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Degradacion In-vitro de Mezclas de Poliuretano
Termoplastico y Alimidon Modificado

Manuel F. Valero
Programa de Ingenieria Quimica, Universidad de La Sabana

Resumen: La estructura quimica del almidén de yuca se modificé mediante una reaccién de acilacién. El almidén
de yuca modificado se mezcl6 con un prepolimero de uretano obtenido a partir de aceite de ricino modificado por
transesterificaciéon (MCO) y diisocianato de isoforona (IPDI) con el fin de preparar mezclas de almidén-poliuretano
termoplastico. Los poliuretanos fueron expuestos a degradacién in-vitro durante un periodo de 365 dias y se evalué
la pérdida de masa y el cambio de las propiedades mecdnicas y térmicas. El objetivo de este estudio fue examinar el
efecto de la incorporacién de almidén modificado por acilacién en el poliuretano sobre las propiedades mecdnicas,
térmicas y la velocidad de degradacion.
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In-vitro Degradation of Thermplastic Polyurethane and Starch Modified

Abstract: The chemical structure of the cassava starch was modified by acylation. Cassava starch modified was mixed
with urethane prepolymer based on castor oil modified by transesterification (MCO) and isophorone diisocyanate (IPDI)
in order to prepare starch-blended thermoplastic polyurethanes. Polyurethanes were exposed to in-vitro degradation
then monitored for changes in mass and mechanical and thermal properties over a period of 365 days. The effect of
starch modified content on the thermal and physical properties of the resulting materials was detailed investigated by
dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) and measurements of mechanical properties. The aim of this study was
to examine the effect of introducing starch modified into the polyurethane on the properties and in-vitro degradation.

Keywords: Starch modified, in-vitro degradation, structure-property relation.

Introduccion

En los tultimos afos, la sintesis de poliuretanos
ha recibido considerable atencién desde el punto de
vista académico e industrial por la variedad de usos y
aplicaciones de estos materiales en distintos campos.
Numerosos estudios se han realizado empleando el
aceite de ricino como materia prima para la obtencién
de elastémeros de poliuretano, debido a su composicion,
estructura quimica y funcionalidad. Las propiedades
mecdnicas, térmicas, reoldgicas y morfoldgicas de estos
materiales dependen del contenido de segmentos duros
y suaves, la estructura quimica de cada segmento y la
historia térmica del material'?!.

Los polimeros biodegradables se estdn volviendo
cada vez mds importantes para varias aplicaciones
biomédicas, pero de los polimeros disponibles
comercialmente hay pocos que tengan propiedades
elastoméricas. Los poliuretanos son una familia de
polimeros ampliamente usados en medicina, pero
principalmente como materiales bioestables, y en muy
pocos casos como materiales biodegradables. Los
poliuretanos obtenidos a partir de poliol-poliéster se
degradan por hongos mds facilmente que los poliuretanos
obtenidos a partir de poliol-poliéter. Los poliéter-
poliuretano son resistentes a la degradacién microbiana
debido a que esta depende principalmente de la
estructura quimica de los componentes en el poliuretano.
Con el fin de aumentar la biodegradabilidad de los

elastémeros de poliuretano se han incorporado enlaces
hidrolizables en la estructura del poliuretano. Yeganeh
y colaboradores obtuvieron biomateriales para uso en
ingenierfa de tejidos a partir de mezclas de PEG-poliéter
y policaprolactonal®. Los grupos uretano proporcionan
resistencia al material debido a los enlaces tipo puentes
de hidrégeno del grupo uretano, pero estos grupos son
mucho menos susceptibles a la degradacién hidrolitica.
En contraste los segmentos blandos son mds susceptibles
debido a la presencia de enlaces éster. Se han realizado
modificaciones en la estructura de los segmentos de los
poliuretanos para mejorar la degradacién. Se ha evaluado
la incorporacién de componentes naturales a la matriz
de poliuretano tales como coldgeno, elastina entre otros
para la obtencién de biomateriales Estas investigaciones
se han centrado principalmente en la comprensién de los
efectos de los cambios estructurales en las propiedades
fisicas, sin embargo, el efecto sobre la degradacion in-
vitro de los poliuretanos ha sido poco investigado!*®!.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de la
modificaciéon quimica del almidén de yuca por acilacién
sobre las propiedades y la velocidad de degradacién
in-vitro de mezclas de poliuretanos termopldsticos
obtenidos a partir de aceite de ricino modificado por
transesterificaciéon y almidén de yuca modificado
por acilacién. Los poliuretanos fueron expuestos a
degradacién in-vitro durante un periodo de 365 dias
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y se identificaron los cambios en las propiedades de
térmicas y mecdnicas. Se estudio el efecto de la cantidad
de almidén original (S) y el almidén modificado por
acilacion (SM) en el poliuretano sobre las propiedades
térmicas y mecdnicas y la velocidad de biodegradacion del
poliuretano. El interés de esta investigacién se encuentra
en poder mezclar el almidén de yuca con aceite de ricino
modificado por transesterificacion para crear un material
biodegradable con buenas propiedades mecénicas.

Parte Experimental

Materiales

El aceite dericino (CO) de grado comercial se adquirié
en el mercado local (Bucaramanga, Colombia). El aceite
se deshidraté a 105 °C en atmdsfera de nitrégeno y se
caracterizé por el indice de hidroxilo (160 mg KOH/g),
valor de 4cido (2 mg KOH/g) y composicion (cerca del
90% corresponde al triglicérido del 4cido ricinoleico).
El diisocianato de isoforona (IPDI) se adquirié de
E-Merk. El almidén de yuca se obtuvo de DISA SA
(Cali, Colombia). El almidén de yuca se secéd en vacio
sobre a 90 °C durante 24 h.

Transesterificacion del aceite de ricino con
pentaeritritol: un reactor equipado con agitador,
condensador de reflujo y entrada de nitrégeno se cargd
con 400 g de aceite de ricino y pentaeritritol en una
proporcién previamente establecida, junto con un
catalizador de 6xido de plomo (PbO) del 0,05% con base
en el peso de aceite. La reaccién se llevé a cabo a 200 °C
durante 2,5 horas. El poliol resultante se secé a 80 °C bajo
vacio durante 24 h.

Modificacién quimica del almidén de yuca por
acilacion: En un baldn-reactor se cargaron 2,5 g de un
almidon; luego se adicionaron 20 ml de piridina y la
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mezcla se calenté a 90 °C durante 2 h para pre-activar
el almidén, en atmdsfera de nitrégeno. Después de la
preactivacion durante 2 h, la temperatura se disminuy6
a 65 °C y se anadieron 8,2 ml de anhidrido propidnico, y
la reaccién se continué durante otras 22 h. El contenido
del matraz de reaccion se coagul6 mediante la adicién de
100 ml de isopropanol. Por dltimo, la muestra se secé en
un horno a 70 °C durante 24 h. El grado de sustitucién
(grupo hidroxilo convertidos en grupos propionato) en
el almidéon modificado se determind cuantitativamente
mediante valoracion. El almidén modificado se caracterizé
por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR), utilizando un equipo Bruker IFS 48, con el fin de
determinar los cambio en la estructura (Figura 1).

Sintesis de la mezcla poliuretano-almidén: la
reaccion se llevé a cabo en un matraz de cinco bocas de
500 mL de fondo redondo equipado con agitador, sensor
de temperatura y entrada de nitrégeno. Se adiciond una
cantidad de aceite de ricino modificado (MCO) libre
de humedad y una cantidad correspondiente de IPDI
se afiadié gradualmente (NCO/OH=1) (Figura 2). El
almidon (original y modificado) se afiadié poco a poco
y se mezclé durante 15 min. La mezcla se aplicé en
un molde (3 mm de espesor) y se curdé a temperatura
ambiente durante 4 h. Después de curar, el material se
dejé en un horno a 90 °C durante 8 h. Se realiz6 un andlisis
de espectroscopia infrarroja a las muestras con el fin de
verificar que la reaccién sea completa (analizando los
grupos isocianato y los grupos hidroxilo del poliuretano).
Se realizaron mediciones del dngulo de contacto con un
aparato de Kruss G23. Una gota de agua se deposit6 sobre
la superficie de los materiales y se registr6 la forma de la
gota. Se utilizé una cdmara de video CCD y el software
de andlisis de imdgenes para determinar el cambio del
angulo de contacto. Los resultados son los valores medios
de los ensayos que se realizaron por cuadriplicado.

Anhidrido propidénico

0 O Piridina

catalizador

I »

Acido propiénico

Figura 1. Esquema de preparacion del almidén modificado por acilacién (SM).
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Figura 2. Esquema de preparacion de la red de poliuretano a partir del aceite de ricino modificado por transesterificacion.

Caracterizacion

Degradacion in-vitro

Pérdida de masa: La degradacién in-vitro se llevd
a cabo en viales de vidrio de 65 ml que contenian una
solucion de 0,1 M de fosfato (PBS) de pH 7,4 a 37 °C en
un incubadora con agitacién (50 rpm) (ASTM F 1635).
Los muestreos se realizaron a tiempos de 24 h, 90 d, d
180 y 365 d. Después de retirar las muestras estds fueron
puestas en una incubadora durante 7 dfas para eliminar
el disolvente; posteriormente las muestras permanecieron
en un desecador con entrada de nitrégeno hasta obtener
un peso constante de la muestra. La pérdida de masa se
obtuvo mediante la siguiente ecuacion 1

_ (mg—m,)

pérdidademasa(%) = x 100 (1)

my

donde m, es el peso del polimero pre-degradado y m, es
el peso del material después de la degradacidn, en donde
tindica el nimero de dias que permanecié el polimero en
la solucion de PBS.

Ensayos de absorcién de agua: A partir de mediciones
de la cantidad de agua que absorbe cada polimero se
determind el cardcter hidrofilico del poliuretano. La
prueba de absorcion de agua se llevo a cabo por triplicado
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y las muestras fueron expuestas en una solucién de PBS
0,1 M pH 7,4 durante 24 horas a 37 °C. Las muestras se
secaron y luego se determind el porcentaje de absorcién
de agua por la siguiente ecuacién (ASTM D 570-98)!%,

(m,, —my)

porcentajede absorcionde agua (%) =
g

x 100 (2)

donde m_ es el peso del material hinchado (himedo) y m,
es el peso del material seco.

Ensayos mecdnicos: Las propiedades de tension-
deformacién se determinaron utilizando una maquina de
tensién universal Instron de acuerdo con la norma ASTM
D-527. La dureza se determiné utilizando un durémetro
(SAH) con base en la norma ASTM-785. Los ensayos
térmicos dinamo-mecdnicos (DMTA) de los poliuretanos
seleccionados se llevaron a cabo en un Rheometrics
DMTA V. Se determiné el factor de pérdida (tand). La
temperatura correspondiente al maximo de la posicién
del pico tand se tomé como la temperatura de transiciéon
vitrea (Tg). El andlisis termogravimétrico (TGA) se
utilizé para evaluar el comportamiento térmico de los
elastomeros de poliuretano obtenidos. Los experimentos
se llevaron a cabo en un equipo TA Instruments SDT
2960, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en
atmosfera de nitrégeno y en el intervalo de temperatura
de 0-800 °C.
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Resultados y Discusion

Propiedades de los poliuretanos

Los valores del indice de hidroxilo de los polioles
(PO-CO y P1-CO) en funcién de la concentracién de
pentaeritritol utilizado en la transesterificacion del aceite
de ricino se presentan en la Tabla 1. Las condiciones mds
favorables para la modificacién del almidén de yuca por
acilacién con anhidrido propiénico fueron: temperatura
de pre-activacion de 95 °C, tiempo de pre-activacién de
2 h y la temperatura de acilacién de 65 °C. Bajo estas
condiciones se logré un 38 por ciento de sustitucion
de grupos hidroxilo por grupos propionato!'!l. Los
poliuretanos se nombran con base en el siguiente c6digo:
poliol-porcentaje de almidén (S: almidén original y SM:
almidén modificado), por ejemplo, PU-(PO-CO)-10SM
denota un poliuretano (PU) preparado a partir del poliol
P0O-CO y que contiene 10% de almidén modificado (SM).
A partir de la comparacién de los espectros FTIR del
almidén original y del almidén modificado se observa
que el pico correspondiente a la longitud de onda entre
3400 y 3600 cm™ desaparecié y que aparece un pico a
una longitud de onda de 1740 cm™, lo que sugiere que los
grupos hidroxilo se transformaron en grupos propionato
después de la reaccién de acilacion (Figura 3).

Las mediciones del dngulo de contacto con agua se
realizaron con el fin de estudiar la capacidad relativa de
los materiales de interactuar con el agua de la superficie,
lo que nos da una idea de su polaridad relativa. En la
Figura 4 se observa el efecto del contenido de almidén
en los valores del dngulo de contacto de las mezclas de
almidon / PU a temperatura ambiente. Es notable que
los poliuretanos obtenidos a partir de aceite de ricino
modificado por transesterificacién tienen mayores
angulos de contacto que los poliuretanos obtenidos a

partir del aceite de ricino original, indicando una menor
polaridad de estos materiales. Cuando el PU se mezcla
con el almidén (original y modificado), el valor del 4ngulo
de contacto de las mezclas disminuye significativamente
de 84 a aproximadamente 63. Este comportamiento
indica las caracteristicas hidrofilicas de la superficie del
almidén. Ademds, el dngulo de contacto de las mezclas
de almidén modificado/poliuretano es mas grande que
el dngulo de contacto de de la mezclas almidén original/
poliuretano. Este comportamiento sugiere que existe una
fuerte interaccidn tipo enlaces de hidrégeno entre el PU
y el almidén modificado. Esto indica que al modificar el
almidén por acilacién y mezclarlo con el poliuretano se
mejora el cardcter hidréfobo de la mezcla resultante.

Las propiedades mecdnicas y térmicas para las
tres series de poliuretanos con relacion NCO/OH=1 se
resumen en la Tabla 1. Los poliuretanos que contienen
almidon modificado (SM) muestran mayor resistencia a
la traccién y dureza y una menor elongacién de ruptura
que los poliuretanos que contienen almidén original (S)
para las diferentes composiciones de almidén dentro de
cada serie. Este resultado se debe a que existe una mayor
compatibilidad entre los granulos de almidén modificado
y la matriz de poliuretano debido a la presencia de los
grupos de propionato, en comparacién con los grupos
hidroxilo del almidén original. Este comportamiento se
debe a las interacciones tipo puentes de hidrégeno entre
los grupos propionato y los segmentos del poliuretano.
El efecto de refuerzo (filler) de los granulos de almidén
es mayor para el almidén modificado que con almidén
original, ya que los enlaces de hidrégeno adicionales del
almidén modificado producen un efecto de reticulacién en
la red de poliuretano. Para las series 1, 2 y 3, la resistencia
a la traccion y la dureza aumentan y la elongacion de
ruptura disminuye con el aumento del valor de hidroxilo
del poliol, debido a un aumento correspondiente en

Tabla 1. Relacion general de las propiedades de los poliuretanos de las series 1, 2 and 3.

indice de hidroxilo TS (MPa) € (%) SAH T,(°C)
(mg KOH/g muestra)

Serie 1 (CO)

PU-CO 0.754 224 48 313
PU-CO-5%S 3.175 220 64 324
PU-CO-10%S 1(6:(?0 3.050 190 70 324
PU-CO-5%SM 3.232 100 75 327
PU-CO-10%SM 3.300 58 84 328
Serie 2 (P0)

PU-(P0-CO) 4.573 230 52 317
PU-(P0-CO)-5%S PO-CO 6.000 140 79 329
PU-(P0-CO)-10%S 1912 5.865 105 82 330
PU-(P0-CO)-5%SM 7800 89 84 333
PU-(P0-CO)-10%SM 7625 51 86 333
Serie 3 (P1)

PU-(P1-CO) 5.428 220 60 321
PU-(P1-CO)-5%S PLCO 9.910 128 89 335
PU-(P1-CO)-10%S 9.673 93 91 336
PU-(P1-CO)-5%SM 2363 11892 77 93 339
PU-(P1-CO)-10%SM 11608 44 95 339

TS: tensién de ruptura (Mpa). €: elongacion de ruptura (%). SAH: dureza shore A. Tg: temperatura de transicién vitrea (°C).
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Figura 3. Espectros FTIR del almidén original (S) y el almidén modificado (SM).

la densidad de entrecruzamiento en el PU. El PU con
10SM% mostré la mayor resistencia a la traccién y
dureza y la menor elongacion de ruptura.

Las transiciones térmicas de los PU determinadas por
DMTA se resumen en la Tabla 1.La Tg de los poliuretanos
aumentd con el aumento del contenido de almidén
(original y modificado) en todas las series. La Tg vari6
dentro de un intervalo de temperatura muy estrecho en
cada serie, y los P1-CO PU mostraron lamayor Tg. La tand
de los poliuretanos con almidén modificado se desplazé
a valores mds bajos, lo que indica una menor separacion
de fases en comparacién con los PU obtenidos a partir del
almidon original, debido al desarrollo de una estructura
mds organizada (Figura 5). Este comportamiento se
debe a la menor distancia entre los grupos de propionato
y los grupos uretano de este polimero. Esto indica que
interacciones tipo enlace de hidrégeno se presentan en este
tipo de mezclas, lo que genera una mayor compatibilidad
entre el almidén modificado y PU. La presencia de los
granulos de almidén modificado produce un aumento en

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 373-382, 2013

la reticulacion fisica del poliuretano lo que genera una
disminucién en los dominios de fase (la densidad de
reticulacidn fisica se incrementa a medida que se aumenta
contenido de almidén modificado en lared)!"?!. El aumento
de la densidad de reticulacién aumenta la Tg debido a que
aumentan las restricciones sobre los movimientos de las
cadenas. Las particulas de almidén normales tienen baja
adhesién con la matriz de poliuretano, en contraste las
particulas de almidén modificados tiene mejor adhesién
con la matriz de poliuretano, lo que indica una buena
adhesion interfacial (mayor grado de interaccién entre
el poliuretano y los grdnulos de almidén modificados
tanto por la interaccion dipolo-dipolo y la formacién de
enlaces de hidrégeno). La compatibilidad entre las dos
fases (granulos de poliuretano y almidén) en la mezcla
depende del contenido de las particulas de almidén. La
acetilacion del almid6n reduce el pico de tand debido a
la menor movilidad de las cadenas, como resultado de la
formacion de enlaces intermoleculares (mayor densidad
de entrecruzamiento). Esto es una indicaciéon de que
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Figura 4. Dependencia del dngulo de contacto de las mezclas

de poliuretano y almidén (original y modificado) en funcién del
contenido de almidén.

se produce una interaccién sinérgica entre el almidén
modificado (SM) y el PU, lo que conduce a una mayor
miscibilidad entre el PU y el SM.

La estabilidad térmica de los elastomeros se estudié
mediante andlisis TGA. Se determinaron dos etapas de
degradacién. La primera etapa de degradacién ocurre
aproximadamente a 270 ° C y se atribuye a la disociacién
de grupos uretano y alifdticos. La segunda etapa de
degradacién ocurre aproximadamente a 380 °C y se
relaciona con la degradacion de los grupos aromaticos y
laterales de la cadena principal del polimero. La pérdida
de peso correspondiente a la temperatura de inicio
(Tonset), temperatura de 10% (T10%) y 50% (T50%) se
dan en la Tabla 2. El cambio en la cantidad de almidén
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Figura 5. tand vs contenido de almidén (%) (Original (S) y
modificado por acilacion (SM)) a. serie 1, b. serie 2 y c. serie 3.

(original y modificado) no tuvo un efecto significativo
sobre la Tonset, T10% y T50%. La similitud de la pérdida
de peso para las temperaturas T10% y T50% es una
consecuencia de las concentraciones casi similares de
enlaces uretano en dichas formulaciones. Los granulos
de almidén (original y modificado) actian como relleno
reforzante en las mezclas de poliuretano/almidén.

La absorcién de agua de los PU se investigd y los
resultados se muestran en la Figura 6. La absorcién de
agua para todas las series vari6 entre el 20% y el 1%.
Los PU con almidén original absorben mds agua que
los PU que contienen almidén modificado por acilacion.
Esto confirma la fuerte adhesion entre el poliuretano y los
granulos de almidén modificado. La absorcién de agua
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Tabla 2. Resumen de los datos obtenidos del analisis termogravimétrico para las diferentes mezclas de poliuretano y almidén (original

y modificado).

T, O T,y CC) T,,, (°C) Temperatura final de
degradacion (°C)

Series 1 (CO)

PU-CO 250 305 380 468
PU-CO-5%S 251 290 383 470
PU-CO-10%S 252 285 386 474
PU-CO-5%SM 255 294 388 472
PU-CO-10%SM 257 291 392 475

Series 2 (P0)

PU-(P0-CO) 253 306 386 480
PU-(P0-CO)-5%S 255 293 390 482
PU-(P0-CO)-10%S 258 296 394 482
PU-(P0-CO)-5%SM 260 300 395 484
PU-(P0-CO)-10%SM 263 302 398 485

Series 3 (P1)

PU-(P1-CO) 255 308 392 483
PU-(P1-CO)-5%S 258 301 395 485
PU-(P1-CO)-10%S 262 303 399 486
PU-(P1-CO)-5%SM 264 306 400 488
PU-(P1-CO)-10%SM 267 307 402 489

disminuy6 con el aumento del contenido de almidén. El
aumento del cardcter hidréfobo del almidén modificado
se refleja en la tendencia de disminuir el porcentaje
de absorciéon de agua de las mezclas poliuretano/
almidén modificado debido a que los enlaces puentes
de hidrégeno son mads fuertes entre el poliuretano y el
almidén modificado. Los resultados coinciden con los
obtenidos de tand. Al aumentar el contenido de almidén
original y almidén modificado, disminuye el volumen
libre y la estructura del polimero se hace mads rigida y
densa y disminuye la capacidad de absorcién de agua. Al
incorporar almidén modificado al poliuretano disminuye
la capacidad de hinchamiento en comparacién con el
poliuretano que contiene almidén original debido a que
aumenta la reticulacion fisica de la red de poliuretano
(enlaces tipo puentes de hidrégeno).

Degradacion In-vitro — cambio en las propiedades
fisicas del polimero

Debido a la naturaleza entrecruzada de los
poliuretanos, no fue posible disolver los polimeros
en ningln disolvente por lo que la cromatografia de
exclusién por tamaiio y la espectroscopia de RMN-H no
se pudieron aplicar para la medicién del peso molecular
y la composiciéon de los polimeros. Debido a esta
limitacién en este trabajo, la degradacion fue seguida por
la determinacion de la pérdida de peso.

Los resultados del porcentaje de pérdida de masa
para diferentes puntos en el tiempo durante el proceso
de degradacion se muestran en la Figura 7. La velocidad
inicial de degradacién es elevada debido a la lixiviacion
de los oligdmeros solubles en agua (polimeros de
peso molecular mds bajo que se hidrolizan) presentes
en la matriz polimérica. Luego, la velocidad de
degradacién disminuye significativamente. Inicialmente
la degradacion ocurre en la superficie, ya que esta estd
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en contacto con el medio de degradacion. Después el
medio de degradacion se difunde hacia el interior de la
matriz de PU (proceso de hinchamiento). El mecanismo
de degradacién sugiere que los enlaces éster se rompen
primero ya que son mds sensibles que los enlaces de
uretano. La velocidad de degradacion disminuye debido
a que ocurre la degradacion de los enlaces uretano a una
tasa mds lental'?).

En todas las series después de 365 d de incubacion,
la pérdida de masa en los PU disminuye al aumentar el
contenido de almidén. A partir de lo anterior se determina
que existe una relacion directa entre la pérdida de
masa y el porcentaje de absorcién de agua: una mayor
absorcion de agua conduce a una mayor pérdida de masa.
La tasa de degradacion de los poliuretanos corresponde
a la capacidad de absorcion de agua; una velocidad de
degradacién mds rdpida se encuentra en los polimeros
mds absorbentes. Es evidente que al disminuir el
carécter hidrofilico de la superficie del almidén (almidén
modificado por acilacién) resulta en una disminucién de
la velocidad de degradacién. Las moléculas de agua no
pueden penetrar en la red de polimero y llegar a los grupos
éster hidroliticamente sensibles del aceite de ricino.
Como resultado de la modificacién, la compatibilidad
entre el poliuretano y los granulos de almidén modificado
aumenta a expensas de una disminucién en la velocidad
de degradacion'. El retraso de la biodegradacion podria
atribuirse al hecho de que la hidrdlisis de los enlaces
quimicos en las moléculas de almidén es un prerrequisito
para la biodegradacién. Por lo tanto, al disminuir el
carécter hidrofilico del almidén disminuye la degradacién
enzimatica.

Los PU de la serie 3 (P1-CO) tienen una pérdida
de masa considerablemente menor los PU de la serie 2
(PO-CO); los PU de la serie 2 tienen una pérdida de masa
considerablemente menor que los PU de la serie 1 (CO).
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Figura 6. Absorcion de agua (porcentaje de aumento en masa
del poliuretano después de 24 h) a. serie 1, b. serie 2 y c. serie 3.

La velocidad de degradacion de la serie 3 es menor debido
a la densidad de entrecruzamiento superior. Un aumento
de la densidad de entrecruzamiento hace mas dificil el
proceso de difusién del disolvente hacia el interior de la
matriz, generando una disminucién de la velocidad de
degradacion.

Las propiedades térmicas y la resistencia a la traccion
de las muestras de poliuretanos antes y después de
la degradacion en PBS se midieron. Las propiedades
mecdnicas y térmicas de los pre-degradados PU se
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Figura 7. Porcentaje de pérdida la masa de las muestras

sometidas a degradacién in-vitro durante 365d. a. serie 1, b. serie
2y c. serie 3.

presentan en la Tabla 3. De la Tabla 3 es evidente que con
al aumentar el tiempo de degradacion, tanto la resistencia
a la traccién, la dureza y la elongacién de ruptura
disminuyen. Durante el proceso de degradacién ocurre el
rompimiento de los enlaces éster. Posteriormente ocurre
la disolucion de algunos segmentos de las redes y por lo
tanto habrd un aumento del volumen libre de las mezclas,
lo que conduce a una mayor drea de superficie para el
acceso de agua, lo que acelera la degradacion.

Los PU de la Serie 3 no mostraron una diferencia
significativa en los valores de resistencia a la traccién
y la elongacién de ruptura con respecto al tiempo de
degradacion, resultado que coincide con los bajos valores
de pérdida de masa observados para los materiales de esta
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Tabla 3. Cambio en las propiedades mecdnicas y térmicas de los poliuretanos de las series 1-3 con respecto al proceso de degradacion

in-vitro (S: almidén original y SM: almidén modificado).

] PU-CO-5%S PU-(P0-CO)-5%S PU-(P1-CO)-5%S
Dias TS e SAH T, TS e SAH T, TS e SAH T,
0 3175 220 64 324 6000 140 79 329 9910 128 89 335
90 1345 123 58 323 4343 78 71 328 6345 72 81 333
180 1098 84 56 323 3518 64 69 327 573 60 79 333
365 0785 56 53 322 2675 58 66 326 4087 51 77 332
] PU-CO-5%SM PU-(P0-CO)-5%SM PU-(P1-CO)-5%SM
Dias E e SAH T, E e SAH T, E e SAH T,
0 3232 100 75 327 7800 89 84 33 11892 77 %3 339
90 1987 81 68 326 6294 79 77 332 8.651 63 85 338
180 1674 73 65 325 5572 74 75 332 7497 54 82 338
365 1436 65 63 324 4476 65 73 330 6158 45 80 337

TS: tensién de ruptura (Mpa). €: elongacion de ruptura (%). SAH: dureza shore A. Tg: temperatura de transicion vitrea (°C).

serie, indicando que la cantidad de cadenas largas que se
descompone en cadenas cortas disminuye. De la Tabla 3 se
observa que con el progreso de la degradacion, la dureza
(SAH) de los poliuretanos también disminuye. La erosién
de la superficie por el disolvente es responsable de ello.

Se observa que para los materiales evaluados el
pico de tand asociado con la temperatura de transicion
vitrea se desplaza a una temperatura menor al aumentar
el tiempo de degradacion de la muestra. Este fendmeno
se atribuye al incremento de la movilidad de los
segmentos de la cadena de polimero como resultado
del proceso de degradacién (mayor grado de libertad).
Al degradarsen los granulos del almidén de la matriz de
poliuretano disminuye la cantidad de enlaces tipo puentes
de hidrogeno entre el almidén y el poliuretano, lo que
conduce a un incremento en la absorcién de agua lo que
promueve la degradacién del material. En el caso del
almidén modificado las interacciones moleculares son
mayores y mds dificiles de romper por lo tanto el proceso
de degradacién es mds lento.

Conclusiones

En comparacién con las mezclas de poliuretano y
almidon original, las mezclas de almidén modificado y el
poliuretano muestran propiedades fisicas mejoradas. La
buena miscibilidad que se produce entre el SM y el PU
es debida a la interaccidn tipo enlaces de hidrégeno entre
los grupos de uretano de PU y los grupos de propionato
de almidén modificado. El grado de biodegradacion
se evalué midiendo la pérdida de peso después de la
exposicion en una solucién PBS. Se determiné que la
degradacién hidrolitica es el mecanismo mds importante
de degradacion en estos materiales. La pérdida de peso
aumenta significativamente en los primeros 90 dias y
se encontré que la pendiente de la curva de pérdida de
peso en funcién del tiempo disminuye para tiempos
de degradacion mds largos. Se determiné al incorporar
almidén modificado por acilacién las propiedades
mecdnicas y térmicas mejoran pero la tasa de degradacion
disminuye debido a que existe una mayor compatibilidad
entre el almidén modificado y el poliuretano. La fuerte
interaccién debido a la formacién de enlaces fisicos
entre el PU y el almidén modificado por acilacién es una
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barrera para la degradacion hidrolitica. Debido a que las
moléculas de cadena larga se han dividido en moléculas
mds cortas, las propiedades mecdnicas de los poliuretanos
disminuyen después de la exposicion a la degradacion.
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