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y PMMA-co-PHMA.

Figura 3.8 Micrografias de MEB de la superficie de ruptura de probetas a
tension de ATP y los AITP.

Figura 3.9 Curvas del médulo de almacenamiento (a) y de la Tan & (b) contra
temperatura, del almidén termoplastico (ATP) y de los almidones injertados
termoplasticos (AITP).

Figura 3.10 Curvas Esfuerzo-Deformacién del almidén termoplastico (ATP) y
de los almidones injertados termoplasticos (AITP).

Figura 3.11 Efecto de la composicién del polimero injertado (% de adicién)
sobre las propiedades mecanicas a tension de los ATP y AITP con 70% de
almiddn o almiddn injertado.

Figura 3.12 Porcentaje de pérdida de peso del ATP y de los AITP
degradados con una soluciéon de HCI 3N a 60°C, a un tiempo de 30 min.
Figura 3.13 Micrografias de MEB del ATP y los AITP degradados con una
soluciéon de HCI 3N a 60°C, a diferentes tiempos.

Figura 3.14 Efecto de la composicién del polimero injertado (% de adicion)
sobre el porcentaje de absorcién de humedad de los ATP y AITP con 70% de

almidén o almidén injertado.
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funcionamiento de un polimero especifico sélo se vuelve significativo después de
5 u 8 ciclos. La legislacion impide el uso de polimeros reciclados en envases que
estaran en contacto inmediato con alimentos y plasticos de altas especificaciones
técnicas®. Por estas razones, hay un interés creciente en el uso de polimeros
biodegradables que pueden ayudar a minimizar el impacto medioambiental de los
plasticos.

Hay muchas fuentes de plasticos biodegradables, desde polimeros sintéticos
hasta polimeros naturales. Los polimeros sintéticos son derivados del petréleo,
recurso no renovable, mientras que los polimeros naturales, como los
polisacaridos y las proteinas, estan disponibles en grandes cantidades de fuentes
anualmente renovables. El almidén es un poli .. carido de bajo costo, susceptible al
ataque biolégico, completamente biodegradable en una gran variedad de medios
ambientes®, y podria permitir el desarrolio de productos completamente
biodegradables para las demandas especificas del mercado de empaque. La
biodegradacién o incineracién de productos a base de almidén no aumentaria el
potencial calentamiento global, pues el CO; producido se reciclaria al ser atrapado
por las plantas productoras de almidon®.

El almidon natural existe en forma granular y ha sido aprovechado como relleno en
polimeros, asi como también transformado en almidén termoplastico (ATP). En
este ultimo caso, la estructura molecular de los granulos debe ser destruida. Esto
generalmente se logra con presion, trabajo mecanico y calentando el aimidon
granular mezclado con plastificantes® 7. Sin embargo, las aplicaciones de los
almidones termoplasticos estan limitadas debido a sus pobres propiedades
mecanicas y alta sensibilidad a la humedad (hidrofilicidad del almidén)®, por lo
que, con el fin de competir con los plasticos no biodegradables, las mezclas o
injertos de polimeros sintéticos hidrofébicos sobre el almidén han sido sugeridas
como una via adecuada para mejorar sus propiedades®. Mezclas de almidén
termoplastico y materiales sintéticos han mostrado que tienen el potencial de
reemplazar materiales tales como el polietiieno (PE), el polipropileno (PP) y el

poliestireno (PS) que son los polimeros mas utilizados en empaques'’.






particulas de almidén injertadas, las técnicas de obtencién de la morfologia y la
caracterizacién fisicoquimica de las particulas de almidén injertadas con
mondémeros metacrilicos. Asimismo, se describe la metodologia de obtencién y
caracterizaciéon del almidén termoplastico (ATP) y de los almidones injertados
termoplasticos (AITP). En el capitulo 3 se explica y se discuten los resultados de la
polimerizacion por injerto, asi como de la morfologia y caracterizacién
fisicoquimica de las particulas de almidén injertado obtenidas. También, se
discuten los resultados de la morfologia, caracterizacién, degradacién en medio
acido y absorcién de humedad del almidén termoplastico (ATP) y ‘Ios almidones
injertados termoplasticos (AITP). Finalmente, se presentan las conclusiones vy

recomendaciones del trabajo de investigacion.















sintéticos tales como la policaprolactona (PCL). El material obtenido es adecuado
para producir peliculas, laminas y espumas, las cuales son procesadas por

moldeo por inyeccion?.

1.2 Almidon: estructura, composicion y propiedades

El almidon es un material que funciona como reserva de energia en las plantas. Es
un polisacarido natural compuesto de unidades de glucopiranosa, unidos por
enlaces glucosidicos que pueden romperse por hidrélisis mediante acidos o por
ciertas enzimas. Su obtencién se lleva a cabo principalmente a partir de maiz,
mijo, patata, trigo, yuca, etc. Se compone de dos polisacaridos: la a-amilosa y la
amilopectina. La estructura primaria de la a-amilosa es lineal debido a que
solamente tiene enlaces a (1-4) entre los mondmeros de D-glucosa (Figura 1.1).La
a-amilosa, es la porcion del aimidon soluble en agua, tipicamente tiene una masa
molecular de 1.6x10° a 2.6x10° g/mol. La amilopectina es ramificada debido a la
presencia de enlaces a (1-6), asi como también, enlaces a (1-4) (Figura 1.2). La
amilopectina, tiene una masa molecular de 5x10” a 4x10® g/mol. La relacién entre
amilosa y amilopectina varia dependiendo de la fuente de obtencion de almidén;
asi el almidon de maiz estd compuesto de 20-30% de amilosa y de 70-80% de
amilopectina'®.

Todas las plantas verdes producen mediante el proceso de fotosintesis D-glucosa,
la que se almacena en forma de granulos de almidén en las plantas. En la forma
granular, el almidon es semicristalino. Los tamafios y formas de los granulos son
especificos de la planta de origen (alrededor de 15-100 pym de diametro)®. Los
granulos de aimidon son insolubles en agua fria debido a la fuerza de cohesion de
los puentes de hidrogeno que mantienen unidas a las cadenas, pero a medida que
la temperatura se eleva, hasta lo que se conoce como temperatura de
gelatinizacion, comienzan a absorber agua y a hincharse. La gelatinizacién
corresponde a los fendmenos de hinchamiento irreversible y solubilizacion,
observados cuando los granos de almiddn se calientan a temperaturas superiores

a 60°C en presencia de un exceso de agua. Las temperaturas iniciales de
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enlazados covalentemente. En principio, tanto el soporte como las cadenas
laterales pueden ser homopolimeros o copolimeros; el injerto se puede lievar a
cabo de tal manera que las cadenas laterales puedan adicionarse a las del
polimero sustrato sin cambios apreciables en este ultimo. La iniciacién por
radicales libres ha sido el método mas empleado para la sintesis de copolimeros
de injerto®. En polimerizaciones de este tipo, el radical libre producido en el
sustrato reacciona con el monémero para formar el copolimero.

Los copolimeros por injerto son preparados generando radicales libres en las
cadenas de almiddn, los que después actuan como macroiniciadores para la
polimerizacion de los mondomeros vinilicos o acrilicos. Generalmente, los
copolimeros injertados que son iniciados por radicales libres tienen ramificaciones
de alto peso molecular, los cuales se encuentran separados por cientos 0 miles de
unidades de glucopiranosa?’.

Un gran niamero de sistemas de iniciacion por radicales libres han sido usados
para la copolimerizacion por injerto, los cuales podrian dividirse en dos categorias
principales: iniciaciéon quimica e iniciacion por radiacion; la eleccion depende del
monomero en particular que va a ser polimerizado. Por lo general, en el método de
iniciacion quimica, es la reaccion del almidén con sales de cerio, tales como nitrato
de cerio y amonio, los mas usados en la literatura®.

En la Figura 1.3, se presenta el esquema de la reacciéon de polimerizacion por
injerto iniciada por Ce(lV). Después de la formacién inicial del complejo Ce(lV)-
almidén, el ién Ce(lV) se reduce a Ce(lll), se oxida un atomo de hidrégeno y se
forma un radical libre en el almidén; el enlace entre los atomos de carbono 2y 3
de la unidad de anhidroglucosa se rompe. El radical puede reaccionar con un
mondmero e iniciar la polimerizaciéon de injerto o puede sufrir otra reaccion con
Ce(IV)®.

Las polimerizaciones se pueden llevar a cabo con almidén granular o almidon
gelatinizado en medio acuoso. En el primer caso, los injertos del polimero sintético
pueden estar localizados tanto en el interior como en el exterior del granulo,

dependiendo del grado de hinchamiento del mismo. Mediante microscopia
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Entre los mondmeros que se han injertado sobre almidén granular se encuentran:
acrilato de butilo, metacrilato de metilo, estireno'', acetato de vinilo®' y
acrilonitrilo?. Cuando los monoémeros reaccionan con almidones gelatinizados se
producen pastas viscosas después de la polimerizacién, lo que provoca que los
copolimeros de almidén-g-polimero no sean facilmente separados por filtracién o
centrifugacion®.

Durante las reacciones de copolimerizacidn por injerto, el iniciador también puede
iniciar la polimerizacién del monémero suspendido o solubilizado en la fase
acuosa. Los homopolimeros resultantes pueden ser extraidos con disolventes
apropiados (p.e. para el caso de polimetacrilato de metilo pueden ser acetona,
cloroformo, entre otros).

Carr et a®, publicaron uno de los primeros reportes sobre almidén injertado via
radicales libres en un extrusor doble husillo. Ellos trabajaron con injertos de los
monoémeros acrilonitrilo, acrilamida y 2-(dimetilamino) etil metacrilato (DMAEMA)
sobre el almiddén usando nitrato de cerio y amonio como iniciador. Para el injerto
de acrilamida sobre diferentes tipos de almidones con persulfato de amonio como
iniciador, Willet et a*®, reportaron muy buenas conversiones de mondémero (85-
90%) y altas eficiencias de injerto (75-85%). Un estudio posterior exploré la
influencia de la relaciéon almidén/monémero y el contenido de humedad; a mayor
relacion almidén/acrilamida se obtuvieron productos con injertos de alto peso
molecular aunque la eficiencia de injerto fue baja, mientras que altos contenidos
de humedad produjeron mayores injertos pero de menor peso molecular, asi como

una disminucion en la conversion de monémero y la eficiencia de injerto.

1.2.2 Almidones termoplasticos: mezclas de ATP con polimeros sintéticos

El almiddn, en su estado natural (granular), no se puede procesar con temperatura
y esfuerzos cortantes debido a que la estructura semicristalina del granulo no
puede fundir, ya que el almidéon se descompone térmicamente antes de alcanzar
su temperatura de transicion vitrea®®. Sin embargo, en presencia de un

plastificante (agua, glicerol, sorbitol, xilitol, etc.)’, la estructura granular se rompe
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totaimente bajo la accion de esfuerzos cortantes y a temperaturas mayores que la
de gelatinizacion. Las técnicas de procesamiento tales como extrusién, moldeo por
compresion, 0 por inyeccion, se han empleado para obtener almidones
termoplasticos®.

El proceso de desestructuracion del almidén natural es la transformacion de los
granulos del almidén semicristalino en una matriz homogénea de polimero amorfo
y en el rompimiento de los puentes de hidrégeno entre las moléculas de almidén
por un lado, y la despolimerizacién parcial de las moléculas de amilosa y
amilopectina por el otro. Los factores fisicoquimicos que participan en el proceso
incluyen la temperatura, el esfuerzo cortante, la velocidad de corte, el tiempo de
residencia en el equipo, el contenido de plastificante y la cantidad total de energia
aplicada®.

Debido al caracter hidrofilico del almidén, los ATP son muy sensibles a la
humedad y se desintegran al contacto con el agua. Este problema puede ser
superado mediante mezclas con polimeros hidrofébicos que protejan al almidon de
la humedad o bien a través de la modificacion quimica de los grupos libres de
hidroxilo que facilmente sufren de reacciones tales como acetilacion, esterificacion
y eterificacion con lo que se reduce la hidrofilicidad del almidén®.

Asi, con el fin de mejorar las propiedades mecéanicas del aimidon se han llevado a
cabo multiples investigaciones relacionadas con mezclas de almidones y plasticos
sintéticos tradicionales como el polietileno de alta (HDPE) y baja densidad
(LDPE)?, el etilvinilacetato (EVAc)?, etc.

Thakore et al*, realizaron mezclas de almidén/polietieno de baja densidad
(LDPE) y almidén/almidén acetilado (STAc)/LDPE y observaron que su
biodegradabilidad era dependiente del contenido de STAc. Las mezclas sin STAc
y con 2.5% de STAc casi no mostraron adherencia de ambas fases. Con 10% de
STAc, la dispersiéon del almidon se vio incrementada con algo de adherencia al
LDPE. La resistencia a la tensién, deformacién a la ruptura y la resistencia al
impacto de las mezclas disminuyd con el aumento del contenido de almidon. Sin
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embargo, la incorporacion del STAc junto con el almidén mejoré estas
propiedades, particularmente la deformacién y la resistencia.

Ma et af’, prepararon por extrusién mezclas de almidon termoplastico con glicerol
(GPTPS) y polipropilen carbonato (PPC); ellos estudiaron el efecto del anhidrido
succinico (SA) sobre la morfologia, propiedades térmicas, andlisis mecanico
dinamico, asi como propiedades mecanicas de las mezclas. La microscopia
electronica de barrido (MEB) mostré que el SA mejor6 la adhesion interfacial entre
el PPC y el GPTPS. La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) reveld que el SA pudo mejorar la interaccién entre ambos componentes.
Los resultados del analisis termogravimétrico (TGA) mostraron que el SA lleva a
una significante mejora de la estabilidad térmica para los compuestos de
GPTPS/PPC. En las pruebas mecanicas también se observé que el SA puede
incrementar las propiedades mecanicas de los compuestos. La resistencia a
tension y la deformacion a la ruptura del compuesto GPTPS/PPC/SA (25/75/1)
pudieron alcanzar 19.4 MPa y 88.5%, respectivamente.

Con el fin de desarrollar materiales completamente biodegradables se ha
mezclado el almiddn termoplastico con poliésteres biodegradables tales como
policaprolactona®®, poliésteramida, polibutileno adipato-co-tereftalato, polibutileno
succinato adipato®, poliacido lactico®' y polihidroxil éster®?. Las propiedades
mecanicas a tensidn de estas mezclas disminuyen significativamente cuando el
contenido del ATP se incrementa. La deformacién a la ruptura es la propiedad mas
afectada por la presencia de las particulas del ATP. Polimeros tipicamente ductiles

como la policaprolactona, se volvieron fragiles con la adicién de 20-30% de ATP.

1.3 Degradacion de los almidones y almidones termoplasticos

En los ultimos afos, los materiales a base de polimeros sintéticos han aumentado
su porcentaje dentro de los residuos sélidos totales. Como resultado de esto, la
ciencia se ha orientado hacia la sintesis de polimeros degradables, ya sea por

efecto de la temperatura (degradacion térmica), el contacto con el agua
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(degradaciéon hidrolitica), efectos medioambientales como la luz solar
(fotodegradacién) o microorganismos (biodegradacion).

Como consecuencia de la degradacion, en un polimero pueden ocurrir cambios
fisicos o quimicos. Los cambios fisicos consisten en la decoloracién, pérdida del
brillo superficial, formacién de grietas, superficies pegajosas, desgaste superficial
y pérdida de propiedades como resistencia a la tension y deformacion. Los
cambios quimicos consisten en la rotura de cadenas y la aparicion de reacciones
de entrecruzamiento. Por otra parte, es importante tener en cuenta que cuanto
mas bajo sea el peso molecular de un polimero, la degradacion sera mas rapida;
para los polimeros con mayor peso molecular, la combinacién de grupos
funcionales fotosensibles e hidrolizables hace mas efectiva la degradacion
medioambiental.

El almidén, al igual que otros polisacaridos como la celulosa, es degradado a
compuestos de bajo peso molecular en presencia de medios acidos, oxidativos o
mediante enzimas producidas por microorganismos. En todos los casos, el ataque
se lleva a cabo principalmente sobre los enlaces etéricos presentes en las
moléculas de amilosa y amilopectina, dando como resultado la ruptura de dicho
enlace y la obtencioén de cadenas mas cortas de almidon.

La degradacion hidrolitica del almidén se produce como consecuencia del
contacto del material con un medio acuoso. La penetracién del agua dentro del
granulo, provoca su hinchamiento, ruptura de puentes de hidrégeno
intermoleculares, hidrataciéon de las moléculas vy, finalmente, la hidrélisis de los
enlaces inestables. Generalmente, los almidones son hidrolizados con acidos a
una temperatura por debajo de la gelatinizacién del mismo, lo cual involucra el
rompimiento de los enlaces o (1-4) y a (1-6) glucosidicos en la regién amorfa del
granulo que es mas susceptible a la degradacién del almidon con un aumento
relativo en la proporcién cristalina y reduciendo los valores de viscosidad. La
degradacién hidrolitica de ambos enlaces glucosidicos es una de las reacciones

mas importantes para obtener maltosa a partir del almidén (Figura 1.4)%,
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granulo (forma, tamafo y estado de la superficie) y la relacion de amilosa vy
amilopectina. También depende de las condiciones de la hidrdlisis acida, es decir,
tipo de acido, concentracion de acido, concentraciéon de almidén, temperatura,
duracion de la hidrélisis y agitacion. La degradacién de distintos tipos de
almidones con 4acido hidroclorhidrico ha sido estudiada en detalle®.

La cinética de litnerizacion envuelve dos etapas principales; para tiempos cortos
(t< 8-15 dias), la cinética de la hidrdlisis es rapida y corresponde a la hidrélisis de
los dominios amorfos. Para tiempos largos (t> 8-15 dias), la cinética de la hidrdlisis
es lenta y corresponde a la hidrélisis de los dominios cristalinos™.

El tiempo critico, que corresponde a condiciones de hidrélisis rapida o lenta,
depende del origen del almidon. También ha sido reportado que la hidrolisis es
rapida cuando se usa acido clorhidrico en lugar de acido sulfurico. Las altas
temperaturas favorecen la reaccion de la hidrolisis pero ésta esta restringida a la
temperatura de gelatinizacién del almidén en el medio acido. La gelatinizacion
corresponde a un fenébmeno de hinchamiento y solubilizacién irreversible cuando
los granulos de almidén son calentados arriba de 60°C en exceso de agua. En
cuanto a la temperatura, la concentracion de acido favorece la cinética de la
hidrélisis por arriba de una concentracién de acido dada; por ejemplo, la
gelatinizacion de los granulos ocurre alrededor de 2.5-3N de acido
hidroclorhidrico.

Rodriguez?’, monitoreé por medio de una degradacion hidrolitica la continuidad del
ATP en mezclas de ATP/LDPE, y los resultados mostraron que a una
concentracion por debao de 50% del ATP, la continuidad dependié de la

viscosidad del LDPE y por encima de ese valor fue independiente.

1.4 Polimeros de ésteres metacrilicos
Los mondémeros de ésteres metacrilicos son un grupo versatii de monémeros
cuyas propiedades quimicas son principalmente determinadas por la naturaleza

del grupo R de la cadena lateral en la estructura (Figura 1.5)%,
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almidén sin injertar (TPS) y con almidén injertado (TPGS), mediante la mezcla de
almidén sin injertar o injertado con agua vy glicerol en una cdmara de mezclado. El
TPS y el TPGS obtenido con almidén-g-PMMA presentaron el comportamiento de
materiales rigidos con altos moédulos de Young mientras que el TPGS injertado
con un copolimero de PBA-co-PMMA mostré una menor rigidez.
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2.3.3 Analisis mecanico dinamico (DMA)

Las curvas del médulo de almacenamiento y de la Tan 8 contra temperatura del ATP y
los AITP se obtuvieron en un analizador mecanico dindmico modelo DMA-7 de la
marca Perkin Elmer. Las pruebas se realizaron a tensién en un intervalo de
temperatura de 20 a 170°C para el injerto del almidén injertado con PMMA, de -100 a
170°C para el del almidén injertado con PMMA-co-PHMA y de -100 a 50°C para el del
almidén injertado con PHMA, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, una
fuerza estética entre 90-110 mN, una fuerza dinamica entre 70-90 mN y una velocidad
de purga de nitrégeno de 20 mL/min. Las probetas fueron elaboradas mediante moldeo
por compresion de las particulas de los aimidones termoplasticos, usando una prensa
hidraulica automatica marca Carver, con una presion de 7000 Ib y una temperatura de
140°C durante 5 min. Las dimensiones de las muestras fueron de aproximadamente 3

mm de ancho, 15 mm de largo y 1 mm de espesor.

2.3.4 Propiedades mecanicas a tension

Las propiedades mecanicas a tension de los ATP y AITP se realizaron de acuerdo
a la norma D-882A de la ASTM en una maquina de pruebas universales Instron
5500R modelo 1125 con una celda de carga de 500 Kgf y una velocidad de
cabezal de 12.5 mm/min. Las probetas se obtuvieron por moldeo a compresion
usando una prensa hidraulica automatica marca Carver, con una presién de 7000
Ib, y temperaturas de 140 o 170°C durante 10 min. Las dimensiones de las

probetas fueron de 10 mm de ancho, 100 mm de largo y 1 mm de espesor.

2.3.5 Degradacion en medio acido de los ATP

La degradacion por hidrélisis acida del ATP y los AITP se llevé a cabo utilizando
secciones de probetas de peso conocido en 100 mL de una soluciéon 3N de HCI,
con calentamiento de 60°C y agitacion a diferentes tiempos. Al término del periodo
de tiempo, se lavaron con agua destilada hasta obtener pH neutro con el fin de
detener la reaccién hidrolitica. Las muestras se secaron en una estufa de

conveccién a 60°C hasta peso constante.
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reactividad y solubilidad en agua del HMA con respecto al MMA. La presencia del
grupo voluminoso hexilo limita, por efectos estéricos, la reaccion del HMA con el
radical de la cadena en crecimiento. Por otro lado, una menor solubilidad en agua
del HMA (0.0025 mol/L) en comparacién con la del MMA (0.15 mol/L), también
limita la incorporacién del monémero de HMA en el copolimero injertado sobre las
cadenas de almidén. Se han reportado valores bajos o nula conversiéon de
mondmero metacrilico a polimero con sustituyentes alquilo de mayor tamano, tales
como el hexilo, cuando se realizaron polimerizaciones iniciadas con idén cerio en
sistemas acuosos®’. Debido a que se tiene un sistema heterogéneo, (particulas de
almidon dispersadas en agua), el radical libre se genera sobre la particula de
almidén cuando se rompe el enlace entre los carbonos 2 y 3 de la unidad de
glucopiranosa'®, por lo que el radical polimérico de almidén solamente puede
reaccionar con el monomero disponible en la superficie de la particula. Asi, el
mondémero mas soluble en la fase acuosa puede reaccionar con el radical y la
copolimerizacidén por injerto es controlada por la difusién del monomero hacia la
superficie y la parte hinchada del granulo de almidén™.

Para corroborar lo anterior, se llevaron a cabo reacciones de copolimerizacién
para la mezcla binaria de 75:25 de MMA/HMA usando las relaciones de
almidén/mondémero 60:40 y 40:60, a la temperatura de 50°C (ver Tabla 3.1), con el
fin de aumentar la solubilidad en el agua del HMA y por lo tanto favorecer la
formacion del copolimero (PMMA-co-PHMA). Se puede observar que para la
relacion almidén/monémero 60:40, al aumentar la temperatura se tiene un
incremento en el valor de la conversion, con respecto a los valores obtenidos en la
reaccion a 30°C, en donde este parametro pasa (de 64 a 86%) y la adicion (de 28
a 32%), aunque una disminucién en la eficiencia de injerto es obtenida (de 94 a
84%), lo que resulta en un aumento en la cantidad de homopolimero formado (de
5 a 15%). Se obtuvo un comportamiento similar cuando se usé una relacion
almidéon/mondémero 40:60, aunque se obtuvo una menor eficiencia de injerto y por

lo tanto una mayor cantidad de homopolimero.
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para los copolimeros a 700°C) en las curvas de TGA de los almidones injertados,
corresponde a los residuos carbonosos de la descomposicién térmica del almidén.
La degradacion térmica de los polimetacrilatos ocurre por despolimerizacion, ya
sea principalmente por la ruptura de la cadena terminal o por la ruptura al azar de
la cadena principal del polimero. Entre mas grande sea el grupo lateral del
polimero de éster metacrilico, sera aun mas facil la ruptura molecular de la cadena
principal; llevando también a un aumento en la velocidad de degradaciéon de

éste®%,

El polimetacrilato de metilo (PMMA), ha sido objeto de numerosos
estudios, donde se le ha considerado como un polimero que se despropaga a
mondmero (casi 99% MMA) como resultado de la degradacion térmica® . Varma
et af?, concluyeron, que en la degradacion térmica de los copolimeros obtenidos
por polimerizacién radicalica a partir de metacrilato de metilo y metacrilatos de iso-
octilo/iso-decilo, predomin6é la pérdida de unidades monoméricas, es decir,
despolimerizacién.

Es importante hacer notar que para el Al-g-PHMA se observa un comportamiento
de degradacién térmica muy parecido al del almidén puro, en cuanto a la pérdida
de agua, temperatura de degradacion (punto de inflexién) y masa remanente; ya
que estas particulas presentaron una pérdida de peso incluso mayor que el
almidén en el intervalo de 50 a 140°C con un valor del 8% (Figura 3.3a, linea de
color azul), asi como también, en la curva de DTGA (Figura 3.3b, linea de color
azul) no es completamente evidente el segundo pico correspondiente a la
descomposicién térmica del PHMA vy, por ualtimo, su masa residual resulta
semejante a la del almidén con 7%. Este comportamiento, como se ha observado
en secciones anteriores, se puede atribuir al bajo porcentaje de injerto obtenido
para la reaccién deil Al-g-PHMA (airededor del 6%).

Enla Tabla 3.2, se muestran los intervalos de descomposicién correspondientes al
almidén y al polimero injertado asi como las correspondientes DTnyax de los
almidones injertados. Se observa que independientemente de la relacion
almidén/monémero, de la alimentacion de la mezcla MMA/HMA y de la

temperatura de reaccién, se obtuvieron intervalos de descomposicién similares
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los grupos hidroxilo presentes en las cadenas de anhidroglucosa, aunque se

muestra una r - ' B " ezspectros del injerto obtenido
después de la 't a que la banda, ahora entre 2900-
3700 cm™, pres 0s hidroxilos que en los espectros
del homopolime on acetona. La presencia de estos
grupos (O-H) hidrélisis y en la extraccion del
homopolimero e almidén unidas al acrilico. La
presencia de s o cadenas cortas de almidén
también confirn tados.

3.1.6 Resonal téon ('"H RMN) de los polimeros

injertados

Como técnica complementaria para corroborar la obtencion de los copolimeros
PMMA-co-PHMA, se realizaron pruebas de 'H RMN a los polimeros recuperados

después de la hidrélisis acida de los almidones injertados. En la Figura 3.6, se

muestran los espectr.. de '"HRN ™~ “nerc. MM °HMA, asi como del
copolimero PMMA-co-PHMA. Se ar en el espectro del PMMA (Figura
3.6a) la sefial singulete debida & del grupo metoxilo (-OCH3;) con un
desplazamiento quimico §=3.60 | ' las sefales correspondientes a los
protones de los grupos a-metilo tileno (-CH) con &=0.6-1.30 ppm y
0=1.35-2.2 ppm, respectivaments ; a =7.26 ppm y =0 ppm son las
correspondientes a los protones o no-deuterado (CHCI3), disolvente

utilizado para disolver las muestras vy al tetrametilsilano (Si(CHs)s), utilizado como

~

referencia interna. En la Figura ~ "b, se puede observar la sefial debida a los
protones del grupo metoxilo (-OCH,) correspondiente al PHMA con el
desplazamiento quimico a 5=3.92 ppm,; las sefales correspondientes a los protones
de los grupos a-metilo (a-CH3) y metileno (-CH>) se observan intensificadas, debido
a la mayor cantidad de estos grupos, la cual se atribuye al aumento en la longitud
de la cadena lateral del éster metacrilico (metacrilato de hexilo). Estos datos

coinciden con lo reportado en la literatura®: %,

46






Por ultimo en la Figura 3.6c se observa el espectro del copolimero PMMA-co-
PHMA y en este se pueden apreciar la sefial debida al grupo (-OCH3) con el
desplazamiento 5=3.60 ppm y la sefial del grupo (-OCH,-) con el desplazamiento

quimico 6=3.9. I que identifica al
PHMA es me confirma el bajo
porcentaje de ¢ a el PHMA.

3.1.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los polimeros injertados
En la Figura 3.7 se muestran los termogramas de DSC de los polimeros injertados
PMMA, PHMA y el copolimero PMMA-co-PHMA para las relaciones de
alimentacién de los mondémeros 75:25 y 50:50, recuperados después de hidrolisis
acida. En la grafica, se pueden observar las temperaturas de transicion vitrea (Tg)
para cada uno de los polimeros injertados, las cuales fueron determinadas del
punto de inflexién en las curvas de capacidad calorifica.

Se muestra que cuando se injerta PMMA sobre el almidén la Tg se encuentra en
127°C y cuando el polimero injertado tiene un grupo lateral mayor, como es el
caso del (PHMA), la Tg se desplaza hacia temperaturas bajas (Tg= -4°C)

presentando un: rupo lateral®’.

Para ambas rel el copolimero, se
observa que al 2l mismo tiende a
disminuir la ten la relacién 75:25

(PMMA/PHMA) se obtuvo una Tg de 117°C, en cambio para la relacion 50:50 se
presenta a 109°C. Para la relacién 75:25 (PMMA/PHMA) realizada con
temperatura de 50°C, se observé que el comportamiento de la Tg fue mas
parecido al del copolimero a 50:50, lo que nos muestra que hay un efecto de la
temperatura de reaccion sobre esta propiedad.

En la Tabla 3.3 se presentan las temperaturas de transicién vitrea para los
polimeros injertados de ambas relaciones de alimentacion almidén/monoémero, asi
como la composicion real del copolimero injertado para las relaciones MMA/HMA
75:25 y 50:50.
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Figura 3.9 Curvas del médulo de almacenamiento (a) y de la Tan  (b) contra temperatura, del

almidén termoplastico (ATP) y de los almidones injertados termoplésticos (AITP).
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Asi, los AITP con Al-g-PMMA presentaron médulos de 70.7 y 57.3 MPa para los
porcentajes de adicion de 35 y 55%, respectivamente; mientras que los AITP con
Al-g-(PMMA-co-PHMA) tuvieron médulos de 54.6 y 43.7 MPa para los porcentajes
de adicion de 33 y 40%, respectivamente. Este comportamiento se puede explicar
si consideramos a los AITP como una mezcla de dos componentes: almidén no
injertado plastificado con glicerol y de almidén injertado con polimero de tal forma
que las propiedades mecanicas del material dependeran de las propiedades de
dichos componentes. Asi, en los AITP con porcentaje de adicibn menores o
cercanos al 50%, el almidén no injertado formara la fase continua y el médulo de
esta fase estara determinado por el contenido de glicerol del AITP, ya que se ha
reportado que conforme se incrementa el contenido del glicerol en el ATP se tiene
una disminucién de la Tg y valores de moédulo mas bajos®2. Por otro lado,
polimeros con alto médulo como el polimetacrilaw de metilo pueden incrementar la
rigidez de la fase continua, como se observa de los valores mas altos de médulo
cuando se incrementa el porcentaje de adicion de este polimero. La introduccién
del metacrilato de hexilo en el copolimero injertado sobre e almidén, favorece en

los AITP el comportamiento menos rinidn Aahidg g las caracieristicas hulosas del

PHMA, otorgadas por la longitud de ateral.
Lo anterior se corrobora con las mi > MEB (Secc. 3.2.1), asi como con
el comportamiento presentado ... ... dIn I blasticos en  su

degradacion en medio acido (Secc " 2.4).

Los AITP con Almidén-g-PMMA  Almidén-g-(PMM MA) presentaron
valores de resistencia a tension m  ores que los del A bajos valores de
deformacion de los AITP, menore: 1cluso que los del . pueden atribuir a

que el almidén no injertado forn... la fase continua nuenuas que el almidén
injertado la fase dispersa y las cadenas poliméricas injertadas a éste estan
actuando como punto de concentracién de esfuerzos (ya que son de naturaleza

diferente a la matriz), por lo tanto, hacen que el material falle antes de deformarse.
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Mediante hidrdlisis acida de las probetas de ATP y AITP, se comprobé que el
polimero injertado limita la accesibilidad del ataque en medio acido y se
confirmé una vez mas que el almidén no injertado es el que forma la fase
continua de los almidones termoplasticos.

Los almidones injertados termoplasticos (AITP), presentaron valores mas altos
de absorcién de humedad en comparacion con el almidén termopléastico (ATP),
debido a la mayor cantidad de plastificante (glicerol) en la fase de almidén
plastificado por éste en los almidones injertados termoplasticos, ya que se

mantuvo un porcentaje de glicerol del 20% en los distintos materiales.

Finalmente, con base a los resultados obtenidos durante el trabajo de

investigacion, se hacen las siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

Realizar la biodegradacion enzimatica de los almidones termoplasticos (ATP) y
de los almidones injertados termoplasticos (AITP), a fin de corroborar el
comportamiento obtenido mediante la hidrélisis acida y conocer su conducta en
presencia de microorganismos.

Obtener el peso molecular del injerto del polimero o el copolimero sobre el
almidén, a fin de tener un mejor control en las diferentes propiedades de los

almidones termoplasticos.
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