, entre otros. Estos aditivos fueron eficaces para
mejorar las propiedades. Las propiedades mecanicas, térmicas, morfolégicas y
de barrera fueron de mayor estudio por los autores de acuerdo a los objetivos

presentados en las investigaciones.

En las mezclas basadas en almidén se encontraron mas investigaciones y casos
exitosos en el sistema de mezclas almidon/PE (siendo el uso de LDPE los
reportados en la literatura), las mezclas de almidon/PLA y las mezclas ternarias
basadas en almidon. En este ultimo sistema, todos los autores utilizaron el PLA
como uno de sus componentes. Esto puede deberse a que en la literatura se
mencionan las buenas propiedades mecanicas que el PLA posee. Ademas, en
varias mezclas reportadas, el uso de TPS fue mejor que el uso de almidén
granulado, pero con la utilizacién de compatibilizantes o aditivos fueron mejores
para el incremento notable de las propiedades de las mezclas. Por otro lado, en
las mezclas basadas en celulosa se encontraron un numero limitado de
investigaciones, siendo el sistema almidon/PP y almidon/PLA los mas
encontrados en la literatura, donde las propiedades mecanicas fueron de mayor
estudio y mejora por la accion reforzante de los derivados de celulosa. Por lo

tanto, la mezcla de los polimeros naturales como el almidon o celulosa con




polimeros sintéticos para obtener materiales biodegradables mediante extrusion,
representa una buena alternativa para reducir los desechos plasticos, ademas
de que puede ser una técnica facil, economica y con aplicabilidad a nivel

industrial.
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