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RESUMEN 

En el presente trabajo, se obtuvieron partículas de almidón (Al) injertadas con 

polimetacrilato de metilo (PMMA) y polimetacrilato de hexilo (PHMA) mediante 

copolimerización por injerto, usando nitrato de cerio y amonio como iniciador. Se 

corroboró el injerto de los metacrilatos sobre el almidón mediante microscopia 

electrónica de barrido (MEB), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y análisis 

termogravimétrico (TGA); mientras que por resonancia magnética nuclear de 

protón CH RMN) y calorimetría diferencial de barrido (DSC) , se comprobó la 

formación de copolímeros PMMA-co-PHMA. 

Se obtuvieron materiales termoplásticos con almidón (ATP) y almidón injertado 

(AITP) usando agua y glicerina como plastificantes. La destrucción de la estructura 

granular del almidón, se comprobó al observar la superficie de fractura de las 

probetas de tensión con un microscopio electrónico de barrido (MEB). En los 

resultados de DMA se apreció el incremento de flexibilidad del almidón debido al 

plastificante, obteniéndose una Tg del ATP de 40°C. En las muestras de AITP con 

PMMA-co-PHMA, se observaron picos a 120 y -?re en las curvas de Tan ó 

contra temperatura atribuidos a las fases de copolímero rico en PMMA y almidón 

rico en glicerina, respectivamente. El ATP y los AITP presentaron un 

comportamiento huloso, es decir, módulos elásticos bajos y altas deformaciones, 

excepto para los AITP injertados con PMMA. La degradación en medio ácido del 

almidón presente en los AITP con almidón-g-PMMA y con almidón-g-(PMMA-co­

PHMA), se llevó a cabo a tiempos mayores en comparación con las muestras de 

ATP, indicando que el polímero injertado limita la accesibilidad hacia el almidón 

durante la degradación ácida. La mayor absorción de humedad presentada por los 

AITP en comparación con la del ATP, demuestra que los AITP presentan un 

carácter más hidrofílico, debido al mayor contenido de glicerina con respecto al 

contenido de almidón. 
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ABSTRACT 

Polymethyl methacrylate (PMMA} and polyhexyl methacrylate (PHMA) grafted 

starches were obtained using ceric ammonium nitrate as initiator. The 

methacrylates grafting on starch was corroborated by scanning electron 

microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis 

(TGA), whereas the formation of copolymers PMMA-co-PHMA was revealed by 

proton nuclear magnetic resonance CH NMR) and differential scanning calorimetry 

(DSC). 

Thermoplastic starch (TPS) and thermoplastic grafted starch (TPGS) were 

obtained using either water and glycerol as plasticizers. The destruction of the 

starch granules was observed on the fracture surface by scanning electron 

microscopy (SEM) after tensile tests. By DMA it was appreciated the increase in 

flexibility of starch dueto plasticizer, with a Tg of the TPS at 40°C. In the Tan ó vs 

temperature curves of TPGS with PMMA-co-PHMA two peaks were observed at 

120 and -?re which were attributed to copolymer rich PMMA and starch rich 

glycerol phases, respectively. In general, TPS and TPGS showed a rubber-like 

behaviour i.e. , low elastic modulus and high deformation, except for TPGS grafted 

with starch-g-PMMA. Degradation of the present starch in the TPGS with starch-g­

PMMA and starch-g-(PMMA-co-PHMA) in an acid medium, was carried out at 

longer times compared with TPS samples. This indicates that the polymer limits the 

accessibility towards the starch during the acid degradation. The greater 

absorption of moisture exhibited by the TPGS compared with that of TPS, prove 

that the TPGS present a higher hydrophilic character, due to the higher glycerine 

content compared to starch. 
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INTRODUCCIÓN 

El aumento en el uso de polímeros, sobre todo en el área de empaque, es de 

considerable preocupación por las dificultades involucradas en la eliminación de 

residuos sólidos. Productos como utensilios de comida y contenedores 

desechables, entre otros tipos de empaque, contribuyen sustancialmente a la gran 

cantidad de plásticos en la corriente de residuos sólidos municipales (RSM) 1. En 

países desarrollados del occidente, particularmente Europa occidental, el gobierno 

ha implementado leyes para reducir la cantidad de estos desperdicios sólidos 2
. En 

estos países, se obliga a los productores de envases, a hacerse cargo de sus 

residuos y de los empaques usados. Como una respuesta a estas exigencias, la 

industria y la comunidad científica están potenciando proyectos de investigación y 

desarrollo (I+D) para disponer de una variedad de polímeros cuyos residuos 

sólidos no constituyan un problema ecológico3
. 

Reciclar, ya sea a través de la reutilización de desperdicios plásticos por medio de 

procesos mecánicos, la incineración para generación de energía, y por el ciclo 

natural de biodegradación en el suelo o composta , son métodos de eliminación 

preferentes. En nuestros días, el relleno sanitario debería ser considerado como 

un lugar de última disposición de desechos plásticos; sin embargo, todavía 

cantidades considerables de plásticos (millones de toneladas anualmente), 

particularmente plásticos de empaque, son depositadas ocupando grandes 

volúmenes y contribuyendo en la reducción de su capacidad4
. La incineración 

tiene la ventaja de que los plásticos tienen un valor calórico alto, pero las plantas 

de incineración deben ser modificadas para una combustión eficiente de los 

polímeros y una adecuada regulación de las emisiones de gases para garantizar 

que no se liberen gases tóxicos. Los dos principales retos del reciclaje de plásticos 

son la separación e identificación de la amplia gama de artículos de plástico y que 

la producción de material reciclado tenga un rendimiento reproducible y sea 

económicamente viable. El ligero deterioro de las características de 
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funcionamiento de un polímero específico sólo se vuelve significativo después de 

5 u 8 ciclos. La legislación impide el uso de polímeros reciclados en envases que 

estarán en contacto inmediato con alimentos y plásticos de altas especificaciones 

técnicas3
. Por estas razones, hay un interés creciente en el uso de polímeros 

biodegradables que pueden ayudar a minimizar el impacto medioambiental de los 

plásticos. 

Hay muchas fuentes de plásticos biodegradables, desde polímeros sintéticos 

hasta polímeros naturales. Los polímeros sintéticos son derivados del petróleo, 

recurso no renovable, mientras que los polímeros naturales, como los 

polisacáridos y las proteínas, están dispon ibles en grandes cantidades de fuentes 

anualmente renovables. El almidón es un polisacárido de bajo costo , susceptible al 

ataque biológico, completamente biodegradable en una gran variedad de medios 

ambientes5
, y podría permitir el desarrollo de productos completamente 

biodegradables para las demandas específicas del mercado de empaque. La 

biodegradación o incineración de productos a base de almidón no aumentaría el 

potencial calentamiento global , pues el C02 producido se reciclaría al ser atrapado 

por las plantas productoras de almidón6
. 

El almidón natural existe en forma granular y ha sido aprovechado como relleno en 

polímeros, así como también transformado en almidón termoplástico (ATP). En 

este último caso, la estructura molecular de los gránulos debe ser destruida. Esto 

generalmente se logra con presión, trabajo mecánico y calentando el almidón 

granular mezclado con plastificantes6
• 

7
. Sin embargo, las aplicaciones de los 

almidones termoplásticos están limitadas debido a sus pobres propiedades 

mecánicas y alta sensibilidad a la humedad (hidrofilicidad del almidón)8
, por lo 

que, con el fin de competir con los plásticos no biodegradables, las mezclas o 

injertos de polímeros sintéticos hidrofóbicos sobre el almidón han sido sugeridas 

como una vía adecuada para mejorar sus propiedades9
. Mezclas de almidón 

termoplástico y materiales sintéticos han mostrado que tienen el potencial de 

reemplazar materiales tales como el polietileno (PE), el polipropileno (PP) y el 

poliestireno (PS) que son los polímeros más utilizados en empaques 10
. 
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Una alternativa para el desarrollo de almidones termoplásticos con mejores 

propiedades, es el uso de almidones modificados mediante copolimerización por 

injerto de monómeros vinílicos iniciada por un sistema de radicales libres; en este 

sentido, son numerosos los monómeros que han sido investigados 11
• 

12
. Un 

copolímero de acrilato injertado en almidón puede ser utilizado como una capa 

orgánica biodegradable en la agricultura, la medicina y empaques de comida. 

Dennerberg et a/13
, informó que la copolimerización por injerto del acrilato de 

metilo (MA) en almidón de maíz, iniciada por nitrato de cerio y amonio (CAN), es 

susceptible al ataque de hongos debido a la porción del almidón en ésta. Este tipo 

de copolimerización se usa como una técnica importante para la modificación de 

las propiedades físicas y químicas de los polímeros. Así, mediante el injerto de 

polímeros en el almidón , es posible modificar propiedades tales como la 

elasticidad , absorbencia , capacidad de intercambio iónico, resistencia térmica y 

resistencia al ataque microbiológico. 

En la presente investigación , se obtuvieron almidones termoplásticos usando 

almidones injertados con metacrilatos (polimetacrilato de metilo y de hexilo), con el 

fin de determinar el efecto del contenido y la composición del copolímero injertado 

sobre distintas propiedades. Se obtuvieron almidones termoplásticos con los 

almidones injertados y se compararon sus propiedades térmicas y mecánicas con 

respecto al almidón termoplástico (ATP) obtenido con almidón sin injertar. 

También se estudió la degradación de los ATP y el efecto del polímero injertado 

sobre la misma. 

La organización de la tesis es la siguiente: 

En el Capítulo 1 se hace un desglose general de los polímeros biodegradables 

hasta llegar a polímeros naturales modificados, para después dar una descripción 

del almidón , sus características, modificaciones y usos, así como, los cambios que 

ocurren en la obtención de los almidones termoplásticos. También se menciona la 

modificación química de los almidones para mejorar las propiedades de los 

mismos y, por último, se describe la degradación del almidón y del almidón 

termoplástico. En el capítulo 2 se indica la metodología para la obtención de las 
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partículas de almidón injertadas, las técnicas de obtención de la morfología y la 

caracterización fisicoquímica de las partículas de almidón injertadas con 

monómeros metacrílicos. Asimismo, se describe la metodología de obtención y 

caracterización del almidón termoplástico (ATP) y de los almidones injertados 

termoplásticos (AITP). En el capítulo 3 se explica y se discuten los resultados de la 

polimerización por injerto, así como de la morfología y caracterización 

fisicoquímica de las partículas de almidón injertado obtenidas. También, se 

discuten los resultados de la morfología, caracterización , degradación en medio 

ácido y absorción de humedad del almidón termoplástico (ATP) y los almidones 

injertados termoplásticos (AITP). Finalmente, se presentan las conclusiones y 

recomendaciones del trabajo de investigación. 
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OBJETIVO GENERAL 

Caracterizar almidones termoplásticos obtenidos a partir de almidones injertados 

con un copolímero PMMA-co-PHMA. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

O Obtener almidón injertado con diferentes composiciones en la alimentación 

de los monómeros metacrilato de metilo (MMA) y metacrilato de hexilo 

(HMA) a dos relaciones de alimentación almidón/monómero. 

O Caracterizar el almidón injertado mediante la determinación de los 

parámetros de injerto, microscopia electrónica de barrido (MEB), análisis 

infrarrojo (FTIR), y análisis termogravimétrico (TGA). 

O Corroborar el injerto del copolímero por las técnicas de análisis de infrarrojo 

(FTIR), resonancia magnética nuclear de protón CH RMN), análisis 

mecánico dinámico (DMA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC). 

O Obtener almidones termoplásticos (ATP) a partir de los almidones 

injertados. 

O Caracterizar los almidones termoplásticos (ATP) por microscopia 

electrónica de barrido (MEB) y análisis mecánico dinámico (DMA), así como 

determinar sus propiedades mecánicas a tensión , degradabilidad y 

absorción de humedad. 
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CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1 Polímeros biodegradables 

Según la American Society for Testing and Materials (ASTM), un polímero 

biodegradable es un polímero en el cual, la degradación resulta de la acción 

natural de microorganismos como bacterias, hongos y algas. Los polímeros 

biodegradables, en base a su importancia comercial , pueden clasificarse en tres 

clases. 

• Polímeros naturales, que son naturalmente susceptibles al ataque 

enzimático microbiano. 

• Polímeros sintéticos, primordialmente poliésteres. 

• Polímeros naturales que han sido modificados con aditivos y rellenos 2
. 

1.1.1 Polímeros naturales 

Los polímeros naturales tales como, el almidón, la celulosa, las proteínas y la 

lignina, son producidos en la naturaleza por organismos vivos5
. Las reacciones de 

biodegradación son típicamente catalizadas enzimáticamente y ocurren en un 

medio acuoso. Las macromoléculas naturales que contienen enlaces hidrolizables, 

tales como las proteínas, la celulosa y el almidón , son generalmente susceptibles 

a la biodegradación por enzimas hidrolíticas de microorganismos. Así , el carácter 

hidrofóbico/hidrofílico de los polímeros afecta en gran medida su 

biodegradabilidad. Las condiciones de humedad también tienen un gran impacto 

en su función y durabilidad. El almidón es uno de los polímeros naturales más 

predominantes de uso comercial. En 201 O, los materiales basados en almidones 

fueron los polímeros biodegradables, junto con el poliácido láctico (PLA), con el 

mayor porcentaje en volumen total del mercado de empaques, con un poco más 

del41% (Tabla 1.1f 
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Tabla 1.1 Consumo global de polímeros biodegradables2
. 

Consumo global de pollmeros biodegradables 

1.1.2 Polímeros sintéticos biodegradables 

Mientras que los polímeros naturales son producidos por organismos vivos, los 

polímeros sintéticos biodegradables sólo son producidos por fuentes no 

renovables. Las reacciones de biodegradación son las mismas para ambos, es 

decir, las típicamente catalizadas por enzimas y producidas en medios acuosos. 

La categoría más importante de pol ímeros sintéticos biodegradables consta de 

poliésteres alifáticos con un enlace hidrolizable a lo largo de la cadena, tales 

como, el poliácido láctico (PLA). Otros tipos de sintéticos biodegradables 

disponibles incluyen a los copoliésteres alifáticos/aromáticos2
· 

14
. 

1.1.3 Polímeros naturales modificados con aditivos o rellenos 

En los últimos treinta años, muchos intentos se han hecho para mejorar la 

biodegradabilidad de los pol ímeros sintéticos incorporando materiales derivados 

de pol isacáridos. El polímero natural modificado más sobresaliente de uso 

comercial es producido por Novamont bajo la marca reg istrada Mater-Bi. En esta 

tecnología , única a base de almidón , éste es desestructurado mediante la 

aplicación de suficiente trabajo y calor para destruir casi completamente la 

cristalinidad de la amilosa y la amilopectina en presencia de macromoléculas 

capaces de formar un complejo con la amilosa. Novamont produce varias clases 

de Mater-Bi, todas contienen almidón con diferentes clases de componentes 
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sintéticos tales como la policaprolactona (PCL). El material obtenido es adecuado 

para producir películas, láminas y espumas, las cuales son procesadas por 

moldeo por inyección2
. 

1.2 Almidón: estructura, composición y propiedades 

El almidón es un material que funciona como reserva de energía en las plantas. Es 

un polisacárido natural compuesto de unidades de glucopiranosa, unidos por 

enlaces glucosídicos que pueden romperse por hidrólisis mediante ácidos o por 

ciertas enzimas. Su obtención se lleva a cabo principalmente a partir de maíz, 

mijo, patata, trigo, yuca, etc. Se compone de dos polisacáridos: 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 monómeros de O-glucosa (Figura 1.1 ).La 

a-amilosa, es la porción del almidón soluble en agua, típicamente tiene una masa 

molecular de 1.6x1 05 a 2.6x1 06 g/ mol. La amilopectina es ramificada debido a la 

presencia de enlaces a (1-6), así como también, enlaces a (1-4) (Figura 1.2). La 

amilopectina, tiene una masa molecular de 5x1 07 a 4x1 08 g/ mol. La relación entre 

ami losa y amilopectina varia dependiendo de la fuente de obtención de almidón; 

así el almidón de maíz está compuesto de 20-30% de amilosa y de 70-80% de 

amilopectina 15
. 

Todas las plantas verdes producen mediante el proceso de fotosíntesis O-glucosa, 

la que se almacena en forma de gránulos de almidón en las plantas. En la forma 

granular, el almidón es semicristalino. Los tamaños y formas de los gránulos son 

específicos de la planta de origen (alrededor de 15-100 ¡.¡m de diámetro)6
. Los 

gránulos de almidón son insolubles en agua fría debido a la fuerza de cohesión de 

los puentes de hidrógeno que mantienen unidas a las cadenas, pero a medida que 

la temperatura se eleva, hasta lo que se conoce como temperatura de 

gelatinización, comienzan a absorber agua y a hincharse. La gelatinización 

corresponde a los fenómenos de hinchamiento irreversible y solubilización, 

observados cuando los granos de almidón se calientan a temperaturas superiores 

a 60oc en presencia de un exceso de agua. Las temperaturas iniciales de 
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gelatinización son características de cada tipo de almidón , pero generalmente se 

hallan en el intervalo de 55-70°C16
. 

CH.OH CH OH 

d~~~h 
H~,ó~'o 

O OH 

Figura 1.1 Estructura lineal de la a-amilosa 15
. 

Figura 1.2 Estructura ramificada de la amilopectina15
. 

1.2.1 Modificaciones del almidón: copolimerización por injerto 

Para facilitar el procesamiento del almidón , y mejorar algunas propiedades 

fisicoquímicas, es necesario modificarlo mediante reacciones de eterificación, 

esterificación, oxidación , la introducción de grupos funcionales , cambios en su 

organización molecular o mediante modificación enzimática 17
• 

18
. 

Una de las aplicaciones de las partículas de almidón en los plásticos es como 

carga o relleno, aunque debido al carácter hidrofílico del almidón e hidrofóbico de 

los polímeros sintéticos es necesario modificar químicamente su superficie para 

obtener materiales con buenas propiedades 19
; una de las alternativas es la 

polimerización por injerto. 

Un copolímero de injerto consta de un polímero estructural A (almidón), que actúa 

como soporte, con cadenas laterales de polímeros B (polímeros sintéticos) 
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enlazados covalentemente. En principio, tanto el soporte como las cadenas 

laterales pueden ser homopolímeros o copolímeros; el injerto se puede llevar a 

cabo de tal manera que las cadenas laterales puedan adicionarse a las del 

polímero sustrato sin cambios apreciables en este último. La iniciación por 

radicales libres ha sido el método más empleado para la síntesis de copolímeros 

de injerto20
. En polimerizaciones de este tipo, el radical libre producido en el 

sustrato reacciona con el monómero para formar el copolímero. 

Los copolímeros por injerto son preparados generando radicales libres en las 

cadenas de almidón, los que después actúan como macroiniciadores para la 

polimerización de los monómeros vinílicos o acrílicos. Generalmente, los 

copolímeros injertados que son iniciados por radicales libres tienen ramificaciones 

de alto peso molecular, los cuales se encuentran separados por cientos o miles de 

unidades de glucopiranosa20
. 

Un gran número de sistemas de iniciación por radicales libres han sido usados 

para la copolimerización por injerto, los cuales podrían dividirse en dos categorías 

principales: iniciación química e iniciación por radiación; la elección depende del 

monómero en particular que va a ser polimerizado. Por lo general, en el método de 

iniciación química, es la reacción del almidón con sales de cerio, tales como nitrato 

de cerio y amonio, los más usados en la literatura20
. 

En la Figura 1.3, se presenta el esquema de la reacción de polimerización por 

injerto iniciada por Ce(IV). Después de la formación inicial del complejo Ce(IV)­

almidón, el ión Ce(IV) se reduce a Ce(lll), se oxida un átomo de hidrógeno y se 

forma un radical libre en el almidón; el enlace entre los átomos de carbono 2 y 3 

de la unidad de anhidroglucosa se rompe. El radical puede reaccionar con un 

monómero e iniciar la polimerización de injerto o puede sufrir otra reacción con 

Ce(IV)20
. 

Las polimerizaciones se pueden llevar a cabo con almidón granular o almidón 

gelatinizado en medio acuoso. En el primer caso, los injertos del polímero sintético 

pueden estar localizados tanto en el interior como en el exterior del gránulo, 

dependiendo del grado de hinchamiento del mismo. Mediante microscopia 

12 



electrónica de barrido (SEM) se ha demostrado que la pol imerización no cambia 

significativamente la apariencia de los gránulos, pero sí el diámetro de los 

mismos20
. 

REAC IÓ ' DE OPOLI~ I E RI ZA IÓ:\' PO R INJERTO 
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Figura 1.3 Esquema de reacción de una polimerización por injerto de metacrilato de metilo (MMA) 

iniciada por Ce(IV/ 0
. 
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Entre los monómeros que se han injertado sobre almidón granular se encuentran: 

acri lato de buti lo, metacrilato de metilo, estireno 11
, acetato de vinilo21 y 

acrilonitrilo22
. Cuando los monómeros reaccionan con almidones gelatinizados se 

producen pastas viscosas después de la polimerización, lo que provoca que los 

copolímeros de almidón-g-polímero no sean fácilmente separados por filtración o 

centrifugación 20
. 

Durante las reacciones de copolimerización por injerto, el iniciador también puede 

iniciar la polimerización del monómero suspendido o solubilizado en la fase 

acuosa. Los homopol ímeros resultantes pueden ser extraídos con disolventes 

apropiados (p.e. para el caso de polimetacrilato de meti lo pueden ser acetona, 

cloroformo, entre otros). 

Carr et a/23
, publicaron uno de los primeros reportes sobre almidón injertado vía 

radicales libres en un extrusor doble husillo. Ellos trabajaron con injertos de los 

monómeros acrilonitrilo, acrilamida y 2-(dimetilamino) etil metacrilato (DMAEMA) 

sobre el almidón 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 aP3
, reportaron muy buenas conversiones de monómero (85-

90%) y altas eficiencias de injerto (75-85%). Un estudio posterior exploró la 

influencia de la relación almidón/monómero y el contenido de humedad; a mayor 

relación almidón/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, así como 

una disminución en la conversión de monómero y la eficiencia de injerto. 

1.2.2 Almidones termoplásticos: mezclas de ATP con polímeros sintéticos 

El almidón , en su estado natural (granular) , no se puede procesar con temperatura 

y esfuerzos cortantes debido a que la estructura semicristalina del gránulo no 

puede fundir, ya que el almidón se descompone térmicamente antes de alcanzar 

su temperatura de transición vítrea24
. Sin embargo, en presencia de un 

plastificante (agua, glicerol , sorbitol , xilitol , etc. )5
, la estructura granular se rompe 
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totalmente bajo la acción de esfuerzos cortantes y a temperaturas mayores que la 

de gelatinización. Las técnicas de procesamiento tales como extrusión , moldeo por 

compresión , o por inyección, se han empleado para obtener almidones 

termoplásticos25
. 

El proceso de desestructuración del almidón natural es la transformación de los 

gránulos del almidón semicristalino en una matriz homogénea de polímero amorfo 

y en el rompimiento de los puentes de hidrógeno entre las moléculas de almidón 

por un lado, y la despolimerización parcial de las moléculas de amilosa y 

amilopectina por el otro. Los factores fisicoquímicos 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 energía 

aplicada26
. 

Debido al carácter hidrofílico del almidón , los ATP son muy sensibles a la 

humedad y se desintegran al contacto con el agua. Este problema puede ser 

superado mediante mezclas con polímeros hidrofóbicos que protejan al almidón de 

la humedad o bien a través de la modificación química de los grupos libres de 

hidroxilo que fácilmente sufren de reacciones tales como acetilación, esterificación 

y eterificación con lo que se reduce la hidrofilicidad del almidón 20
. 

Así, con el fin de mejorar las propiedades mecánicas del almidón se han llevado a 

cabo múltiples investigaciones relacionadas con mezclas de almidones y plásticos 

sintéticos tradicionales como el polietileno de alta (HDPE) y baja densidad 

(LDPE)27
, el etilvinilacetato (EVAc)28

, etc. 

Thakore et af24
, realizaron mezclas de almidón/polietileno de baja densidad 

(LDPE) y almidón/almidón aceti lado (STAc)/LDPE y observaron que su 

biodegradabil idad 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 dispersión del almidón se vio incrementada con algo de adherencia al 

LDPE. La resistencia a la tensión , deformación a la ruptura y la resistencia al 

impacto de las mezclas disminuyó con el aumento del contenido de almidón. Sin 
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embargo, la incorporación del STAc junto con el almidón mejoró estas 

propiedades, particularmente la deformación y la resistencia. 

Ma et aF, prepararon por extrusión mezclas de almidón termoplástico con glicerol 

(GPTPS) y polipropilen carbonato (PPC); ellos estudiaron el efecto del anhídrido 

succínico (SA) sobre la morfología, propiedades térmicas, análisis mecánico 

dinámico, así como propiedades mecánicas de las mezclas. La microscopia 

electrónica de barrido (MEB) mostró que el SA mejoró la adhesión interfacial entre 

el PPC y el GPTPS. La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

(FTIR) reveló que el SA pudo mejorar la interacción entre ambos componentes. 

Los resultados del análisis termogravimétrico (TGA) mostraron que el SA lleva a 

una significante mejora de la estabilidad térmica para los compuestos de 

GPTPS/PPC. En las pruebas mecánicas también se observó que el SA puede 

incrementar las propiedades mecánicas de los compuestos. La resistencia a 

tensión y la deformación 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 almidón termoplástico con poliésteres biodegradables tales como 

policaprolactona29
, poliésteramida, polibutileno adipato-co-tereftalato, polibutileno 

succinato adipato30
, poliácido láctico31 y polihidroxil éster32

. Las propiedades 

mecánicas a tensión de estas mezclas disminuyen significativamente cuando el 

contenido del ATP se incrementa. La deformación a la ruptura es la propiedad más 

afectada por la presencia de las partículas del ATP. Polímeros típicamente dúctiles 

como la policaprolactona, se volvieron frágiles con la adición de 20-30% de ATP. 

1.3 Degradación de los almidones y almidones termoplásticos 

En los últimos años, los materiales a base de polímeros sintéticos han aumentado 

su porcentaje dentro de los residuos sólidos totales. Como resultado de esto, la 

ciencia se ha orientado hacia la síntesis de polímeros degradables, ya sea por 

efecto de la temperatura (degradación térmica), el contacto con el agua 
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(degradación hidrolítica), efectos medioambientales como la luz solar 

(fotodegradación) o microorganismos (biodegradación). 

Como consecuencia de la degradación, en un polímero pueden ocurrir cambios 

físicos o químicos. Los cambios físicos consisten en la decoloración, pérdida del 

brillo superficial , formación de grietas, superficies pegajosas, desgaste superficial 

y pérdida de propiedades como resistencia a la tensión y deformación. Los 

cambios químicos consisten en la rotura de cadenas y la aparición de reacciones 

de entrecruzamiento. Por otra parte , es importante tener en cuenta que cuanto 

más bajo sea el peso molecular de un polímero, la degradación será más rápida; 

para los polímeros con mayor peso molecular, la combinación de grupos 

funcionales fotosensibles e hidrolizables hace más efectiva la degradación 

medioambiental. 

El almidón , al igual que otros polisacáridos como la celulosa, es degradado a 

compuestos de bajo peso molecular en presencia de medios ácidos, 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 obtención de cadenas más cortas de almidón. 

La degradación hidrolítica del almidón se produce como consecuencia del 

contacto del material con un medio acuoso. La penetración del agua dentro del 

gránulo, provoca su hinchamiento, ruptura de puentes de hidrógeno 

intermoleculares, hidratación de las moléculas y, finalmente , la hidrólisis de los 

enlaces inestables. Generalmente , los almidones son hidrolizados con ácidos a 

una temperatura por debajo de la gelatinización del mismo, lo cual involucra el 

rompimiento de los enlaces a (1-4) y a (1-6) glucosídicos en la región amorfa del 

gránulo que es más susceptible a la degradación del almidón con un aumento 

relativo en la proporción cristalina y reduciendo los valores de viscosidad. La 

degradación hidrolítica de ambos enlaces glucosídicos es una de las reacciones 

más importantes para obtener maltosa a partir del almidón (Figura 1.4)33
. 
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Figura 1.4 Reacciones hidrolíticas del almidón, para la obtención de glucosa (a) y maltosa (b/ 3
. 

Tradicionalmente , la hidrólisis ácida del almidón es llevada a cabo en un medio 

acuoso con ácido clorhídrico (HCI) (Lintner, 1886) o ácido sulfúrico (H2S04) 

(Nageli , 187 4) a 35°C. Los residuos de la hidrólisis son llamados "lintners" y 

"nageli" ó amilodextrinas, respectivamente 34
. 

La degradación de los gránulos de almidón por hidrólisis ácida depende de varios 

parámetros; estos incluyen el origen del almidón, es decir, la morfología del 
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gránulo (forma, tamaño y estado de la superficie) y la relación de amilosa y 

amilopectina. También depende de las condiciones de la hidrólisis ácida, es decir, 

tipo de ácido, concentración de ácido, concentración de almidón, temperatura , 

duración de la hidrólisis y agitación. La degradación de distintos tipos de 

almidones con ácido hidroclorhídrico ha sido estudiada en detalle34
. 

La cinética de litnerización envuelve dos etapas principales; para tiempos cortos 

(t< 8-15 días), la cinética de la hidrólisis es rápida y corresponde a la hidrólisis de 

los dominios amorfos. Para tiempos largos (t> 8-15 días), la cinética de la hidrólisis 

es lenta y corresponde a la hidrólisis de los dominios cristalinos 34
. 

El tiempo crítico , que corresponde a condiciones de hidrólisis rápida o lenta, 

depende del origen del almidón. También ha sido reportado que la hidrólisis es 

rápida cuando se usa ácido clorhídrico en lugar de ácido sulfúrico. Las altas 

temperaturas favorecen la reacción de la hidrólisis pero ésta está restringida a la 

temperatura de gelatinización del almidón en el medio ácido. La gelatinización 

corresponde a un fenómeno de hinchamiento y solubilización irreversible cuando 

los gránulos de almidón son calentados arriba de 60°C en exceso de agua. En 

cuanto a la temperatura, la concentración de ácido favorece la cinética de la 

hidrólisis por arriba de una concentración de ácido dada; por ejemplo, la 

gelatinización de los gránulos ocurre alrededor de 2.5-3N de ácido 

hidro el orh í d rico 34
. 

Rodríguez27
, monitoreó por medio de una degradación hidrolítica la continuidad del 

ATP en mezclas de ATP/LDPE, y los resultados mostraron que a una 

concentración por debajo de 50% del ATP, la continuidad dependió de la 

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

1.4 Polímeros de ésteres metacrílicos 

Los monómeros de ésteres metacrílicos son un grupo versátil de monómeros 

cuyas propiedades químicas son principalmente determinadas por la naturaleza 

del grupo R de la cadena lateral en la estructura (Figura 1.5)35
. 
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Las propiedades físicas y químicas del polímero también dependen del grupo R, el 

peso molecular y la tacticidad del polímero. Los monómeros metacrílicos difieren 

de los acrílicos en que tienen un grupo metilo en la posición a del grupo vinilo, lo 

que proporciona estabilidad, dureza y tenacidad a los polímeros formados a partir 

de éstos35
. 

Figura 1.5 Estructura de un monómero de éster metacrílico35
• 

Los monómeros de ésteres metacrílicos pueden copolimerizar fácilmente con 

monómeros de la misma naturaleza o acrílicos para formar una variedad aún 

mayor de copolímeros acrílicos. Estos polímeros encuentran aplicaciones que van 

desde adhesivos extremadamente pegajosos hasta polvos y láminas. La tacticidad 

de la cadena principal del polímero puede influir significativamente en la 

temperatura de transición vítrea (Tg) de un determinado tipo de polímero; en 

general, los valores de la Tg disminuyen en el orden 

sindiotáctico>atáctico>isotáctico. La polimerización por radicales libres (la cual 

constituye la vasta mayoría de la producción industrial de polímeros acrílicos) 

genera principalmente polímeros atácticos debido a la naturaleza si métrica de las 

especies radicálicas. La Tabla 1.2, contiene los valores de la Tg para una variedad 

de polímeros de ésteres metacrílicos con diferentes tipos de tacticidad35
. 

Los metacrilatos presentan mayores valores de Tg que sus homólogos acrílicos, 

ya que el hidrógeno a en la cadena principal del polímero restringe el movimiento 

de rotación de la misma. Esta tensión de la cadena principal se manifiesta como 

una mayor resistencia a la tensión y menor elongación. El monómero de cadena 

lateral más pequeño en la serie de los metacrilatos de alquilo, el metacrilato de 

metilo, poli me riza para formar un material rígido (Tg= 1 05°C) el cual puede ser 
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cortado en diferentes formas. Si el material se calienta por encima de su Tg , el 

PMMA se puede doblar o moldear para ajustarse a cualquier forma deseada; al 

enfriarse, el material mantiene la forma moldeada. Cuando la longitud de la 

cadena lateral se incrementa , para los monómeros de metacrilato, la Tg disminuye 

rápidamente para las series de C1-C12. El homopolímero de metacrilato de butilo, 

por ejemplo, tiene un valor de la Tg de 20°C y es mucho menos rígido que el 

PMMA; el metacrilato de laurilo continúa la progresión de materiales de suaves a 

más hulosos (Tg= -65°C). Después de que una cierta longitud de cadena es 

alcanzada, las fuerzas de atracción de Van der Waals entre las cadenas alcanzan 

un nivel suficientemente alto para que la cristal ización de las cadenas laterales se 

lleve a cabo y la Tg se desplaza a valores más altos. El metacrilato de octadecilo 

polimeriza para formar un polímero ríg ido con una Tg de 36°C (Tabla 1.3)35
. 

Tabla 1.2. Temperaturas de transición vítrea (°C) de polímeros de ésteres metacrílícos atácticos, 

sindiotácticos e isotácticos35
. 

Los monómeros metacrílicos son relativamente no tóxicos, sin embargo, estos 

monómeros pueden sensibilizar la piel y son de ligera a gravemente irritantes 

después del contacto con la piel y los ojos. En general , la toxicidad es 

inversamente proporcional a la longitud de la cadena lateral del grupo éster35
. Los 

ésteres metacrílicos están comercialmente disponibles al 99% de pureza y son 

estabilizados ya sea con hidroquinona (HQ) o monometil éter hidroquinona 

(MEHQ)36
. 
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La mayoría de los polímeros de ésteres metacrílicos son producidos por 

iniciadores de radicales libres. La polimerización de los monómeros metacrílicos 

es altamente exotérmica y lleva consigo un incremento en la densidad del material 

polimérico formado. El mecanismo de propagación para la polimerización de 

radicales libres de los monómeros metacrílicos implica la adición cabeza-cola de 

las unidades monoméricas en el crecimiento de la cadena polimérica. La 

terminación de cadena puede ocurrir ya sea por combinación radicálica o 

desproporcionación35
. 

Tabla 1.3. Propiedades físicas de los polímeros de ésteres metacrílicos35 
. 

Polímero 

Poli(metacrilato de metilo) 

Poli(metacrilato de etilo) 

Poli(metacrilato de n-propilo) 

Poli(metacrilato de isopropilo) 

Poli(metacrilato de n-butilo) 

Poli(metacrilato de sec-butilo) 

Poli(metacrilato de isobutilo) 

Poli(metacrilato de ter-butilo) 

Poli(metacrilato de n-hexilo) 

Poli(metacrilato de 2-etilbutilo) 

Poli(metacrilato de n-octilo) 

Poli(metacrilato de 2-etilexilo) 

Poli(metacrilato de n-decilo) 

Poli(metacrilato de laurilo) 

Poli(metacrilato de octadecilo) 

Poli(metacrilato de ciclohexilo) 

Poli(metacrilato de fenilo) 

.. Densidad a 2o•c, 

g/cm3 

1.4.1 Almidones injertados con acrílicos 

Parámetro de solubilidad, 

(J/cm3) 112 

Los ésteres metacrílicos copolimerizan rápidamente vía radicales libres con 

muchos monómeros vinílicos. Esta versatilidad resulta de una combinación de sus 

dobles enlaces altamente reactivos y su miscibilidad con una amplia variedad de 
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monómeros solubles en agua y disolventes; por radicales libres también se 

promueve el injerto de ésteres metacrílicos y otros comonómeros solubles en agua 

sobre sustratos sintéticos y naturales, dando estructuras poliméricas únicas, muy 

diferentes de los copolímeros al azar obtenidos en copolimerizaciones 

convencionales. Estos polímeros injertados brindan un balance 

estructura/propiedad diferente y único con aplicaciones en muchas áreas 36
. 

Algunas de las aplicaciones de estos polímeros injertados son los óxidos de 

polietileno, los cuales son injertados rápidamente con ácido acrílico para dar 

detergentes poliméricos parcialmente biodegradables. Los injertos sobre otros 

sustratos incluyen al polialcohol vinílico, copolímeros de anhídrido maléico 

solubles en agua, policaprolactona y emulsiones poliméricas de acrilatos y 

metacrilatos; los sustratos naturales, usualmente son derivados de almidón o 

celulosa. Se han estudiado para estos sustratos, injertos para aplicaciones en 

detergentes, dispersiones de densidad, tratamiento de pieles, tratamiento de agua, 

recuperación de aceites, absorbentes de agua y, absorbentes de agua en fibras y 

láminas36
. 

Bagley et a/11
, prepararon una serie de copolímeros injertados sobre almidón y 

celulosa, los cuales contenían 40-50% de polímero sintético. Los monómeros 

utilizados (estireno, metacrilato de metilo, acrilato de metilo y acrilato de butilo) 

fueron seleccionados para obtener injertos de polímeros sintéticos con 

temperaturas de transición vítrea (Tg) variables. Las propiedades de los plásticos 

variaron de acuerdo a la Tg de la porción termoplástica. Los almidones injertados 

con poliestireno y polimetacrilato de metilo fueron rígidos y quebradizos, mientras 

que los copolímeros injertados preparados con acrilato de metilo y de butilo fueron 

más flexibles y hulosos. 

Fanta et af 7
, realizaron una serie de polimerizaciones de almidón con acrilatos y 

metacrilatos (C4-C12) por irradiación con cobalto; y el homopolímero fue extraído 

con ciclohexano. La cantidad del polímero sintético soluble contra el insoluble de 

los acrilatos varió menos que con los metacrilatos en cuanto a la longitud de 

cadena del sustituyente alquilo; y los contenidos de poliacrilato en la fracción 
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insoluble del ciclohexano estuvieron en un intervalo de 38-45%. El contenido de 

polímero sintético en los productos metacrilato de butilo , hexilo y decilo, fueron 

también cercanos a este intervalo. El metacrilato de octilo y laurilo, sin embargo, 

dieron altas conversiones en la fracción soluble en el ciclohexano junto con poco o 

nulo polímero sintético extraíble en las fracciones que contienen almidón. También 

fueron llevadas a cabo reacciones de polimerización por injerto del almidón con 

acrilato de butilo, hexilo y metacrilato de butilo iniciadas con nitrato de cerio y 

amonio , obteniendo polímeros insolubles en el ciclohexano que contenían 33-39% 

de polímero sintético. Los acrilatos y metacrilatos con grupos alquilo mayores, 

produjeron bajas conversiones bajo estas condiciones. 

1.4.2 Almidones termoplásticos obtenidos a partir de almidones injertados 

con acrílicos 

El almidón plastificado puede ser considerado un material termoplástico debido a 

que puede ser procesado con calor y trabajo mecánico. Durante el proceso, los 

gránulos de almidón son destruidos y se produce una masa amorfa 38
. 

Sin embargo, los almidones termoplásticos (ATP) presentan propiedades 

mecánicas pobres y son sensibles a los ambientes húmedos. Así , la modificación 

química del almidón o la mezcla de éste con polímeros sintéticos o naturales es 

necesaria para mejorar estas propiedades y poder competir con los plásticos no 

biodegradables. Una manera de desarrollar ATP con mejores propiedades incluye 

la modificación de almidones a partir del injerto con polímeros sintéticos. La 

copolimerización por injerto ha sido usada como una técnica importante para la 

modificación de las propiedades físicas y químicas de los polímeros. Así, con el 

almidón injertado es posible modificar propiedades tales como la elasticidad, 

absorción, capacidad de intercambio iónico, resistencia térmica y resistencia 

microbiológica38
. 

Canché-Escamilla et af38
, evaluaron las propiedades mecánicas y la velocidad de 

biodegradación de almidones termoplásticos obtenidos a partir de almidones 

injertados con acrílicos. Los almidones termoplásticos fueron obtenidos con 

24 



almidón sin injertar (TPS) y con almidón injertado (TPGS), mediante la mezcla de 

almidón sin injertar o injertado con agua y glicerol en una cámara de mezclado. El 

TPS y el TPGS obtenido con almidón-g-PMMA presentaron el comportamiento de 

materiales rígidos con altos módulos de Young mientras que el TPGS injertado 

con un copolímero de PBA-co-PMMA mostró una menor rigidez. 
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CAPÍTULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE ALMIDONES INJERTADOS 

2.1.1 Materiales y reactivos 

Se usó almidón de maíz de la marca Unilever de México® (MAIZENA, fécula de 

maíz). El monómero metacrilato de metilo (MMA) con 99% de pureza, inhibido con 

10-100 ppm de monometil éter hidroquinona (MEHQ) y, el monómero metacrilato 

de hexilo (HMA) con 98% de pureza, inhibido con 100 ppm de MEHQ fueron de la 

marca Aldrich®. Como iniciador se usó nitrato de cerio y amonio (CAN) grado 

reactivo de la marca Sigma®. Los ácidos nítrico y clorhídrico fueron grado reactivo 

de la marca Fermont® y J. T. Baker®, respectivamente. Como plastificante para la 

obtención de los almidones termoplásticos se utilizó glicerol con 99% de pureza, 

de la marca Fermont®. 

2.1.2 Reacción de copolimerización por injerto 

Se llevaron a cabo reacciones de copolimerización por injerto de MMA y HMA 

sobre almidón de maíz usando ión cerio como iniciador. Se varió la relación 

almidón/monómero, la relación MMA/HMA en la alimentación y la temperatura de 

reacción . En la Tabla 2.1 se muestran las condiciones y formulaciones utilizadas, 

elegidas para obtener diferentes composiciones de polímero o copolímero 

injertado. 

Las partículas de almidón injertado se obtuvieron de acuerdo al método reportado 

en la literatura39
, el cual fue modificado con el fin de obtener material en cantidad 

suficiente para la obtención del almidón termoplástico. El procedimiento fue el 

siguiente: se colocó el almidón (base seca) y el agua destilada en un reactor de 

vidrio de 2 L. La suspensión se agitó durante 1 h en atmósfera de nitrógeno, a 

temperaturas de 30 o 50°C; se agregaron los monómeros (MMA, HMA o la mezcla 

de ambos) libres de inhibidor. Después de 5 min se adicionó el nitrato de cerio y 

amonio (CAN) con una solución 0.1 N de ácido nítrico. La reacción se llevó a cabo 
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durante 5 h manteniendo la agitación y el: burbujeo de nitrógeno constantes. El 

almidón injertado fue separado de la fase acuosa por filtración y lavados con 

etanol; las partículas finales se secaron a temperatura ambiente durante 24 h y 

posteriormente hasta peso constante a 60°C en una estufa de convección. El 

rendimiento del producto fue calculado y caracterizado por los procedimientos que 

a continuación se presentan. 

Tabla 2.1 Formulaciones utilizadas en las reacciones de copolimerización por injerto de acrílicos 

sobre almidón. Temperaturas de reacción 30 o 50 oc. 

REACCIONES 

Relación Almidón:Monómero 60:40 Relación Almidón:Monómero 40:60 

MATERIAL 
<D <2> G> ® ~ ~ (/) ~ (S) 

MMkHMA MMkHMA MMkHMA MMkHMA MMkHMA MMkHMA MMkHMA MMkHMA MMkHMA 
100:0 75:25 50:50 75:25* 0:100* 100:0 75:25 50:50 75:25* 

Almidón (g) 91.20 91.20 91 .20 91 .20 91.20 60.80 60.80 60.80 60.80 

MMA(mL) 64.47 48.36 32.24 48.36 o 96.71 72.53 48.36 72.53 

HMA{ml) o 17.61 35.22 17.61 70.5 o 26.42 52.84 26.42 

Agua destilada 
1088 1088 1088 1088 1088 1088 1088 1088 1088 (ml) 

Nitrato de cerio y 
2.42 2.42 2.42 2.42 2.42 2.42 2.42 2.42 2.42 

amonio(g) 
- --

Sol. 0.1 N de ácido 
47.77 47.77 47.77 47.77 47.77 47.77 47.77 47.77 47.77 

nítrico (ml) 
.. 

*Temperatura de reacc1on 50°C 

2.1.3 Determinación de los parámetros de injerto 

Los parámetros de injerto se determinaron mediante el siguiente procedimiento: 

tres muestras de pesos idénticos de almidón injertado (base seca) se 

suspendieron en 300 ml de acetona durante 24 h, con el fin de eliminar el 

homopolímero (polímero no injertado) formado. Se filtró con ayuda de vacío y filtros 

porosos tipo "C" previamente puestos a peso constante; el material retenido (almidón 

injertado) se secó a temperatura ambiente durante 24 h y posteriormente en una estufa 

de convección a 60°C hasta peso constante. Los parámetros de composición del 
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polímero injertado suelen expresarse en función del peso39
, usando los pesos antes y 

después de la filtración , y aplicando las ecuaciones presentadas en la Tabla 2.2. 

Tabla 2.2 Fórmulas para la determinación de los parámetros de injerto39
. 

• %Conversión= P~so polfrnero fornuuto X 100 = (P ant ut-P d~s ut)+(P desext- P alm) X 100 ... Ec. 1 
P~so monóm""o Peso monóm~ro 

• % Eficiencia de injerto = Peso polfm ero injer tado X 100 = Pdesext - P alm X 100 ... E c. 2 
Peso polfm ero f ormado (P ant ext-P des ext )+(P des ext - P alm) 

• %Adición= Pesopolfm~rolnjertado X 100 = Pd~sext-Palm X 100 ... Ec.J 
P~so copolfmero Alm- g - Polfm P des ext 

• o/¡ H l' Peso polfmero no injertado 100 1 E{' . . d · · E 4 o omopo 1mero = T 
1 

r 
1 

d x = - tctencta e tnJerto.. . c . 
ota po 1m er o onna o 

Donde: 

• P ant ext. - peso del producto antes de la extracción con acetona en g 

• P des ext.- peso después de la extracción en g 

• P alm.- peso del almidón en g 

2.1.4 Análisis por microscopia electrónica de barrido {MEB) 

La morfología de las partículas de almidón y almidones injertados se obtuvieron 

usando un microscopio electrónico de barrido marca Jeol modelo 6360 LV. Las 

partículas fueron cubiertas con una capa de oro superficial para mejorar el 

contraste y protegerlas de daño por el haz de electrones del microscopio. 

2.1.5 Análisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

{FTIR) 

La obtención de los espectros por FTIR de las muestras de almidón y almidones 

injertados se realizaron en un espectrofotómetro de infrarrojo con transformada de 

Fourier modelo Protegé 460 Magna de Nicolet, en un intervalo de número de onda 

de 4000 a 400 cm-1
, 50 barridos y una resolución de 4 cm-1

. Para la obtención de 

las pastillas , que se analizaron por transmitancia, se pesaron 120 mg de Bromuro 

de Potasio (KBr) seco y se mezclaron con 3 mg de las partículas de almidón y 

almidones injertados; la mezcla se comprimió en forma de pastilla en una prensa 

hidráulica tipo Carver aplicando una presión con respecto al diámetro del pistón de 

10,000 lb/plg2 durante 20 min. 
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2.1.6 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Los termogramas de descomposición del almidón y los almidones injertados se 

obtuvieron en una balanza termogravimétrica marca Perkin Elmer modelo TGA-7, 

en un intervalo de temperatura de 50 a 700°C, velocidad de calentamiento de 

1 ooc/min, con flujo de purga de nitrógeno de 20 mllmin y una cantidad de 

muestra de aproximadamente 6 mg. 

2.2 OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DEL POLÍMERO INJERTADO 

2.2.1 Hidrólisis ácida de los almidones injertados 

Con el objetivo de obtener el polímero injertado se realizaron hidrólisis ácidas a los 

almidones injertados. En una relación 1:100 (g/mL) se colocaron 4 g de almidón 

injertado en 400 mL de una solución 1 N de HCI (ácido clorhídrico) y se calentó 

hasta ebullición durante 2 h, posteriormente se filtró con ayuda de vacío usando 

un filtro de vidrio poroso tipo "C" (a peso constante). El sólido recuperado se lavó 

con agua destilada hasta un pH neutro y se secó hasta peso constante. 

2.2.2 Análisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

(FTIR) 

La obtención de los espectros por FTIR del polímero injertado y del homopolímero 

(polímero no injertado), se realizaron en un espectrofotómetro de infrarrojo con 

transformada de Fourier modelo Protegé 460 Magna de Nicolet, usando el mismo 

procedimiento mencionado en la sección 2.1.5. 

2.2.3 Resonancia magnética nuclear de protón CH RMN) 

La obtención de los espectros por 1H RMN del polímero injertado se realizó en un 

espectrómetro de resonancia magnética nuclear de alta resolución para protones 

Bruker Avance 400, a 400 M Hz. Muestras de 1 O mg de polímero injertado fueron 

disueltas en cloroformo deuterado (CDCI 3) utilizando TMS (O ppm) como 

referencia interna. 
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2.2.4 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

La temperatura de transición (Tg) de los polímeros injertados se determinó usando 

un calorímetro diferencial de barrido modelo DSC-7 de la marca Perkin Elmer. Las 

corridas se llevaron a cabo con una rampa de calentamiento de 1 O oc/min, un 

intervalo de temperatura de 30 a 170 oc para el polímero injertado PMMA y de -50 

a 170 oc para el PMMA-co-PHMA y PHMA, una velocidad de purga de nitrógeno 

de 20 ml/min y peso aproximado de las muestras de 12 mg. 

2.3 OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE ALMIDONES TERMOPLÁSTICOS 

2.3.1 Obtención de almidones termoplásticos 

Se obtuvieron almidones termoplásticos (ATP) y almidones injertados 

termoplásticos (AITP), usando una relación de almidón (ó almidón 

injertado)/agua/glicerina con una razón en peso de 70:10:20 y 70:20:20. Se 

mezclaron 70 g de almidón (ó almidón injertado) y 10 ó 20 g de agua usando un 

agitador mecánico, se dejó acondicionar la mezcla durante 24 h a temperatura 

ambiente; pasado este tiempo, se añadió 20 g de glicerina con un agitador 

mecánico hasta lograr una dispersión homogénea y se dejó acondicionar durante 

24 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se pesaron 60 g del producto y 

se introdujo en una cámara de mezclado, adaptada al Plasticorder PLE 330 de 

Brabender, a temperaturas entre 140 y 170°C, con una velocidad de 40 rpm y un 

tiempo de mezclado de 1 O m in. El material obtenido se molió en un mol ino de 

cuchillas tipo Wiley de Brabender para obtener partículas de aproximadamente 1 

mm. 

2.3.2 Análisis por microscopia electrónica de barrido (MEB) 

Se observó la morfología de las superficies de ruptura de las probetas a tensión de 

los ATP y AITP, utilizando un microscopio electrónico de barrido marca Jeol 

modelo 6360 LV. Las partículas fueron cubiertas con una capa de oro superficial 

para mejorar el contraste y protegerlas de daño por el haz de electrones del 

microscopio. 
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2.3.3 Análisis mecánico dinámico (DMA) 

Las curvas del módulo de almacenamiento y de la Tan ó contra temperatura del ATP y 

los AITP se obtuvieron en un analizador mecánico dinámico modelo DMA-7 de la 

marca Perkin Elmer. Las pruebas se realizaron a tensión en un intervalo de 

temperatura de 20 a 170oc para el injerto del almidón injertado con PMMA, de -100 a 

170oc para el del almidón injertado con PMMA-co-PHMA y de -100 a 50°C para el del 

almidón injertado con PHMA, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, una 

fuerza estática entre 90-110 mN, una fuerza dinámica entre 70-90 mN y una velocidad 

de purga de nitrógeno de 20 mUmin. Las probetas fueron elaboradas mediante moldeo 

por compresión de las partículas de los almidones termoplásticos, usando una prensa 

hidráulica automática marca Carver, con una presión de 7000 lb 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 mecánicas a tensión 

Las propiedades mecánicas a tensión de los ATP y AITP se realizaron de acuerdo 

a la norma D-882A de la ASTM en una máquina de pruebas universales lnstron 

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 compresión 

usando una prensa hidráulica automática marca Carver, con una presión de 7000 

lb, y temperaturas de 140 o 170°C durante 1 O min. Las dimensiones de las 

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

2.3.5 Degradación en medio ácido de los ATP 

La degradación por hidrólisis ácida del ATP y los AITP se llevó a cabo utilizando 

secciones de probetas de peso conocido en 100 mL de una solución 3N de HCI , 

con calentamiento de 60°C y agitación a diferentes tiempos. Al término del período 

de tiempo, se lavaron con agua destilada hasta obtener pH neutro con el fin de 

detener la reacción hidrolítica. Las muestras se secaron en una estufa de 

convección a 60°C hasta peso constante. 
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2.3.6 Absorción de humedad 

Se llevaron a cabo experimentos de absorción de humedad en muestras circulares 

de ATP y AITP de 9 mm de diámetro y 1 mm de espesor. Las muestras se 

secaron a 60°C hasta peso constante, para después ser introducidas en un 

desecador con Nitrato de magnesio hexahidratado (Mg(N03)2•6H20) manteniendo 

una humedad relativa de 54±2%, a una temperatura de 25±2°C, como se estipula 

en la norma E-104 de la ASTM. La ganancia en peso fue obtenida como una 

función del tiempo (Pt) , y la absorción de humedad fue calculada como porcentaje, 

tomando como valor de peso inicial (p¡), el obtenido después de secar hasta peso 

constante, de acuerdo con la ecuación 5. 

[
Pt - Pi] h = Pi X 100 .. . E c. 5 

Con la información de la absorción de humedad en función del tiempo, se 

obtuvieron las isotermas de absorción de todos los materiales acondicionados. Las 

mediciones fueron llevadas a cabo en 1 O muestras y para efecto de análisis se 

tuvo en cuenta el valor promedio de dichas mediciones. 
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CAPÍTULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LOS ALMIDONES Y POLÍMEROS 

INJERTADOS 

3.1.1 Parámetros de injerto de los almidones injertados 

En la Tabla 3.1 se muestran los valores de los parámetros de injerto de los 

almidones injertados con diferentes proporciones de MMA-HMA para las 

temperaturas de 30 y 50°C, usando nitrato de cerio y amonio (CAN) como 

iniciador. Se observa que en las reacciones de injerto de metacrilato de metilo (AI­

g-PMMA) (reacciones 1 y 6) se obtuvieron conversiones de alrededor del 80% con 

eficiencias de injerto de más del 97%, indicando que la mayor parte del polímero 

formado se injertó a las partículas de almidón. Esto se corrobora con el bajo 

contenido de homopolímero formado. El porcentaje de adición del polímero, con 

respecto al peso del almidón , aumenta conforme se incrementa la cantidad de 

monómero en el sistema, ya que se obtuvieron valores de adición del 35 y del 55% 

para las reacciones con relación de alimentación de almidón/monómero 60:40 

(reacción 1) y 40:60 (reacción 6), respectivamente . 

Cuando se usó una mezcla de metacrilato de metilo (MMA) y metacrilato de hexilo 

(HMA) para obtener un copolímero (PMMA-co-PHMA) injertado en el almidón, se 

observó una disminución tanto del porcentaje de conversión como del porcentaje 

de adición conforme se incrementa la cantidad de HMA en la relación de 

alimentación. Para la relación a'lmidón/monómero 60:40 se obtuvieron 

conversiones del 64.5 y del 43.6% para las relaciones de alimentación de 

monómero (MMA/HMA) 75:25 (reacción 2) y de 50:50 (reacción 3), 

respectivamente. Los bajos valores de porcentaje de homopolímero (polímero o 

copolímero no injertado) indican que aunque la conversión fue menor, la mayor 

parte del polímero formado se injerto a las partículas de almidón. Un 

comportamiento similar se obtuvo para la relación de alimentación , 

almidón/monómero, 40:60. Este comportamiento se puede atribuir a la menor 
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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 reacción del HMA con el 

radical de la cadena en crecimiento. Por otro lado, una menor solubilidad en agua 

del HMA (0.0025 moi/L) en comparación con la del MMA (0.15 moi/L), también 

limita la incorporación del monómero de HMA en el copolímero injertado sobre las 

cadenas de almidón. Se han reportado valores bajos o nula conversión de 

monómero metacrílico a polímero con sustituyentes alquilo de mayor tamaño, tales 

como el hexilo, cuando se realizaron polimerizaciones iniciadas con ión cerio en 

sistemas acuosos37
. Debido a que se tiene un sistema heterogéneo, (partículas de 

almidón dispersadas en agua), el radical libre se genera sobre la partícula de 

almidón cuando se rompe el enlace entre los carbonos 2 y 3 de la unidad de 

glucopiranosa 13
, por lo que el radical polimérico de almidón solamente puede 

reaccionar con el monómero disponible en la superficie de la partícula. Así, el 

monómero más soluble en la fase acuosa puede reaccionar con el radical y la 

copolimerización por injerto es controlada por la difusión del monómero hacia la 

superficie y la parte hinchada del gránulo de almidón 13
. 

Para corroborar lo anterior, se llevaron a cabo reacciones de copolimerización 

para la mezcla binaria de 75:25 de MMA/HMA usando las relaciones de 

almidón/monómero 60:40 y 40:60, a la temperatura de 50 oC (ver Tabla 3.1 ), con el 

fin de aumentar la solubilidad en el agua del HMA y por lo tanto favorecer la 

formación del copolímero (PMMA-co-PHMA). Se puede observar que para la 

relación almidón/monómero 60:40, al aumentar la temperatura se tiene un 

incremento en el valor de la conversión , con respecto a los valores obtenidos en la 

reacción a 30°C, en donde este parámetro pasa (de 64 a 86%) y la adición (de 28 

a 32%), aunque una disminución en la eficiencia de injerto es obtenida (de 94 a 

84%), lo que resulta en un aumento en la cantidad de homopolímero formado (de 

5 a 15%). Se obtuvo un comportamiento similar cuando se usó una relación 

almidón/monómero 40:60, aunque se obtuvo una menor eficiencia de injerto y por 

lo tanto una mayor cantidad de homopolímero. 
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Este comportamiento se puede atribuir al efecto de la temperatura sobre la 

reacción de injerto. Se ha reportado que un incremento en la temperatura de 

reacción modifica los parámetros de injerto debido a una combinación de factores 

entre los cuales se encuentran los siguientes 13
: (1) El mayor hinchamiento del 

gránulo de almidón, el incremento de la solubilidad de los monómeros, el aumento 

de la difusión de monómero a los sitios de injerto, el favorecimiento de la adición 

de monómeros a los macroradicales formados sobre el almidón o a las cadenas 

en crecimiento; y (2) el incremento de temperatura favorece la formación de 

radicales libres, lo que resulta en una mayor cantidad de macroradicales formados 

y mayor velocidad de iniciación. Sin embargo, éste último factor también favorece 

la formación de homopolímero, ya que se ha reportado que el ión cerio también 

puede formar radicales en la fase acuosa que pueden iniciar la polimerización del 

monómero presente en dicha fase39
. 

En la Tabla 3.1 también se reporta la reacción 5 que se llevó a cabo solamente 

con HMA y a una temperatura de 50°C, para verificar si el PHMA se puede injertar 

sobre el almidón con el sistema usado en este trabajo. Se obtuvieron valores de 

conversión del 6.5% y con base a los valores de injerto, se observa que un 65% 

del polímero formado se injerta sobre el almidón y el resto se obtiene en forma de 

homopolímero. Esos resultados reafirman la dificultad para realizar el injerto del 

HMA usando el sistema del ión cerio como iniciador. Se ha reportado que los 

metacrilatos con grupos alquilos grandes, tal como el metacrilato de hexilo, tienen 

una menor accesibilidad a los centros de los macroradicales en el polisacárido 

debido a que el impedimento estérico aumenta a medida que la longitud del grupo 

alquilo en el éster se hace mayor40
. 

3.1.2 Análisis por microscopia electrónica de barrido (MEB) de los 

almidones injertados 

En la Figura 3.1 , se muestran las micrografías obtenidas por SEM de las partículas 

de almidón y de los almidones injertados obtenidos a diferentes condiciones de 

reacción. Se puede observar que las partículas del almidón presentan una amplia 
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Tabla 3.1 Parámetros de injerto de las reacciones de copolimerización de almidón con los metacrilatos MMA y HMA. 

REACCIONES A 30°C REACCIONES A 50°C 

Relación de alimentación Almidón/Monómero 

PARÁMETROS 
60:40 

<D ® ® 
MMA:HMA MMA:HMA MMA:HMA 

100:0* 75:25* 50:50* 

% Conversión 81.35 64.52 43.62 

% Eficiencia de 
99.61 94.76 92.45 

injerto 

%Adición 35.07 28.96 21.19 

% Homopolímero 0.39 5.23 7.54 

*Relación de alimentación de MMNHMA 

(.¡.) 
(j) 

40:60 60:40 40:60 

<&> ® (i) ® (5) <9) 

MMA:HMA MMA:HMA MMA:HMA MMA:HMA MMA:HMA MMA:HMA 
100:0* 75:25* 50:50* 75:25* 0:100* 75:25* 

81 .77 50.84 20.17 86.13 6.45 75.69 

97.81 96.92 96.94 84.82 65.18 60 

54.54 42.50 22.68 32.76 2.73 40.49 

2.19 3.08 3.06 15.18 34.82 40 

1 

1 

' 

: 

1 

' 1 
! 

' : 
' 
: 
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distribución de tamaños, variando desde 2 a 20 ¡.Jm. Las formas de los gránulos son en 

forma de poliedros y en las caras se observa la presencia de orificios y ranuras 

ecuatoriales o surcos de gran tamaño. Los gránulos más esféricos usualmente tienen 

superficies más lisas y regulares que los gránulos poliédricos, los cuales con frecuencia 

tienen hoyuelos41 .42
. En las micrografías de los almidones injertados con ambas 

temperaturas de reacción (30 o sooc) se observa que en general se mantiene la 

estructura granular del almidón. Por microscopia electrónica de barrido (MEB), se ha 

demostrado, que la polimerización por injerto sobre almidón iniciada con nitrato de cerio 

y amonio, no muestra un cambio considerable en el aspecto exterior de los gránulos de 

almidón. Fanta et a/12
, mostraron que la apariencia de los gránulos de almidón no fue 

alterada por la polimerización por injerto de poliacrilato de metilo (PMA), aún después 

de la incorporación de grandes cantidades del polímero dentro de la matriz del gránulo. 

También en las micrografías de los almidones injertados se observa en general un 

aumento de las formas irregulares, con pequeñas concavidades en sus estructuras, 

siendo más evidentes en las partículas d_e Al-g-PHMA y Al-g-75PMMA-co-25PHMA 

(reacciones llevadas a cabo con la temperatura de reacción de 50°C); esto podría 

deberse al aumento en la temperatura de reacción, así como, a la degradación de las 

partículas durante la reacción de injerto, ya que ésta fue llevada a cabo en medio ácido. 

En los almidones injertados obtenidos a una temperatura de sooc (AI-g-PHMA y Al-g-

75PMMA-co-25PHMA), se apreció una tendencia de los gránulos a aglomerarse, que 

se atribuye al aumento de la cantidad de PHMA (un polímero huloso en comparación 

con el PMMA) injertada sobre el almidón, como se observó en los parámetros de 

injerto, debido al aumento de la temperatura de reacción, ya que como puede 

observarse en la imagen de Al-g-75PMMA-co-25PHMA a 30°C no se observan estos 

aglomerados. Kantún-Uicab43 y Canché-Canché44
, obtuvieron partículas de almidones 

injertados con poliacrilato de butilo (PBA) y polimetacrilato de metilo (PMMA) (el 

primero un polímero huloso en comparación con el segundo, el cual presenta un 

comportamiento más rígido); las cuales presentaron aglomeraciones en los almidones 

injertados con PBA y el copolímero de ambos (PMMA-co-PBA); atribuyendo este 

comportamiento a la menor rigidez del polímero PBA. 
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ALMIDÓN 

Al-g-PMMA 30°C 
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Al-g-75PMMA-co-25PHMA 30°C 

Al-g-PHMA 50°C 

Al-g-75PMMA-co-25PHMA sooc 

Figura 3.1 Micrografías de MEB de /as partículas del almidón y de los almidones injertados con /os 

polímeros PMMA, PHMA y el copolímero PMMA-co-PHMA. 
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3.1.3 Análisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

(FTIR) de los almidones injertados 

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de FTIR del almidón, de los almidones 

injertados con polimetacrilato de metilo (PMMA), con polimetacrilato de hexilo 

(PHMA) y con el copolímero (PMMA-co-PHMA). 

Se puede observar en el espectro de almidón, la presencia de una banda ancha 

entre 3000-3700 cm-1 y un pico a 1641 cm-1 correspondiente a las vibraciones de 

los enlaces de los grupos hidroxilo (0-H) presentes en las unidades de 

anhidroglucosa que conforman las cadenas de amilosa y amilopectina45
· 

46
; 

también, se observa una banda de absorción característica del almidón a 2830-

2990 cm-1
, debida a los estiramientos y flexiones de los grupos metilenos (-CH2)

47
· 

48
; y por último, una banda ancha de absorción con tres picos entre 950-1180 cm-1 

la cual es una de las más características para un polisacárido y es atribuida a los 

estiramientos de los grupos C-0 de los enlaces etéricos que unen a las unidades 

de anhidroglucosa y los grupos C-OH; dentro de esta misma banda, se observa a 

1021 cm-1 el estiramiento de los enlaces C-O-C46
· 

48
. 

En los espectros de los almidones injertados se observa, además de las bandas 

correspondientes al almidón, un incremento en la intensidad de la banda en la 

región de 2800-3050 cm-1 correspondiente a los enlaces (C-H), en esta región se 

puede observar la aparición de una nueva señal a 2993 cm-1 y el aumento en la 

señal a 2950 cm-1
, ambas señales correspondientes a los estiramientos tanto 

simétricos como asimétricos de los grupos metilos y metilenos (CH3 y CH2) de la 

cadena alifática del PMMA y del PHMA presentes en los polímeros o copolímeros 

injertados al almidón. También se puede observar las flexiones de estos grupos en 

1500-1370 cm-1
. Así mismo, para el caso de los almidones injertados Al-g-PMMA y 

Al-g-PMMA-co-PHMA se puede lograr ver una señal característica débil entre 

2800-2900 cm-1 que corresponde al efecto flexión-estiramiento (ambos al mismo 

tiempo) del hidrógeno (H) que está unido al carbonilo (C=O) en los aldehídos 

formados en la ruptura de los enlaces de los carbonos 2 y 3 de la unidad de 

anhidroglucosa debido a la oxidación con el ión cerio47
. 
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Para el caso de los almidones injertados Al-g-PMMA y Al-g-PMMA-co-PHMA se 

aprecia un pico intenso a 1735 cm-1 correspondiente a la vibración del estiramiento 

del grupo carbonilo (C=O) de los acrílicos45
-
48

, así como, la aparición de un pico a 

1200 cm-1, que implica el estiramiento del grupo carboxilo (C-0) presente en los 

mismos47
. Para el Al-g-PHMA los picos debidos al carbonilo y al carboxilo se 

observan pero muy débiles, lo que se puede deber al bajo nivel de injerto que fue 

del orden del 6%. La aparición de los picos debido a los grupos aldehído y 

carbonilo en los espectros de infrarrojo de los almidones injertados confirma el 

injerto de los polímeros PMMA y PHMA sobre las cadenas de almidón. 

4000 3500 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 

NÚMERO DE ONDA (cm.1
) 

Figura 3.2 Espectros de FTIR del almidón y de los almidones injertados con PMMA, PHMA y 

PMMA-co-PHMA. 

3.1.4 Análisis termogravimétrico (TGA) de los almidones injertados 

En las Figuras 3.3 y 3.4, se muestran los termogramas de TGA y DTGA de las 

partículas de almidón y de los almidones injertados con metacrilatos obtenidas en 

las reacciones con relación almidón/monómero 60:40 y 40:60. Se puede observar 

en el termograma de TGA (Figura 3.3a) que el almidón presenta una pérdida de 
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peso inicial del 7% en el intervalo de 50 a 140°C, la cual corresponde a la 

deserción de agua. La degradación principal del almidón (línea de color negro), se 

observa en el intervalo de 280 a 380°C, con una caída brusca de masa producida 

por la degradación térmica de las cadenas de amilosa y de amilopectina 9
. En el 

termograma de DTGA del almidón (Figura 3.3b ), se observa un pico a 352°C que 

corresponde a la temperatura de descomposición máxima (DT máx) del almidón ; 

obteniéndose una masa residual del 6% a 700°C. Se ha reportado que las 

reacciones térmicas del almidón comienzan a partir de los 300°C, con 

condensaciones térmicas entre los grupos hidroxilos de las unidades de 

glucopiranosa para formar enlaces éter, liberar moléculas de agua y otras 

especies moleculares pequeñas. También, ocurre la deshidratación de grupos 

hidroxilos vecinos en el anillo de la glucosa que provoca el rompimiento de éste o 

la formación de dobles enlaces C=C. La estructura del almidón se desintegra a los 

400°C; a temperaturas más altas (500-600°C) ocurren reacciones de 

carbonización que forman estructuras aromáticas e incluso entrecruzadas, en 

forma de residuos carbonosos9
· 
49

. 

En los termogramas de TGA (Figuras 3.3a y 3.4a) de los almidones injertados, 

excepto para el Al-g-PHMA, el proceso de deserción de agua no es tan evidente 

como en el almidón, siendo esto, una indicación de que las estructuras absorben 

una pequeña cantidad de agua, además, se observan dos zonas de 

descomposición térmica: la primera que corresponde al almidón (intervalo 1) y la 

segunda a los polímeros injertados (intervalo 11). Estas descomposiciones se 

observan mejor en las curvas de DTGA (Figuras 3.3b y 3.4b ), ya que en ellas se 

observan dos picos, cuyas intensidades dependen de la composición del almidón 

injertado. Este comportamiento corrobora el injerto de los metacrilatos sobre las 

cadenas de almidón. Para los picos de descomposición del almidón en los injertos 

(Intervalo 1) (Figuras 3.3b y 3.4b), se observa un ligero corrimiento en la 

temperatura, el cual podría ser el resultado de la mayor estabilidad de las cadenas 

de almidón por el polímero injertado por acoplamiento de las cadenas en 

crecimiento9
. La masa residual (aproximadamente 2% para el Al-g-PMMA y 4% 
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para los copolímeros a 700°C) en las curvas de TGA de los almidones injertados, 

corresponde a los residuos carbonosos de la descomposición térmica del almidón. 

La degradación térmica de los polimetacrilatos ocurre por despolimerización , ya 

sea principalmente por la ruptura de la cadena terminal o por la ruptura al azar de 

la cadena principal del polímero. Entre más grande sea el grupo lateral del 

polímero de éster metacrílico, será aún más fácil la ruptura molecular de la cadena 

principal ; llevando también a un aumento en la velocidad de degradación de 

éste50
-
53

. El polimetacrilato de metilo (PMMA), ha sido objeto de numerosos 

estudios, donde se le ha considerado como un polímero que se despropaga a 

monómero (casi 99% MMA) como resultado de la degradación térmica53
· 

54
. Varma 

et af2
, concluyeron, que en la degradación térmica de los copolímeros obtenidos 

por polimerización radicálica a partir de metacrilato de metilo y metacrilatos de iso­

octilo/iso-decilo, predominó la pérdida de unidades monoméricas, es decir, 

des polimerización . 

Es importante hacer notar que para el Al-g-PHMA se observa un comportamiento 

de degradación térmica muy parecido al del almidón puro, en cuanto a la pérdida 

de agua, temperatura de degradación (punto de inflexión) y masa remanente ; ya 

que estas partículas presentaron una pérdida de peso incluso mayor que el 

almidón en el intervalo de 50 a 140°C con un valor del 8% (Figura 3.3a, línea de 

color azul), así como también , en la curva de DTGA (Figura 3.3b, línea de color 

azul) no es completamente evidente el segundo pico correspondiente a la 

descomposición térmica del PHMA y, por último, su masa residual resulta 

semejante a la del almidón con 7%. Este comportamiento, como se ha observado 

en secciones anteriores, se puede atribuir al bajo porcentaje de injerto obtenido 

para la reacción del Al-g-PHMA (alrededor del 6%). 

En la Tabla 3.2 , se muestran los intervalos de descomposición correspondientes al 

almidón y al polímero injertado así como las correspondientes DT máx de lo.s 

almidones injertados. Se observa . que independientemente de la relación 

almidón/monómero, de la alimentación de la mezcla MMA/HMA y de la 

temperatura de reacción , se obtuvieron intervalos de descomposición similares 
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para el almidón (210 a 380°C) y para el polímero injertado (380 a 460°C). Los 

valores de las DT máx del almidón injertado con la mezcla de MMAIHMA disminuyen 

mientras que el porcentaje de pérdida de peso aumenta al incrementar el 

contenido de HMA en la mezcla de monómeros. Esto está relacionado a la menor 

cantidad de polímero injertado (% de adición) que se obtiene al aumentar el 

contenido de HMA en la mezcla de monómeros en las reacciones de 

copolimerización. 

Tabla 3.2 Temperaturas de descomposición (DTmáxJ del almidón y de los almidones injertados. 

PARTICULAS 

ALMIDÓN 

Al-g-PMMA 

Al-g-PHMA* 

Al-g-75PMMA-co-25PHMA 

Al-g-75PMMA-co-25PHMA * 

Al-g-50PMMA-co-50PHMA 

Al-g-PMMA 

Al-g-75PMMA-co-25PHMA 

Al-g-75PMMA-co-25PHMA * 

Al-g-SOPMMA-co-SOPHMA 

*Temperatura de reacción 50°C 

INTERVALO DE INTERVALO DE 
DESCOMPOSICIÓN 1 DESCOMPOSICIÓN 11 =="' ........ ==:.-:! 

Intervalo 
Temp. re) 

280-380 

200-360 

200-370 

200-370 

210-369 

220-360 

210-380 

200-372 

210-369 

220-360 

Pérdida 
DT méx 1 Intervalo 

de masa 
("C_) ___ (._%.;.¡.) ___ T_emp. ("C) 

352 82 

354 

350 

349 

353 

347 

356 

351 

355 

347 

55 

71 

62 

57 

68 

48 

57 

51 

66 

360-440 

370-463 

370-460 

369-460 

360-480 

380-454 

372-458 

369-459 

360-450 

DTméx 11 
("C) 

400 

437 

403 

402 

406 

405 

400 

400 

405 

Pérdida 
de masa 

%} 

39 

12 

29 

36 

31 

47 

36 

40 

25 

3.1.5 Análisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

(FTIR) de los polímeros injertados y de los homopolímeros 

En la Figura 3.5 se muestran los espectros de infrarrojo de los polímeros (o 

copolímeros) recuperados después de la hidrólisis ácida de los almidones 

injertados (Figura 3.5a), así como, de los polímeros (o copolímeros) no injertados 

(homopolímeros) obtenidos después de la extracción con acetona del producto de 

reacción (Figura 3.5b). Se puede observar, en ambos casos, la presencia de la 

banda ancha entre 3000-3700 cm·1
, debida a las vibraciones de estiramiento de 
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Figura 3.3 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del almidón y de los almidones injertados con 

PMMA, PHMA y PMMA-co-PHMA, relación almidón/monómero 60:40. 
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los grupos hidroxilo presentes en las cadenas de anhidroglucosa , aunque se 

muestra una reducción de la misma. Para los espectros del injerto obtenido 

después de la hidrólisis (Figura 3.5a), se observa que la banda, ahora entre 2900-

3700 cm-1
, presenta una cantidad menor de grupos hidroxilos que en los espectros 

del homopolímero recuperado de la extracción con acetona. La presencia de estos 

grupos (0-H) podría atribuirse a que en la hidrólisis y en la extracción del 

homopolímero quedaron pequeñas cadenas de almidón unidas al acrílico. La 

presencia de estos residuos de carbohidratos o cadenas cortas de almidón 

también confirma la obtención de almidones injertados. 

3.1.6 Resonancia magnética nuclear de protón CH RMN) de los polímeros 

injertados 

Como técnica complementaria para corroborar la obtención de los copolímeros 

PMMA-co-PHMA, se realizaron pruebas de 1H RMN a los polímeros recuperados 

después de la hidrólisis ácida de los almidones injertados. En la Figura 3.6, se 

muestran los espectros de 1H RMN de los polímeros PMMA y PHMA, así como del 

copolímero PMMA-co-PHMA. Se puede observar en el espectro del PMMA (Figura 

3.6a) la señal singulete debida a los protones del grupo metoxilo (-OCH3) con un 

desplazamiento químico 5=3.60 ppm; así como las señales correspondientes a los 

protones de los grupos a-metilo (a-CH3) y metileno (-CH2) con 5=0.6-1 .30 ppm y 

5=1 .35-2.2 ppm, respectivamente. Las señales a 5=7.26 ppm y 5=0 ppm son las 

correspondientes a los protones del cloroformo no-deuterado (CHCb), disolvente 

utilizado para disolver las muestras, y al tetrametilsilano (Si(CH3)4), utilizado como 

referencia interna. En la Figura 3.6b, se puede observar la señal debida a los 

protones del grupo metoxilo (-OCH2-) correspondiente al PHMA con el 

desplazamiento químico a 5=3.92 ppm; las señales correspondientes a los protones 

de los grupos a-metilo (a-CH3) y metileno (-CH2) 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 metacrílico (metacrilato de hexilo). Estos datos 

coinciden con lo reportado en la literatura55
· 
56

. 
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Figura 3.5 Espectros de FTIR de los polímeros: (a) recuperados después de la hidrólisis ácida de 

los almidones injertados y (b) de los homopolímeros obtenidos después de la extracción con 

acetona del producto de reacción. 
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Por último en la Figura 3.6c se observa el espectro del copolímero PMMA-co­

PHMA y en este se pueden apreciar la señal debida al grupo ( -OCH3) con el 

desplazamiento ó=3.60 ppm y la señal del grupo ( -OCH2-) con el desplazamiento 

químico ó=3.93 ppm. Se puede observar también que la señal que identifica al 

PHMA es menor que la presentada para el PMMA, esto confirma el bajo 

porcentaje de adición que se obtuvo en la reacción de injerto para el PHMA. 

3.1.7 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) de los polímeros injertados 

En la Figura 3.7 se muestran los termogramas de DSC de los polímeros injertados 

PMMA, PHMA y el copolímero PMMA-co-PHMA para las relaciones de 

alimentación de los monómeros 75:25 y 50:50, recuperados después de hidrólisis 

ácida. En la gráfica, se pueden observar las temperaturas de transición vítrea (Tg) 

para cada uno de los polímeros injertados, las cuales fueron determinadas del 

punto de inflexión en las curvas de capacidad calorífica. 

Se muestra que cuando se injerta PMMA sobre el almidón la Tg se encuentra en 

12rc y cuando el polímero injertado tiene un grupo lateral mayor, como es el 

caso del (PHMA), la Tg se desplaza hacia temperaturas bajas (Tg= -4°C) 

presentando una transición más amplia debido a la longitud del grupo lateral 57
. 

Para ambas relaciones de alimentación de los monómeros en el copolímero , se 

observa que al aumentar el contenido del polímero huloso en el mismo tiende a 

disminuir la temperatura de transición vítrea (Tg), ya que para la relación 75:25 

(PMMA/PHMA) se obtuvo una Tg de 11rc, en cambio para la relación 50:50 se 

presenta a 1 09°C. Para la relación 75:25 (PMMA/PHMA) realizada con 

temperatura de 50°C, se observó que el comportamiento de la Tg fue más 

parecido al del copolímero a 50:50, lo que nos muestra que hay un efecto de la 

temperatura de reacción sobre esta propiedad. 

En la Tabla 3.3 se presentan las temperaturas de transición vítrea para los 
' polímeros injertados de ambas relaciones de alimentación almidón/monómero, así 

como la composición real del copolímero injertado para las relaciones MMA/HMA 

75:25 y 50:50. 
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Figura 3. 7 Termogramas de DSC de /os polímeros injertados: PMMA, PHMA y PMMA-co-PHMA. 

Tabla 3.3 Composición real de /os copolímeros para ambas relaciones almidón/monómero. 

Composición real 
Tg (°C) 

PMMAIPHMA PMMAIPHMA 

127 100 PMMA 128 100 PMMA 

-4 100 PHMA 

117 95PMMA:5PHMA 117 94PMMA:6PHMA 

110 91 PMMA:9PHMA 110 90PMMA: 1 OPHMA 

109 90PMMA: 1 OPHMA 112 92PMMA:8PHMA 

Debido a que la temperatura de transición vítrea (Tg) del copolímero se modifica al 

variar la composición de alimentación de los monómeros, se puede considerar que 

se están obteniendo copolímeros al azar por lo que la composición real del 

copolímero se puede calcular utilizando la ecuación de Fox58
, se obtuvo que para 

los copolímeros con la relación 75:25 la composición se encuentra entre 94-95 de 
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PMMA y de 6-5 del PHMA y para los copolímeros con la relación 50:50 entre 90-

92 de PMMA y de 10-8 para el PHMA. Para los copolímeros con temperatura de 

reacción de so oc se obtuvo una relación entre 90-91 de PMMA y de 10-9 para el 

PHMA. Lo anterior corrobora que el monómero de MMA se incorpora más rápido 

en el copolímero, lo cual se puede atribuir a su mayor solubilidad en el medio 

acuoso y a su mayor reactividad en comparación con el HMA37
. 

3.2 CARACTERIZACIÓN DE ALMIDONES TERMOPLÁSTICOS 

Los almidones termoplásticos elaborados utilizando sólo almidón (ATP) y almidón 

injertado con metacrilatos (AITP) se caracterizaron mediante la determinación de 

sus propiedades mecánicas dinámicas, propiedades mecánicas a tensión y 

absorción de humedad. Se determinó el efecto del polímero injertado y del 

porcentaje de adición del polímero injertado sobre las propiedades de los 

almidones termoplásticos. 

3.2.1 Análisis por microscopia electrónica de barrido (MEB) 

La Figura 3.8 muestra las micrografías de MEB de la superficie de ruptura de 

probetas a tensión del ATP y de los AITP, en las cuales se aprecia una superficie 

homogénea. Debido al esfuerzo cortante aplicado, a la temperatura, y a la 

presencia del plastificante, los gránulos de almidón y de los almidones injertados 

(Figura 3.1) fueron fundidos, obteniéndose una desestructuración de los gránulos. 

También es posible apreciar una superficie rugosa lo cual puede ser una 

indicación del comportamiento de materiales semicristal inos59
, y se ve acentuado 

con el injerto de los polímeros sintéticos, ya que para el AITP con el copolímero de 

PMMA y PHMA es más evidente; esto es una indicación de una mejora en la 

adhesión de las fases. La continuidad de la fase de almidón se comprobó 

mediante la hidrólisis en medio ácido de las probetas de ATP y AITP, ya que éstas 

perdieron su integridad durante la hidról isis, recuperándose además el polímero 

injertado. 
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AITP Al-g-PMMA-co-PHMA 

Figura 3.8 Micrografías de MEB de la superficie de ruptura de probetas a tensión de A TP y los 

AITP. 
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3.2.2 Análisis mecánico dinámico (DMA) 

En la Figura 3.9 se muestran las curvas del módulo de almacenamiento y de la 

Tan ó contra la temperatura del almidón termoplástico (ATP) y de los almidones 

injertados termoplásticos (AITP). Para todos los casos, el módulo de 

almacenamiento (E') disminuyó en forma continua hasta en tres ordenes de 

magnitud mostrando distintas transiciones, debidas a la presencia de distintas 

fases en los almidones termoplásticos, este comportamiento es característico de 

un material termoplástico basado en almidón e injertos de metacrilatos, es decir, 

que fluye conforme se incrementa la temperatura . 

Se observa que la curva de Tan ó para el ATP presenta dos relajaciones, las 

cuales aparecen respectivamente a -4rC y 40°C. La relajación a alta temperatura 

es atribuida a la temperatura de transición vítrea (Tg) correspondiente al ATP 

(almidón plastificado con glicerina), mientras que el pico a baja temperatura se 

debe a una fase de almidón rica en plastificante, como ha sido sugerido por otros 

autores 5°. 

En las curvas de Tan ó de los AITP, además de las transiciones correspondientes 

al almidón plastificado con glicerina, se aprecian los picos debidos a las 

transiciones de los polímeros o copolímeros presentes en los almidones 

injertados. Así, en los AITP en los que se usó almidón injertado con PMMA se 

observa su Tg a 122 y 128°C para porcentajes de adición de 35 y 55%, 

respectivamente. 

En las curvas de Tan ó para los AITP injertados con el copolímero PMMA-co­

PHMA se observa una señal máxima en 120 y 109°C para los porcentajes de 

adición de 33 y 40%, respectivamente; estas señales son atribuidas a la Tg de la 

fase de copolímero rico en PMMA; para el copolímero con el porcentaje de adición 

de 33% se observa una relajación bien definida con una Tg a -?re atribuida a la 

fase rica en glicerina y para el almidón plastificado no se puede determinar esta 

señal, debido, a que el pico se presenta sobre un amplio intervalo de 

temperaturas. Por último, para el copolímero con 40% de porcentaje de adición no 

se puede determinar ninguna de las fases anteriores. 
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Figura 3.9 Curvas del módulo de almacenamiento (a) y de la Tan ó (b) contra temperatura, del 

almidón termoplástico (ATP) y de los almidones injertados termoplásticos (AITP). 

54 



3.2.3 Propiedades mecánicas a tensión 

En la Figura 3.1 O se muestran las curvas de esfuerzo-deformación del ATP y los 

AITP. Se observan valores de módulos bajos y altas deformaciones en los 

almidones termoplásticos, (excepto en los AITP injertados con almidón-g-PMMA), 

lo que nos muestra el comportamiento típico de materiales hulosos (según la 

norma ASTM)61
. 

En la Figura 3.11 se presenta el efecto del tipo de polímero injertado y el porcentaje 

de adición sobre el módulo elástico, resistencia a tensión y deformación a ruptura del 

ATP y los AITP. Para el ATP se obtuvieron valores de módulo elástico de 33.2 MPa y 

deformaciones a ruptura del 19% con valores de resistencia a la tensión de 1.9 MPa. 

Los AITP presentaron valores de módulo elástico mayores que el ATP; mientras que 

para la resistencia a tensión y la deformación a ruptura se observaron en su mayoría 

valores menores que los del ATP, aunque se observó una dependencia del tipo y 

porcentaje del polímero injertado sobre las propiedades mecánicas de los AITP. 

2.0 ¡¡::::=:===========;r----¡------, 
-ATP 

- AITP Al·g·PMMA 35% 
- AITP Al·g·PMMA 55% 

- AITP Al·g·PMMA-co-PHMA 33% 

1 . 5 ~==~A~ITP~A~I-~·~PMrM~A~-c~o-~PH~M~A~40~%~~-----+-----~-4 

o .o -f-...,-...,..........,...--...--t-.....--,....-,,........,,..-¡---,-'-,-....o...,........,...-+--.--..--.-L--r--; 

o 5 10 15 20 

DEFORMACIÓN E (%) 

Figura 3.10 Curvas Esfuerzo-Deformación del almidón termoplástico (ATP) y de los almidones 

injertados termoplásticos (AITP). 
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Así, los AITP con Al-g-PMMA presentaron módulos de 70.7 y 57.3 MPa para los 

porcentajes de adición de 35 y 55%, respectivamente; mientras que los AITP con 

Al-g-(PMMA-co-PHMA) tuvieron módulos de 54.6 y 43.7 MPa para los porcentajes 

de adición de 33 y 40%, respectivamente. Este comportamiento se puede explicar 

si consideramos a los AITP como una mezcla de dos componentes: almidón no 

injertado plastificado con glicerol y de almidón injertado con polímero de tal forma 

que las propiedades mecánicas del material dependerán de las propiedades de 

dichos componentes. Así, en los AITP con porcentaje de adición menores o 

cercanos al 50%, el almidón no injertado formará la fase continua y el módulo de 

esta fase estará 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 disminución de la Tg y valores de módulo más bajos 62
. Por otro lado, 

polímeros con alto módulo como el polimetacrilato de metilo pueden incrementar la 

rigidez de la fase continua, como se observa de los valores más altos de módulo 

cuando se incrementa el porcentaje de adición de este polímero. La introducción 

del metacrilato de hexilo en el copolímero injertado sobre el almidón , favorece en 

los AITP el comportamiento menos rígido debido a las características hulosas del 

PHMA, otorgadas por la longitud de su cadena lateral. 

Lo anterior se corrobora con las micrografías de MEB (Secc. 3.2.1 ), así como con 

el comportamiento presentado por los almidones termoplásticos en su 

degradación en medio ácido (Secc. 3.2.4). 

Los AITP con Almidón-g-PMMA y Almidón-g-(PMMA-co-PHMA) presentaron 

valores de resistencia a tensión menores que los del ATP. Los bajos valores de 

deformación de los AITP, menores incluso que los del ATP, se pueden atribuir a 

que el almidón no injertado forma la fase continua mientras que el almidón 

injertado la fase dispersa y las cadenas poliméricas injertadas a éste están 

actuando como punto de concentración 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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Figura 3.11 Efecto de la composición del polímero injertado(% de adición) sobre /as propiedades 

mecánicas a tensión de /os A TP y AITP con 70% de almidón o almidón injertado. 

57 



Se realizó un análisis de ANOVA con un nivel de significancia de p<0.01 de donde 

se obtuvo que para el módulo elástico, la resistencia a tensión y la deformación a 

ruptura existe una diferencia significativa entre el ATP y los AITP, ya sea con 

PMMA o con PMMA-co-PHMA. Entre los porcentajes de adición para cada injerto 

con PMMA y. PMMA-co-PHMA no existe una diferencia significativa entre la 

resistencia a tensión y la deformación a ruptura, sin embargo, para el módulo 

elástico sí se encontró diferencia significativa. También se observó que para el tipo 

de polímero (PMMA) y copolímero (PMMA-co-PHMA) injertados hubo diferencia 

significativa en la propiedad de resistencia a tensión; pero en lo que respecta al 

módulo, se tuvo diferencia significativa entre todos excepto entre el PMMA con 

55% de adición y el porcentaje de adición de 33% del copolímero . 

3.2.4 Degradación en medio ácido del ATP y de los AITP 

Con el fin de determinar, en poco tiempo, qué tan accesible es el almidón al 

ataque de los microorganismos se llevó a cabo una simulación de este fenómeno 

a través de una hidrólisis ácida y se monitoreó el cambio en sus propiedades63
. 

Las muestras se sometieron a una hidrólisis ácida a bajas temperaturas (60°C) a 

un tiempo determinado (30 min) con el fin de degradar la fase de almidón. En la 

Figura 3.12 se muestran los porcentajes de pérdida de peso, con respecto al peso 

de almidón en la muestra, para cada uno de los almidones termoplásticos. Se 

puede observar que el ATP presentó la mayor pérdida de peso (98%) indicando se 

tiene una fase continua de almidón. Para los AITP con PMMA y PMMA-co-PHMA 

se obtuvieron porcentajes de pérdida de peso entre 73 y 62%, menores en 

comparación con el ATP; este comportamiento se atribuye a que el polímero 

injertado restringe el acceso del ataque ácido al almidón. Un comportamiento 

similar ha sido reportado en estudios de biodegradación de AITP 38 en los que se 

indica que el polímero injertado limita el acceso de los microrganismos a las 

cadenas de almidón e incrementa el tiempo de degradación del mismo. 
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Figura 3.12 Porcentaje de pérdida de peso del A TP y de los AITP degradados con una solución 

de HCI 3N a 60°C, a un tiempo de 30 min. 

En la Figura 3.13 se muestran las micrografías del ATP y de los AITP después de 

su degradación a diferentes tiempos de hidrólisis ácida. Se puede observar que el 

ATP se degradó en tiempos muy cortos en comparación con los AITP. La muestra 

de ATP se degradó completamente a los 30 min , mientras que, los AITP lo 

hicieron en tiempos mayores de 2 horas. Se ha reportado que el almidón en 

medios ácidos se hidroliza a glucosa, mientras que los metacrílicos no se ven 

afectados por el medio ácido64
·
65

. Para los AITP a tiempos largos de hidrólisis se 

observan fragmentos de materiales indicando la degradación de la fase continua 

de almidón no injertado. Esto confirma el comportamiento mecánico presentado 

por el ATP y los AITP, reafirmando el hecho de que el almidón plastificado es el 

que forma la fase continua y que las cadenas de polímero injertado en las 

partículas de almidón actúan como puntos de concentración de esfuerzos. La 

presencia de un polímero con cadena lateral más larga como el PHMA en el 

copolímero , promueve aún más la degradación de los materiales, como puede 

observarse en las micrografías del copolímero. 
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ATP a 15 minutos 

AITP Al-g-PMMA a 120 minutos 

AITP Al-g-PMMA-co-PHMA a 120 minutos 

Figura 3.13 Micrografías de MEB del A TP y los AITP degradados con una solución de HCI 3N a 

60°C, a diferentes tiempos. 
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3.2.5 Absorción de humedad 

La Figura 3.14 muestra la absorción de humedad de los materiales obtenidos en 

función del tiempo. Esta prueba se realizó con la finalidad de determinar el contenido 

de humedad en equilibrio del ATP y de los AITP. Se puede observar que se 

obtuvieron valores más altos de absorción de humedad de los AITP en comparación 

con el ATP. Puede observarse también que la presencia del PHMA en los AITP 

disminuye ligeramente la absorción de humedad y por lo tanto se observa una 

disminución en los AITP con el copolímero con absorción de humedad de 8%. Este 

comportamiento esta relacionado con la cantidad de glicerol en los almidones 

termoplásticos, ya que, esta reportado que la cantidad de glicerol en los materiales 

genera mayor retención de humedad, por ser el glicerol un compuesto higroscópico66
. 

La razón por la cual los almidones termoplásticos presentan este comportamiento 

podría ser debido a que, la cantidad de almidón en la formulación no fue la misma. 

Así en los AITP se tuvo una fase de almidón plastificado con una mayor cantidad de 

glicerina, la cual confiere una mayor capacidad de absorción de humedad . 
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Figura 3.14 Efecto de la composición del polímero injertado (% de adición) sobre el porcentaje de 

absorción de humedad de los A TP y AITP con 70% de almidón o almidón injertado. 
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Con base a los resultados obtenidos en este trabajo, se obtuvieron las siguientes 

conclusiones: 

• Se obtuvieron almidones injertados con PMMA, PHMA y el copolímero PMMA­

co-PMMA, con diferentes relaciones Almidón/Polímero mediante 

copolimerización por injerto, usando ión cerio como iniciador. La menor 

reactividad y solubilidad en agua del HMA resultó en copolímeros más ricos en 

PMMA y menores porcentajes de adición en comparación con el injerto de 

PMMA. No se apreciaron cambios significativos en la morfología de las 

partículas, excepto para el almidón injertado usando una relación de 

alimentación 75MMA-25HMA donde se apreció aglomeración de las partículas, 

debido al injerto del polímero huloso (PHMA). 

• La Tg de los copolímeros injertados depende de la cantidad de polímero huloso 

en el copolímero obteniéndose valores de Tg menores al incrementar el 

contenido de PHMA en el copolímero. 

• Se obtuvieron almidones termoplásticos (ATP) y almidones injertados 

termoplásticos (AITP) usando agua y glicerol como plastificantes. El 

plastificante modificó en forma apreciable la temperatura de transición vítrea 

(Tg) observada del almidón, ya que la partícula del glicerol, la cual es una 

partícula pequeña, provoca una mayor movilidad de las cadenas de amilosa y 

amilopectina. 

• Mediante observaciones de MEB se verificó que la estructura granular del 

almidón se desestructuró durante la obtención de los ATP, siendo el almidón 

no injertado plastificado con glicerol la fase continua de los termoplásticos. 

• Los AITP tuvieron módulos a tensión más altos que el ATP indicando una 

mayor rigidez del material debido a la presencia de cadenas de almidón 

injertadas. La incorporación de un polímero huloso (PHMA) en las cadenas de 

polímero injertado incrementa la resistencia y la deformación en comparación 

de los materiales en los que solamente se injertó PMMA. 
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• Mediante hidrólisis ácida de las probetas de ATP y AITP, se comprobó que el 

polímero injertado limita la accesibilidad del ataque en medio ácido y se 

confirmó una vez más que el almidón no injertado es el que forma la fase 

continua de los almidones termoplásticos. 

• Los almidones injertados termoplásticos (AITP), presentaron valores más altos 

de absorción de humedad en comparación con el almidón termoplástico (ATP), 

debido a la mayor cantidad de plastificante (glicerol) en la fase de almidón 

plastificado por éste en los almidones injertados termoplásticos, 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 

investigación, se hacen las siguientes recomendaciones para trabajos futuros: 

• Realizar la biodegradación enzimática de los almidones termoplásticos {ATP) y 

de los almidones injertados termoplásticos (AITP), a fin de corroborar el 

comportamiento obtenido mediante la hidrólisis ácida y conocer su conducta en 

presencia de microorganismos. 

• Obtener el peso molecular del injerto del polímero o el copolímero sobre el 

almidón, a fin de tener un mejor control en las diferentes propiedades de los 

almidones termoplásticos. 
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