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RESUMEN: Se prepar6 una dispersion de poliuretano (PU) y luego se la utilizé para modificar una mezcla de almidén y alcohol polivinilico

(PVA) con alto contenido de almidén (70% en peso). Se prepararon peliculas, como sistema modelo de recubrimientos, por casting de las

dispersiones acuosas de almidén gelatinizado, PVA y PU. Se ensayaron distintas formulaciones Almidén:PVA:PU. El efecto de la relacién

de cantidad PVA/PU en la morfologia, la miscibilidad y las propiedades fisicas de los materiales resultantes se investigé6 mediante variadas

técnicas de caracterizacion de los materiales y sus propiedades fisicoquimicas, de barrera y de resistencia mecéanica. Los resultados

muestran que la incorporacion de PU conduce a una mejora de las propiedades mecéanicas y de barrera.

PALABRAS CLAVE: almiddn, PVA, peliculas biodegradables, poliuretano.

Hoy en dia hay una tendencia creciente de utilizar polimeros naturales
por las caracteristicas de ser renovables, biocompatibles, biodegradables
y en muchos casos econémicamente viables. En particular los almidones
provenientes de diferentes fuentes han sido empleados para elaborar
recubrimientos para alimentos. Sin embargo requieren de la adicién de
plastificantes para reducir la rigidez y tendencia al agrietado. Una
préctica comun es la incorporacién de glicerol o alcohol polivinilico (PVA)
o combinaciones de ellos [1,2]. Sin embargo la plastificaciéon por glicerol
es temporaria y puede migrar hacia el alimento. El PVA es un polimero de
amplio uso en la industria por ser no-téxico, soluble en agua,
biocompatible y biodegradable con resistencia quimica y propiedades
fisicas excelentes. La plastificacion empleando PVA como tnico
plastificante requiere de la incorporacion de cantidades importantes, que
supera en algunos casos el 50% p/p. Algunos polimeros de alto peso
molecular pueden actuar también como plastificantes, ya que por su baja
movilidad se reduce el proceso de migracion [3].

Es por esto que en este trabajo se reemplaza parte del PVA por un
poliuretano de muy baja temperatura de transicion vitrea, de tal manera
que pueda actuar como plastificante en pequefias cantidades y lograr
peliculas conteniendo como minimo 70% p/p de almidén. Las peliculas
obtenidas se proponen como recubrimiento para alimentos, por lo cual
interesan particularmente ciertas propiedades que se presentan a
continuacion.

Se emple6 almidén de maiz (Maizena, Unilever, Argentina), PVA (PM
13.000-23.000, 98% hidrolizado, Sigma-Aldrich, Argentina) y un
poliuretano sintetizado a base de diisocianato de difenilmetano
hidrogenado (H12MDI, Desmodur W, Bayer) y polipropilenglicol, M, 2000
(PPG 2000, Voranol 2120, Dow).
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La dispersién de almiddén gelatinizado se preparé a partir de almidén en
polvo al 3% en agua a 90°C durante 1 hora con agitacién magnética.

La dispersién acuosa de poliuretano se sintetizd siguiendo la técnica del
prepolimero [4], empleando en este caso un poliol de peso molecular
2000 (PPG2000).

El PVA se disolvié en agua a 90 °C durante 24 horas con agitacion
magnética.

A la dispersién acuosa de poliuretano se le adicioné mediante goteo
constante, la solucién acuosa de PVA y la dispersiéon de almidén. La
dispersién obtenida se dej6 agitando por 30 minutos. Las dispersiones
acuosas fueron depositadas en placas niveladas de Teflon® y se dejé
evaporar el agua a 25°C. Las peliculas fueron preparadas conteniendo
70% p/p de almidén y 30% p/p de los polimeros plastificantes PVA y PU
en relaciones variables.

La pelicula asi formada se retiré y cortd para los diferentes ensayos:

1. Los espectros FTIR de transmision y ATR fueron tomados con un
espectrofotémetro Nicolet 380, entre 4000 y 650 cm'! con una resolucién
de 4 cm! y 64 barridos. Los espectros de ATR fueron corregidos
acordemente.

2. El andlisis termogravimétrico de los materiales se llev6 a cabo con un
equipo Shimadzu TGA-50. Los estudios se realizaron en modo dinamico a
una velocidad de calentamiento de 30°C.min! desde 20 °C hasta 550 °C,
bajo una atmdsfera inerte de N2 con un caudal de 30 ml.min-'.

3. El coeficiente de permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas
fue determinado gravimétricamente segin el método de ensayo ASTM
E96-95 (Standard Test Methods for Water Vapor Transmission of
Materials). En el interior de las celdas se utilizé como desecante silica gel.

Las celdas fueron colocadas dentro de un desecador mantenido una
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humedad relativa constante de aproximadamente 80 %. Las celdas, una
vez alcanzado el equilibrio, fueron pesadas diariamente, en balanza
analitica durante siete dias.

4. Los perfiles mecanicos (curvas de tensiéon-deformacion) se obtuvieron
mediante el uso de un texturémetro TA.XT2i-Stable Micro Systems
(Inglaterra). Se cortaron peliculas de 10 x 0,7 cm y se ensayaron al menos
10 peliculas para cada formulacion. El médulo de elasticidad (médulo de
Young, MPa) se calcul6 segin ASTM D882-00 (2001), y también se

calcularon las tensiones maximas y la elongacién maxima.

Los resultados obtenidos para las técnicas mencionadas se resumen a
continuacion:

En los espectros obtenidos por FT-IR se puede ver que en la region
correspondiente al enlace C-O hay un incremento de la intensidad de la
banda en la regiéon de 1020 cm!, lo que indicaria una zona de
caracteristicas mas amorfas y evidenciaria la plastificacién de las mezclas

cuando se incluye PU [5].
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Figura 1. Espectros FTIR de peliculas almidén/PVA:70/30 (1),
almidén/PVA/PU:70/25/5 (2) y almidén/PVA/PU:70/15/15 (3) en la
region de la banda de C-O.

Los estudios de TGA mostraron que, al reemplazar parte del PVA por PU,
hay un ligero descenso en el agua residual, debido a la baja hidrofilicidad
del PU. Por otra parte, el residuo final se mantuvo constante para todas
las formulaciones.

El andlisis de los resultados de WVP mostré6 que las peliculas conteniendo
70% de almidén y 30 % de los polimeros plastificantes presentan en
todos los casos una disminucién de la permeabilidad al vapor de agua de
varios 6rdenes de magnitud, comparadas con peliculas de almidén puro
gelatinizado [6].

Con respecto a las propiedades mecanicas de traccién, la tensién maxima
y el médulo elastico para almidén, almidén/PVA y almidén/PVA/PU con
diferentes composiciones no mostraron cambios importantes.

Cuando se estudi6 la elongacién maxima de las peliculas, se obtuvieron

los siguientes resultados:
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Figura 2. Elongacién maxima de peliculas de almidén puro, almidén/PVA

70/30 y almidén/PVA/PU en relacién 70/25/5.

Como se puede observar en el grafico, la incorporacién de plastificante
mejora la elongacion maxima, obteniéndose el mayor valor para las
peliculas que contienen 25 % de PVAy 5 % de PU.

Como conclusién, el agregado de pequefias cantidades de PU, cambia
significativamente las propiedades de la mezcla de almiddn gelatinizado y
PVA debido a las interacciones de los tres componentes. Las mezclas
resultantes dan peliculas con mejores propiedades mecanicas y de

barrera.
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