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RESUMEN

El polihidroxibutirato es el primer miembro de la familia de polimeros de los polihidroxi-
alacanoatos. Estos tienen un importante impacto ecolégico pues su origen es de fuentes renovables, y a su
vez tienen la propiedad de ser biodegradables. Sin embargo, su uso se ve limitado en la industria de
procesamiento de los plasticos por su relativa baja resistencia al impacto, alta cristalinidad y lento proceso
de cristalizacion. Se estudié la miscibilidad de las mezclas de polihidroxibutirato/poli(adipato de etileno)
y polihidroxibutirato/poli(acetato de vinilo), por andlisis térmico. Resultaron miscibles las mezclas con
polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo) and polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno). Se
llevé a cabo la cinética de cristalizacion isotérmica de estas mezclas a 40°C por calorimetria diferencial de
barrido. Esta fue analizada por la ecuacién de Avrami. En todos los casos, el pardmetro n fue cercano a 2,
lo que indica que ni el mecanismo de nucleacion ni la geometria del crecimiento de los cristales en la fase
cristalina son afectados por la presencia del otro polimero. La mezcla polihidroxibutirato/5% poli(adipato
de etileno), tiene menor tiempo de induccién, menor tiempo medio de cristalizacion y mayor k que los
demas sistemas, pudiéndose pensar que el PEA que actiia como plastificante al disminuir la temperatura
de transicion vitrea de la mezcla con respecto al polihidroxibutirato puro, facilite el movimiento de las
cadenas del polihidroxibutirato en la etapa de crecimiento del proceso de cristalizacién de éste. El
porcentaje de cristalinidad se calcul6 de los difractogramas de rayos-X de las muestras y se determind que
el poli(adipato de etileno) solo acelera el proceso de cristalizacién, no afecta el porcentaje de cristalinidad
alcanzado por el polihidroxibutirato, después de 15 dias de preparadas las muestras.

Palabras claves: Polihidroxialcanoato, polihidroxibutirato, Mezclas de polimeros, ecuacion de
Avrami, miscibilidad, cristalizacién

ABSTRACT

The first member of polyhydroxyalcanoate family is polyhydroxybutyrate. The origin of renewable
sources and the property of being biodegradable, it’s conferring an important ecological impact. However,
these materials have a very narrow processing window, relatively low impact resistance by the high
crystalinity and slow crystallization process. The miscibility of polyhydroxybutyrate/polyethelenadipate,
and polyhydroxybutyrate/poly(vinyl acetate) blends were studied wusing thermal analysis.
Polyhydroxybutyrate/5% poly(vinyl acetate) and polyhydroxybutyrate/5% polyethelenadipate blends
results miscibility. Isothermal crystallization of this blend was carried out at 40°C in the differential
scanning calorimetry (DSC). Isothermal crystallization kinetic of these materials was analyzed by the
Avrami equation. In all cases, n parameter is almost 2. This result shows that the nucleation mechanism
and the geometric of polyhydroxybutyrate crystalline phase are not affected by the other polymer.
polyhydroxybutyrate/5% polyethelenadipate blend, has smaller induction time, smaller crystallization
halftime and the highest k value than the others systems. polyethelenadipate, that is plasticizer because the
blend Tg is lowered, then, polyhydroxybutyrate chains may move more easily in the crystal growth step,
during crystallization process. Crystallinity percents were calculated by samples X-ray diffractograms,
polyethelenadipate only increases the crystallization rate, it not affects the crystallinity percents of PHB.
Samples are 15 days old.

Keywords: Polyhydroxyalkanoate, polyhydroxybutyrate, polymer blend, Avrami equation,
miscibility, crystallization.
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1. INTRODUCCION

Los polihidroxialcanoatos, son poliésteres termoplasticos de gran interés ecoldgico, pues son
biodegradables y de origen microbiologico [1, 2]. El polihidroxibutirato, primer miembro de esta
familia, tiene propiedades mecénicas semejantes a las del polipropileno, termoplastico convencional
muy utilizado en la industria de envases [3]. Por otra parte por sus caracteristicas biodegradables
también son usados en la agricultura como matrices biodegradables en sistemas de liberacion
sostenida de reguladores del crecimiento de plantas o pesticidas y en la medicina, como matrices
liberadoras de farmacos, en suturas quirdrgicas y en implantes 6seos[4]..

Todas estas propiedades del polihidroxibutirato se ven limitadas en la industria de
procesamiento de los plasticos por su alta cristalinidad y lento proceso de cristalizacion. Esto
sumado a las tendencias actuales de trabajar con mezclas de polihidroxibutirato y otros materiales
que abaraten el material final [3, 5], hacen que el objetivo de este trabajo se centre en el estudio de
la influencia en la cristalizacion del polihidroxibutirato de la incorporacién de dos poliésteres
amorfos, uno con el grupo éster en la cadena principal, el poli(adipato de etileno), y otro con el
grupo éster como sustituyente en la cadena del polimero, el poli(acetato de vinilo). Especificamente
en mezclas miscibles con polihidroxibutirato como componente principal.

Para que una mezcla posea reproducibilidad en sus propiedades es necesario que sean
miscibles termodinamicamente, lo que hace que presenten mayor aplicacion y buenas propiedades
finales [6]. Uno de los objetivos que se propone este trabajo es el estudio de la miscibilidad de las
mezclas, utilizando la técnica de calorimetria diferencial de barrido, para determinar la temperatura
de transicion vitrea, Ty, de las mismas. Estudio semejante fue realizado para mezclas de
polihidroxibutirato/poli(acetato de vinilo) por Rozsa et al. [7]. En el presente trabajo se comparan
los resultados de las mezclas polihidroxibutirato/poli(adipato de etileno) y polihidroxibutira-
to/poli(acetato de vinilo).

Por otra parte, el estudio de la cinética de cristalizacion de los materiales poliméricos, desde
un punto de vista macro cinético tiene gran importancia para el disefio del procesamiento industrial
de los mismos [8, 9]. En este trabajo, se estudia la cinética de cristalizacion isotérmica a 40°C,
temperatura cercana a la temperatura de transicion vitrea, donde la etapa limitante del proceso de
cristalizacion es el crecimiento de los cristales. Se aplica el modelo de Avrami caracteristico para
estos estudios en los materiales poliméricos. [6, 9, 10]. El estudio se realiza mediante medidas

calorimétricas.
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Finalmente se determind el porciento de cristalinidad alcanzado por las mezclas estudiadas,

utilizando los difractogramas de rayos-X correspondientes.

2. PARTE EXPERIMENTAL
Materiales
Polihidroxibutirato (PHB). Suministrado por el Instituto de Investigaciones Tecnoldgicas,

Seccion de Biotecnologia (Sdo Paulo, Brasil), donde es sintetizado con un peso molecular promedio
en nimero de M, = 155.000 g/mol (purificado a partir de disoluciones de cloroformo y precipitado

en metanol.
Poli(adipato de etileno) (PEA). Poliéster basado en el acido adipico con etilen y dietilen
glicol. Este polimero es comercializado por Norenplast Company (Argentina) y ha sido

caracterizado por Rozsa et al. [9], siendo su peso molecular promedio en ndmero
M, = 2.000 g/mol.

Poli(acetato de vinilo) (PVAc). Con 14% de hidrolisis; ha sido suministrado por el Centro

Nacional de Investigaciones Cientificas (CNIC, La Habana, Cuba), donde fue sintetizado con un
peso molecular promedio en nimero de M, = 17.000 g/mol.

Meétodos
Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se ha utilizado un calorimetro diferencial de
TA Instruments Systems, modelo CDB-2910 calibrado, empleando como estandar, indio.
Se realizaron corridas dinamicas de las mezclas preparadas.
a) Calentamiento desde la temperatura ambiente (25°C) hasta 200°C a una velocidad
de 10 grados/min.
b) Enfriamiento rapido hasta -100°C
¢) Calentamiento desde -100 hasta 200°C empleando una velocidad de calentamiento de 10
grados/min. Los resultados de este analisis dinamico fueron los tomados para el andlisis de las
mezclas, correspondiendo a la mezcla obtenida a partir del fundido.
Experimentos isotérmicos.
Las muestras se calientan desde 25 hasta 180°C a una velocidad de 10 grados/min y se
mantiene durante 10 minutos a esta temperatura. Luego se enfrian en bafio de N, (L) y se realiza el
experimento isotérmico a 40°C.

Estudio de la cristalinidad por difraccion de rayos-X. Se hicieron los analisis de rayos-X
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de las muestras de: polihidroxibutirato, polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno) y polihidro-
xibutirato/5% poli(acetato de vinilo), envejecidas por mas de 15 dias. Se utilizd la técnica de &ngulo
ancho (WAXS), en sélido, en un equipo modelo Enraf Norius, generador de rayos-X, con filtro de
Ni, para proveer una radiacion CuKa (A = 0,1542 nm). Cada anélisis fue realizado en el intervalo de

20 =6 —60° y a una velocidad de 0,1%/3 s.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepararon las mezclas de polihidroxibutirato/poli(adipato de etileno) por disolucion de
los componentes en cloroformo y posterior evaporacién del disolvente, de forma similar a la
descrita por Rozsa et al [7] para las mezclas de polihidroxibutirato/poli(acetato de vinilo). Después
de esperar 15 dias con el fin de obtener la maxima cristalinidad del polihidroxibutirato presente y se
pasa al estudio por DSC de las mezclas obtenidas. Los resultados del segundo andlisis de
calentamiento dinamico del DSC, para las mezclas con 5, 10, 20% de poli(adipato de etileno) se
muestran en la Tabla 1. La miscibilidad de las mezclas de polihidroxibutirato con 5% de
poli(acetato de vinilo), fueron estudiadas por Rozsa et al. [7] previamente.

Para las mezclas polihidroxibutirato/poli(adipato de etileno) solo con 5% de poli(adipato de
etileno) se observa un Unico valor de la temperatura de transicién vitrea intermedio entre el de los
dos componentes puros, que indica miscibilidad de la misma [3,7,12]. Para el resto de las
composiciones (90/10, 80/20) aparecen dos valores de la temperatura de transicion vitrea

intermedios entre los de los polimeros puros, lo que indica que hay miscibilidad parcial [3].

Tabla 1. Resultados calorimétricos para las mezclas estudiadas.

PHB/PVAC PHB/PEA
_ _ Ty (°C)
porcentaje | Ty T¢ AHg¢ porcentaje PH Ts AHg¢
PVAC °C °C J/g PEA PEA| °C J/g
T4 (°C)
0 6 174 80 0 6 174 | 80
5 7 177 95 5 0,47 176 | 97
10 16 173 93 10 -0,56 174 | 87
-49
20 14 172 69 20 -0,53 172 | 77
-53
100 32 - 100 -59 - -

* Los resultados del PHB/PVAc fueron reportados por Rozsa et al. [7].
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Se escogen para ambos sistemas, el polihidroxibutirato/poli(adipato de etileno) vy
polihydroxibutirato/poli(acetato de vinilo), las mezclas con 5% del componente amorfo, por ser en
ambos casos la mezcla miscible.

Se trabaja a 40°C, que es la temperatura mas cercana a la temperatura de transicion vitrea,
Ty que a la temperatura de fusion, Ty, de dichas mezclas, lo que indica que la etapa lenta en el
proceso de cristalizacion sera el crecimiento de los cristales [11].

Las curvas de cristalizacion isotérmica obtenidas por DSC para las mezclas de
polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo) y del polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno)
se muestran en la Figura 1, donde se puede observar que la mezcla polihidroxibutirato/5%
poli(adipato de etileno) cristaliza méas rapido que el polihidroxibutirato puro y la mezcla
polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo).

El tiempo de induccion se determina por extrapolacién de la curva, y se considera como
tiempo cero el tiempo de induccion del polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno). Los
resultados se reportan en la Tabla 2. En dicha tabla se puede ver que el poli(adipato de etileno)

reduce el tiempo medio de cristalizacion.
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Figura 1. Curva calorimétrica (DSC) para el polihidroxibutirato, y sus mezclas con poli(adipato de etileno) y
poli(acetato de vinilo), a 40°C. Los tiempos de la abscisa son valores relativos, corresponden a todo el programa de
calentamiento que conlleva: -Método dinamico a 10 grados/min hasta 180°C; permanecer 10 minutos a 180°C,
enfriamiento brusco de la muestra en bafio de nitrogeno liquido, fuera del horno, en lo que el equipo baja a 40°C, y
finalmente método isotérmico de la muestra a 40°C.
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Tabla 2. Tiempos de induccion y tiempos medios de cristalizacion.

Material Vo (min™) | ting (Min) tu (Min)
Polihidroxibutirato 0,18 3 2,61
PHB/5%PVAC 0,17 4 2,29
PHB/5% polietilenadipato 0,20 0 1,65

ting, determinados por extrapolacién, considerando tiempo cero el tiempo de
induccion del polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno).
En las curvas calorimétricas, los picos exotérmicos se asocian a procesos de cristalizacion,
estos se pueden integrar con un programa de computo y la fraccion en masa del proceso de
cristalizacion, X, puede ser obtenida asumiendo que existe proporcionalidad entre la velocidad de

cristalizacion y el flujo de calor medido por DSC [9,13], por la ecuacion:

Xi= o 1)
AH o
donde X; es la fraccion relativa de cristalinidad referida a la cantidad final desarrollada en iguales
condiciones a lo largo del tiempo. La Figura 2 muestra la representacion de X; en funcién de t,
obtenido para el proceso de cristalizacion de estos materiales, donde se observa que el
polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno) alcanza el méximo valor de X;, mas rapido que los

demas.

1.0 o P} ]
.4/
e A/7
0.8 - A./ A//.

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

t(min)
Figura 2. Fraccion en masa del proceso de cristalizacion, X; en el tiempo para el
polihidroxibutirato y sus mezclas. A) @ polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno), B) A
polihidroxibutirato/5% PVAc, C) Il polihidroxibutirato.
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Si se toma la velocidad inicial de cristalizacion, Vo, como la pendiente de la seccion recta al
inicio de la curva de la Figura 2 y el tiempo medio de cristalizacion, t;,, como el tiempo requerido
para alcanzar 50% de conversion, o sea X; = 0,5, cuyos valores se reportan en la Tabla 2, se tiene
que la mezcla con poli(adipato de etileno) es la que tiene mayor Vo y menor ti, que los demas
sistemas.

La cinética de cristalizacion isotérmica de estos materiales se sigue por andlisis del modelo

de Avrami [6, 9, 10, 13] que plantea:

1-X,=exp (-kt") (2)

donde k es la constante de velocidad del proceso de cristalizacion, n es el exponente de Avrami que

da idea de la naturaleza del proceso de nucleacion-crecimiento.

In(-In(1-X)

-4 ¢ e PHB,R=0.99886
4 PHB-5EA,R=0.99717
* PHB-5VAc, R=0.99883

T T T T T T T T T
-20 -15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 15 2.0 2.5

Int
Figura 3. Representacion de la forma logaritmica de la ecuacion de Avrami.

Si se escribe la ecuacion de Avrami, aplicando dos veces logaritmo a la expresién se obtiene:
In[-In (1- X,)] = Ink + n.Int (3)

Esta es la forma lineal de la ecuacion de Avrami cuyo representacion de In [-In(1- X,)] en

funcién del In t se muestra en la Figura 3.

En la tabla se reportan los valores de la constante de velocidad, k, y del exponente n,
obtenidos de la pendiente y la ordenada en el origen de una representacion tipica de Avrami asi
como del tiempo medio de cristalizacién obtenido de la ecuacion t,,= (In2/ kK)"". Los resultados

del ty, estan de acuerdo con los reportados en la Tabla 2. En los tres casos el parametro n es
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cercano a 2, este valor se ha reportado en otros trabajos para esta familia de polimeros [8, 9, 14].

Tabla 3. Resultados del trabajo con el modelo de Avrami.

Material n K/min™® | ty/min
Polihidroxibutirato 1,63 0,15 2,12
Polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo) 1,60 0,18 1,95
Polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno) 1,74 0,25 1,65

Para el caso de n = 2, como el de los materiales estudiados, se dice que la cristalizaciéon no
sigue un mecanismo Unico y en este caso no se puede predecir ni la forma geométrica ni las
unidades morfolégicas por los valores de n calculados de la data experimental [9,10]. Se hace
necesario informacion adicional del proceso de nucleacion, morfologia e incluso del tipo de
mecanismo para poder interpretar el exponente n.

Esto sucede para muchos polimeros, donde el estado primario (tendencia lineal en la
representacion de Avrami), es seguido de un proceso secundario que generalmente conlleva a un
incremento continuo de la cristalinidad a lo largo del tiempo [6], como se observa en la Figura 3.
Este proceso de cristalizacion secundaria conlleva una lenta reorganizacion de las regiones
cristalinas para producir formas cristalinas mas perfectas [10].

Que el valor de n sea semejante para el polihidroxibutirato puro y sus mezclas dice que ni el
mecanismo de nucleacién ni la geometria del crecimiento de los cristales en la fase cristalina del
polihidroxibutirato, son afectados por la presencia del otro polimero en las mezclas.

Los valores de k, para el polihidroxibutirato y su mezcla con 5% de poli(acetato de vinilo)
son muy cercanos, mientras que para la mezcla con 5% poli(adipato de etileno), el valor de k es
mayor y el tiempo medio de cristalizacion (t,) menor, lo que lleva a proponer que el poli(adipato
de etileno), que actia como plastificante al disminuir el valor de la Tg de la mezcla con respecto al
polihidroxibutirato puro (Tabla 1), actle también facilitando el movimiento de las cadenas del
polihidroxibutirato en la etapa de crecimiento del proceso de cristalizacion de éste. Evidenciandose
en un aumento de la velocidad global de cristalizacion.

Finalmente se realizo el analisis por difraccion de rayos-X para comparar los porcientos de
cristalinidad alcanzado en las mezclas. En la Figura 4 se muestran los difractogramas obtenidos para
las muestras estudiadas. Los difractogramas muestran el mismo patrén de difraccion, caracteristico

del polihidroxibutirato, lo que indica que el polimero no varia su forma cristalina.
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Los porcentajes de cristalinidad fueron calculados por la relacion entre el érea
correspondiente a los picos caracteristicos del estado cristalino y el &rea total del difractograma de
rayos-X. Todos los difractogramas fueron normalizados con respecto a la masa del polihidroxibu-
tirato. Los valores calculados se reportan en la Tabla 4, e indican que el poli(adipato de etileno) no
aumenta el porcentaje de cristalinidad que alcanza el polihidroxibutirato, solo aumenta la velocidad

con que lo alcanzarg, de acuerdo a los resultados cinéticos antes discutidos.
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Figura 4. Difractogramas de las muestras: polihidroxibutirato, polihidroxibutirato/5%
poli(adipato de etileno) y polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo).

Tabla 4. Porcentaje de cristalinidad para las muestras estudiadas determinados por analisis
de difraccion de rayos-X.

Muestra Porcentaje de cristalinidad
Polihidroxibutirato 58
Polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno) 58
Polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo) 52

4. CONCLUSIONES

De las mezclas de polihidroxibutirato/poli(adipato de etileno) estudiadas solo es miscible la
de 5% de poli(adipato de etileno). Tanto de los resultados experimentales, como del estudio cinético

a los tres materiales se concluye que la mezcla polihidroxibutirato/5% poli(adipato de etileno), es la
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que cristaliza mas rapidamente, pues la mezcla polihidroxibutirato/5% poli(acetato de vinilo)
mantiene las caracteristicas semejantes al polihidroxibutirato puro.

El poli(adipato de etileno) actia como plastificante del polihidroxibutirato y puede
considerarse que facilita el movimiento de las cadenas del polihidroxibutirato en la etapa de
crecimiento del proceso de cristalizacion de éste.

El poli(adipato de etileno) solo acelera el proceso de cristalizacion, sin aumentar el

porcentaje de cristalinidad del material ni cambiar la forma cristalina.
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