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RESUMEN

Se obtuvieron particulas de almidén (Alm) injertadas con policaprolactona (PCL) usando N-
metilimidazol (NMI) como catalizador y particulas de almidén injertadas con poli(acido
lactico) (PLA) usando octoato de estafio (OctSn) como catalizador. Se corroboro6 el injerto
de los polimeros sobre el almidén mediante microscopia electronica de barrido (MEB),
medicion del tamafio de particula, espectroscopia de infrarrojo (IR), difraccion de rayos X
(DRX) y analisis termogravimétrico (TGA).

Se obtuvieron almidon termopléstico (ATP) y almiddn injertado termoplastico (AITP) con
los almidones injertados con PCL y/o PLA, usando glicerol y sorbitol como plastificantes.
La destruccion de la estructura granular del almidon se comprobd al observar la superficie
de fractura de las probetas de tension mediante MEB. Se realizaron pruebas mecanicas a
tension de los ATP y los AITP. Los ATP con glicerol presentaron un comportamiento huloso,
es decir, mddulos elésticos bajos y altas deformaciones; y con sorbitol presentaron altos
maodulos, asi como altos porcentajes de deformacidon. La presencia del polimero PCL en los
AITP causé un aumento drastico en la elongacién. Los AITP con el polimero PLA
plastificado con glicerol presentaron mayor elongacién que los plastificados con sorbitol.
Mediante el analisis dindmico mecénico se determind el médulo de almacenamiento, asi
como las relajaciones relacionadas con la transicion vitrea de estos materiales. El analisis
térmico demostrd que los materiales obtenidos con el sorbitol como plastificante fueron los
mas estables térmicamente mostrando solamente una regién de temperatura donde se
presentaba descomposicién térmica. Cuando se utilizé el glicerol, los materiales con el mayor
porcentaje de plastificante demostraron varias etapas de degradacion. Los patrones de
difraccion de rayos X mostraron un cambio de cristalinidad del tipo-A al tipo-B y tipo-VH,
debido a la cristalinidad residual y a la cristalinidad inducida por el tipo de procesamiento,
respectivamente. Se comprobo el aumento de la hidrofobicidad de los almidones injertados
termopléasticos debido al injerto del polimero policaprolactona (PCL) en los granulos de
almidén, mediante la técnica de medicién de angulo de contacto. Este cambio en la

hidrofobicidad no fue evidente para los almidones injertados termoplasticos con el PLA.
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Mediante la hidrolisis enzimatica del ATP y los AITP se pudo observar una pérdida de peso
por encima del 90%.

XVII



ABSTRACT

Polycaprolactone (PCL) grafted starch (St) was obtained, using N-methylimidazole (NMI)
as catalyst, and poly(lactic acid) (PLA) grafted starch particles using stannous octoate
(SnOct) as catalyst. Polymer grafting on starch was verified by scanning electron microscopy
(SEM), particle size measurement, infrared (IR) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and
thermogravimetric analysis (TGA).

Thermoplastic starch (TPS) and thermoplastic grafted starch (TPGS) with PCL and/or PLA
grafted starches were obtained using glycerol and sorbitol as plasticizers. The destruction of
the granular structure of the starch was verified by observing the fracture surface of tensile
samples by SEM. Mechanical tensile testing of TPS and TPGS was performed. The TPS with
glycerol showed a rubber-like behaviour, ie, low elastic moduli and high deformations; and
with sorbitol presented high moduli, as well as high percentages of deformation. The
presence of the PCL polymer in the TPGS caused a dramatic increase in elongation. The
TPGS with the PLA polymer plasticized with glycerol presented greater elongation than the
plasticized with sorbitol. The storage module, as well as the relaxation related to the glass
transition of these materials were determined by dynamic mechanical analysis. Thermal
analysis showed that the materials obtained with sorbitol as a plasticizer were more thermally
stable showing only a thermal decomposition peak. When glycerol was used, the materials
with the highest percentage of plasticizer showed several degradation events. X-ray
diffraction patterns showed a change in crystallinity from type-A to type-B and type-Vu, due
to residual crystallinity and crystallinity induced by the type of processing, respectively. The
increase of the hydrophobicity of the thermoplastic grafted starches due to the grafting of the
polycaprolactone polymer (PCL) in the starch granules was verified by means of the contact
angle measurement technique. This change in hydrophobicity was not evident for
thermoplastic grafted starches with PLA. Through enzymatic hydrolysis of TPS and TPGS,
a loss of weight above 90% could be observed.
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INTRODUCCION

El almidon es un polisacarido de bajo costo sintetizado por un gran nimero de plantas [1, 2]
y completamente biodegradable [3], el cual ha atraido considerable atencion debido a su
abundancia natural y su habilidad para ser transformado bajo condiciones de plastificacion y
desestructuracion, en productos similares a las resinas termoplasticas [4]. ElI almidon
termoplastico (ATP) tiene muchas ventajas, una de ellas es la de ser un producto renovable
y completamente compostable. Ademas, el ATP muestra un amplio rango de propiedades de
acuerdo al nivel de plastificante y el procesamiento utilizado. Sin embargo, es un material
bastante hidrofilico y sus propiedades mecénicas varian como una funcién de la humedad.
Para superar estas cuestiones manteniendo la biodegradabilidad del ATP, existen diversas
estrategias [5]. Se han realizado mezclas del ATP con otros polimeros biodegradables [5, 6],
como poliésteres biodegradables (policaprolactona [PCL] y poli(acido lactico) [PLA]), las
cuales no han resultado ser completamente miscibles y se produce una separacién de fases
[7]. También, se han injertado estos mismos polimeros biodegradables sobre el almidon [8,
9], y estos injertos han resultado ser demasiado hidrofobicos, fragiles y quebradizos,
presentan un punto de fusion alto, entre otros; y todo esto limita sus aplicaciones [10], sin
embargo, se han utilizado principalmente como compatibilizantes entre el almidén y los
polimeros biodegradables [11, 12]. Estos injertos también se pueden utilizar en forma directa
en la obtencién de almidones injertados termoplasticos.

A pesar que el almidon ha sido modificado por distintas vias, ya sea fisica o quimicamente,
y que la copolimerizacion por injerto ha sido ampliamente estudiada, no existe mucha
informacion sobre almidones injertados con polimeros ya sea sintéticos o biodegradables, y
su posterior conversién en almidon termoplastico, lo que abre una brecha hacia nuevas
posibilidades de estudio.

La presente investigacion es una propuesta para obtener almidones injertados termoplasticos
(AITP) que puedan utilizarse en distintas aplicaciones. Primeramente se obtuvo almidon
injertado con los poliésteres biodegradables (PCL y PLA) y a partir de éstos se obtuvieron
los almidones termoplasticos (ATP). En la obtencion del almidon injertado se estudié la

relacion entre el almidon y el monomero, asi como la cantidad de catalizador utilizada; al



modificar estas variables, se obtuvieron polimeros con distintos valores de pardmetros de
injerto, los cuales son un indicio de las propiedades que presentara el material compuesto. Al
preparar los almidones termoplasticos se estudio la relacion entre el almidon injertado y la
cantidad de plastificante utilizada y el efecto sobre las propiedades hidrofobicas-hidrofilicas,
mecénicas y de biodegradacion de los almidones termoplésticos obtenidos.

La organizacion de la tesis es la siguiente. En el Capitulo 1 se aborda lo reportado en la
literatura, pasando por los polimeros biodegradables hasta llegar a los polimeros naturales
modificados, para después dar una descripcion general del almidon, sus caracteristicas,
modificaciones y usos. También se habla de los almidones termoplasticos y sus propiedades.
Se describe a los polimeros sintéticos biodegradables utilizados en el presente trabajo, la PCL
y el PLA. Por ultimo, se hace una breve descripcion de la degradacion del almidén, el
almidon termoplastico y los polimeros sintéticos biodegradables utilizados. En el Capitulo 2
se indica la metodologia para la obtencién de las particulas de almiddn injertadas con los
poliésteres biodegradables, las técnicas aplicadas en su caracterizacion para la determinacion
de la morfologia, de sus propiedades térmicas y fisicoquimicas. Asimismo, se describe la
metodologia para la obtencion y caracterizacion del almidon termoplastico (ATP) y de los
almidones injertados termoplasticos (AITP). En el Capitulo 3 se presentan los resultados de
la obtencidn y caracterizacion de los almidones injertados con PCL y PLA. También se
muestran las propiedades de los almidones termopléasticos (ATP) y los almidones injertados
termopléasticos (AITP), utilizando dos tipos de plastificantes, el glicerol y el sorbitol. Se
discuten y explican estos resultados en base a lo reportado en la literatura. Finalmente, se

presentan las conclusiones derivadas de la investigacion.



HIPOTESIS

La obtencion de almidones injertados con diferentes contenidos de Policaprolactona (PCL)

y Poli(acido lactico) (PLA) afectaran las propiedades hidrofilicas-hidrofobicas, mecanicas y

de biodegradacion de los almidones termoplasticos obtenidos a partir de estos copolimeros

de injerto.

OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener y caracterizar almidones termoplasticos (AITP) biodegradables a partir de almidones

injertados con policaprolactona (PCL) y poli(acido lactico) (PLA).

Objetivos especificos

Obtener almidones injertados con policaprolactona (PCL) y poli(acido lactico) (PLA).
Determinar los parametros de injerto de los almidones injertados con PCL y PLA. Y
caracterizarlos mediante analisis térmicos y fisicoquimicos (MEB, medicion del tamafio
de particula, IR, DRX 'y TGA).

Obtener almidones termoplasticos (ATP) y a partir de los almidones injertados obtener
almidones injertados termoplasticos (AITP).

Determinar las propiedades mecanicas a tension de los ATP y AITP y caracterizarlos
(MEB, DMA, DRX, TGA y medicion del angulo de contacto).

Determinar la biodegradabilidad de los ATP y AITP mediante una hidrolisis enzimatica.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 Polimeros biodegradables

De acuerdo a la norma ASTM D996-04, el término “biodegradable” se define como “capaz
de sufrir una descomposicion A dioxido de carbono, metano, agua, compuestos inorganicos
0 biomasa, en donde el mecanismo predominante es la accién enzimatica de los
microorganismos, que puede ser medida por pruebas estandar, en un periodo de tiempo
especifico, lo que refleja una condicion para su eliminacion” [13].

Los polimeros biodegradables se agrupan en polimeros naturales o biopolimeros y polimeros

sintéticos con cadenas principales hidrolizables [14].

1.1.1 Polimeros naturales
Los polimeros naturales que sintetizan los seres vivos reciben el nombre de biopolimeros
[14]. Dentro de ellos se encuentran los polisacaridos [15], los polipéptidos [14] y los

poliésteres [16].

1.1.2 Polisacéridos

Los polisacaridos son biopolimeros cuyas unidades monoméricas son azucares. Pueden
considerarse como productos de condensacion de azlcares sencillos, que se unen
repetidamente entre si mediante enlaces glucosidicos. Un polisacarido natural puede consistir
en moléculas de composiciones similares pero no idénticas. Los pesos moleculares
encontrados mas frecuentemente en polisacaridos estan en el intervalo de 10* a 107 g/mol.
Los polisacaridos naturales desarrollan funciones variadas tales como elementos
estructurales de las plantas (por ejemplo, celulosa); y como reserva energética en plantas y
animales (almidon y glucdgeno). Los mas abundantes son la celulosa y el almidon. Se pueden
clasificar atendiendo a su composicion. En el caso de homopolisacaridos, este criterio resulta
facil de aplicar, pues basta fijarse en el Unico azlcar que compone cada polimero. Sin
embargo, cada monosacarido puede originar una variedad de estructuras diferentes, por lo

que cada azucar da lugar no a un polimero, sino a una familia de polimeros relacionados entre



si. Asi, el conjunto de polimeros compuestos por D-glucosa (celulosa, dextrano, almidon)
constituye la familia de los glucanos, el de los polimeros de D-fructosa (inulina, quitina) la

de los fructanos, el de D-manosa (hemicelulosas) los mananos, entre otros [15].

1.1.3 Almidon

El almidon es la principal reserva de carbohidratos en las plantas y es sin duda uno de los
materiales mas versatiles para utilizar en diferentes aplicaciones.

El almidon esta compuesto de dos homopolimeros de glucopiranosa con diferentes
estructuras; la amilosa (Figura 1.1a), que estd compuesta de unidades de D-glucosa unidas a
través de enlaces a-D-(1-4) y la amilopectina (Figura 1.1b), el polimero ramificado del
almidon, compuesto de segmentos de glucosa unidos por enlaces a-D-(1-4) que contienen
ramificaciones de unidades de glucosa unidas mediante enlaces a-D-(1-6). La amilosa, es
una cadena lineal de D-glucosa, que tiene en promedio entre 500 y 6,000 unidades las cuales
pueden distribuirse desde 1 hasta en 20 cadenas. Cada cadena muestra un grado de
polimerizacion promedio (DP) de 500. Se han detectado algunos puntos de ramificacion
espaciados en la amilosa, sin embargo, ésta presenta las caracteristicas de un polimero lineal.
Las propiedades de la amilosa pueden ser derivadas de sus diversas conformaciones
moleculares. La amilopectina, el polimero ramificado del almiddn, contiene cadenas cortas
(DP=20-25) unidas por los enlaces a-D-(1-6) a la cadena principal [17].

Comercialmente se utilizan diversas plantas para la produccién de almidén tales como el
maiz, la yuca (mandioca o tapioca), el platano, el arroz, la papa. La seleccion de la planta
depende de las propiedades funcionales del almidon que se deseen. El almidon se puede
encontrar en diversas partes de una planta ya sea en la raiz, tallo o frutos y semillas; se
deposita en forma de granulos semicristalinos (insolubles en agua fria) los cuales asemejan
esferulitas en donde se alternan laminillas amorfas y cristalinas [18]. El didmetro de los
granulos generalmente oscila en un rango menor de 1um hasta mas de 100 um y la
morfologia puede ser regular (por ejemplo, esférica, ovoide o angular) o bastante irregular
[17].

El almiddn se puede convertir en productos quimicos como etanol [19], acetona [20] y acidos

organicos [21] a traves de procesos de fermentacion; es utilizado en la produccion de



polimeros sintéticos, convertido en azlcares por medio de hidrélisis y posteriormente
utilizados en fermentaciones microbianas donde se forman productos quimicos como el
monomero etileno de donde se deriva el polietileno [22, 23]; también se puede usar para la
produccién de biopolimeros o mondmeros a través de procesos fermentativos [24] o ser
hidrolizado y empleado como un mondmero u oligbmero [25]. El almidon puede ser utilizado
en su forma natural (grdnulos) como material de relleno para la obtencion de materiales
compuestos poliméricos [26, 27]; para la produccién de almidones termoplasticos (ATP) que
pueden ser procesados como los termoplasticos sintéticos [5, 28] y también, puede ser
modificado con una variedad de reactivos para producir nuevos materiales poliméricos [8,
18, 29].
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Figura 1. 1 Cadena lineal de amilosa (a) y cadena ramificada de amilopectina (b) [15]

El almidon puede ser utilizado como un precursor para obtener materiales poliméricos
siguiendo dos principales estrategias. La primera es utilizandolo como materia prima para la
produccidén de quimicos. Y la segunda, es usandolo directamente como un polimero de alto
peso molecular manteniendo su estructura molecular. En la primera, la estructura
macromolecular del almiddon es destruida y los polimeros derivados de los monomeros

obtenidos son completamente diferentes al almidén. En la segunda estrategia se requiere el



uso del almidon como tal, o en combinacion con otros materiales y es mas interesante que la
primera en términos de produccion y costos. Es necesario combinar el almidon con otros
polimeros con el fin de ajustar las propiedades de estos materiales para la aplicacion deseada.
La necesidad de ciertas propiedades puede requerir algunas modificaciones, como la
esterificacion o eterificacion, el injerto o la extrusion reactiva o de fusion de los granulos de
almidon para la obtencion del almidon termoplastico (ATP) [18].

El almidon puede utilizarse en aplicaciones comerciales como almidon injertado con
monomeros vinilicos y poliésteres, también como material de relleno con otros polimeros y
como almidén plastificado, comunmente conocido como almidon termopléastico (ATP) [18].
Sin embargo, los materiales a base de almidon producidos por procesamientos
convencionales, como el almidén termoplastico (ATP), presentan propiedades mecanicas
bajas, debido principalmente a la descomposicion térmica del almidon antes de la fusion, una
gran absorcion de agua y la baja adherencia interfacial con otros componentes. Con el fin de
resolver estos problemas, se han considerado diversas modificaciones fisicas o quimicas de
los granulos de almidon [9]. Ya sea por la incorporacion de plastificantes [30], mezclandolos
con otros polimeros [31], la modificacion quimica [3] o la combinacion de los anteriores [27,
32].

1.1.4 Poliésteres

Los poliésteres naturales son producidos por una amplia variedad de bacterias como
materiales de reserva intracelular y han recibido mucha atencion debido a sus posibles
aplicaciones como polimeros biodegradables que pueden ser procesados en fundido y que
provienen de fuentes renovables. Los miembros de esta familia de biopolimeros
termoplasticos, los cuales tienen la estructura general presentada en la Figura 1.2, pueden
presentar variaciones en sus propiedades, ya sea como materiales plasticos rigidos
quebradizos a flexibles con buenas propiedades de impacto, hasta elastomeros fuertes
resistentes, dependiendo del tamafio del grupo alquilo pendiente, R, y la composicion del
polimero. Este tipo de poliésteres contienen unidades que son 100% puras épticamente en la
posicion B, por lo tanto son 100% isotacticos. El polimero con R=CHgs, el poli-3-

hidroxibutirato (PHB), es altamente cristalino con una temperatura de fusion de 180 °C y una



temperatura de transicion vitrea de aproximadamente 5 °C. Esta combinacion de cristalinidad
y temperatura de transicién vitrea (Tg) hace que las peliculas y los plasticos de PHB sean
muy fragiles, por lo que son preferibles los copolimeros que contienen otros grupos alquilo,
especialmente con el sustituyente R=C;Hs. Todos estos materiales son inherentemente
biodegradables. Los poliésteres con sustituyentes alquilo de cadena larga, con x=3-6 0 mas,
son también producidos por una variedad de bacterias, generalmente en la forma de
copolimeros que tienen valores de cristalinidad, temperatura de fusién (Tm) y temperatura
de transicion (Tg) bajos. Como resultado, estos poliésteres de cadena alquilica mas larga son
utiles como elastdmeros termoplasticos, que pueden tener una excelente resistencia y

tenacidad, siendo completamente biodegradables [16].
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R

Figura 1.2 Estructura general de un poliéster natural [16]

1.1.5 Policaprolactona (PCL)

La policaprolactona (PCL) es un poliéster alifatico compuesto de unidades repetitivas de
hexanoato (Figura 1.3) [33]. Puede ser preparada por la polimerizacién por apertura de anillo
de la e-caprolactona. Existen varios métodos de sintesis de la PCL, estos pueden ser,
anionicos, cationicos, de coordinacion y via radicales libres. Cada método puede influir en el
peso molecular resultante, asi como, su distribucion, la composicion del grupo terminal y la
estructura quimica de los copolimeros [34].

El proceso de polimerizacion es normalmente catalizado por estanatos. Otros catalizadores
utilizados en estas reacciones son los acidos de Lewis [35], acidos organicos [36] y las
enzimas [37]. En estas reacciones, los pesos moleculares son controlados por la adicion de
agentes que controlan el crecimiento de las cadenas. Los agentes mas frecuentemente
utilizados son el agua, los alcoholes primarios, las aminas u otros compuestos con hidrdégenos

activos.
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Figura 1.3 Estructuras del mondmero e-caprolactona (izquierda) y del polimero

policaprolactona (derecha) [34]

Sus propiedades fisicas, térmicas y mecanicas dependen de su peso molecular y de su grado
de cristalinidad [33]. La PCL es un polimero hidrofébico, semicristalino (cristalinidad
alrededor de 69%), esta cristalinidad tiende a disminuir al aumentar el peso molecular [33,
34]. Posee un punto de fusion bajo (56-65 °C), una temperatura de transicion vitrea de -60
°C y una buena compatibilidad en mezclas con polimeros, tales como, el poli(acido lactico)
y el poli(acido lactico)-co-acido glicolico [34]. La PCL posee la propiedad de ser miscible
con muchos otros polimeros, tales como el poli(cloruro de vinilo), el poli(acrilonitrilo-
estireno), el poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno), el polibisfenol A y otros policarbonatos,
la nitrocelulosa y el butirato de celulosa, y también es mecanicamente compatible con otros,
como el polietileno, el polipropileno, el hule natural y el poliacetato de vinilo [33, 34].
Presenta numerosas ventajas sobre otros biopolimeros, entre las cuales podemos encontrar
una cinética de degradacion y propiedades mecanicas que pueden ser modificadas
dependiendo del trabajo para el cual se requiera, ya sea eligiendo el catalizador (organico,
metalico o enzimatico) o el sistema catalitico. También se le pueden afadir ciertos grupos
funcionales para hacer al polimero mas hidrofilico, adhesivo o biocompatible [34]. En la
Tabla 1.1, se presentan algunos valores de las propiedades de la policaprolactona.

A temperatura ambiente, la PCL es altamente soluble en cloroformo, diclorometano,
tetracloruro de carbono, benceno, tolueno, ciclohexanona y 2-nitropropano; ligeramente

soluble en acetona, 2-butanona, acetato de etilo, dimetilformamida y acetonitrilo; e insoluble



en alcoholes, dietiléter y agua [33, 34]. Es utilizada en distintos campos, como la ingenieria
de tejidos para obtener andamios, también en sistemas de administracion de fa&rmacos a largo

plazo, en microelectronica, asi como también en adhesivos y empaques [33].

Tabla 1.1 Propiedades de la policaprolactona (PCL) [33]

Propiedades Intervalos

Peso molecular promedio en nimero (g mol™')  530-630 000

Densidad (g cm™3) 1.03-1.2
Temperatura de transicion vitrea (°C) (-65) — (-60)
Temperatura de fusion (°C) 56 — 65
Temperatura de descomposicion (°C) 350
Esfuerzo a la tension (MPa) 4-785
Maodulo de Young (GPa) 0.21-0.44
Deformacion a la fractura (%) 20-1000

1.1.6 Poli(acido lactico) (PLA)

El poli(acido lactico) (PLA) es un biopolimero termoplastico que puede ser semicristalino o
totalmente amorfo en la naturaleza. EI PLA se produce a partir del &cido lactico por
fermentacion de productos agricolas como el maiz. El &cido lactico, la unidad monomérica
del PLA, se produce mediante la conversion de azicar o almidédn obtenido a partir de fuentes
vegetales (por ejemplo, maiz, trigo o arroz) utilizando ya sea una fermentacién bacteriana o
una ruta petroquimica [38]. El acido lactico existe como dos isémeros Opticos, el L-acido
lactico y el D-acido lactico (Figura 1.4). El L-acido lactico hace girar el plano de luz
polarizada hacia la derecha y el D-acido lactico gira en sentido antihorario. El acido lactico
producido por rutas petroguimicas es una mezcla de las formas D y L con la relacién 50/50,
por lo tanto es opticamente inactivo [39].

Las rutas sinteticas para obtener el PLA son, basicamente, a través de la condensacion directa
del &cido o la polimerizacion por apertura de anillo de los ésteres del acido [40]. Con la ruta
de condensacién directa, solo se pueden producir polimeros de bajo peso molecular, debido

principalmente a la presencia de agua e impurezas. Por lo general, el PLA de bajo peso
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molecular tiene propiedades mecanicas deficientes. El acido lactico derivado de la
fermentacion existe exclusivamente en la forma L (99.5% del isbmero L y 0.5% del isomero
D). En un proceso libre de disolventes, se forma un dimero ciclico intermedio llamado

lactida, seguidamente se da la polimerizacion por apertura de anillo catalitica de la lactida

ciclica (Figura 1.5) [39].
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Figura 1.4 Mondmeros opticos del acido lactico [39]
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Figura 1.5 Esquema de reacciones para producir PLA [39]

Debido a la actividad 6ptica del acido lactico, la lactida se puede encontrar en tres versiones
diferentes, es decir, la D (D-lactida), la L (L-lactida) y la D, L (D, L-lactida, meso-lactida).
La composicion estereogquimica de los mondmeros de la lactida determina las propiedades
finales del polimero. Debido a las desventajas en la policondensacion directa, la fabricacién
comercial del PLA cominmente implica la polimerizacion por apertura de anillo de la lactida
[39]. La polimerizacion por apertura de anillo es un método por el cual se obtienen productos
con altos pesos moleculares; en este procedimiento el paso mas importante es utilizar la

lactida con alta pureza. La lactida se puede preparar a través de un método en el cual el agua
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se extrae del sistema de reaccion, posteriormente se afiade un catalizador y después de varias
horas de reaccion, la lactida es obtenida. Seguidamente, se abre el anillo de la lactida para
polimerizar [40].

Aunque el PLA es un bioplastico ecoldgico con excelente biocompatibilidad y capacidad de
procesamiento, tiene sus desventajas como una alta fragilidad, una tasa de degradacion lenta,
es hidrofébico y no cuenta con grupos reactivos laterales; lo que limita su uso en ciertas
aplicaciones [39]. EI PLA hasido utilizado para aplicaciones médicas[41] y de empaque [42].
Se ha encontrado que algunas peliculas y empaques comerciales de PLA proporcionan
mejores propiedades mecéanicas que el poliestireno (PS) y comparables a las del
polietilentereftalato (PET) [39]. En la Tabla 1.2, se presentan algunos valores de las

propiedades del poli(acido lactico) [43].

Tabla 1.2 Propiedades del poli(acido lactico) (PLA) [43]

Propiedades Intervalos

Temperatura de transicion vitrea (°C)  60-65

Temperatura de fusién (°C) 173 -178
Temperatura de descomposicién (°C) 190
Resistencia a la tensién (MPa) 45-70
Médulo de Young (GPa) 2.7-16
Deformacién a la fractura (%) 85-105

El poli(acido lactico) o las polilactidas han sido mezclados con diferentes polimeros
biodegradables tales como los polimeros obtenidos a partir del &cido glicolico [44], el
almidon y la e-caprolactona [42, 45]. El problema que presentan estas mezclas es que el
almidon y el polimero no son miscibles, lo que hace que las propiedades mecéanicas sean
bajas [46]. Para mejorar la compatibilidad entre dos fases, se han desarrollado ciertas
estrategias, las cuales implican la adicion de un componente, un compatibilizante, el cual
puede obtenerse por la modificacion de al menos uno de los polimeros iniciales presentes en
la mezcla. Para obtener un compatibilizante se han desarrollado distintas tecnicas, una de

ellas ha sido el desarrollo de copolimeros de almidon injertado con poliésteres.
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1.2 Modificaciones del almidon

La copolimerizacion por injerto es una técnica comunmente utilizada para modificar las
propiedades del almidén. EI almidon injertado con un polimero (almidon-g-polimero) puede
ser utilizado como un compatibilizante eficaz para las mezclas a base de almidon [46].
Algunos almidones se han injertado con poliestireno [26], polimetacrilonitrilo [47], polivinil
alcohol [48] y poliacrilonitrilo [49] mediante la generacion de radicales libres en la superficie
de los granulos de almiddn. Sin embargo, estos copolimeros con ramificaciones de polimeros
vinilicos han visto limitada su biodegradabilidad debido a la presencia de la parte no
degradable del polimero, a pesar de que sus propiedades mecéanicas son aceptables para

algunas aplicaciones [9].

1.2.1 Almidones injertados con poliésteres biodegradables

El injertar poliésteres sintéticos degradables en el almiddn no so6lo ofrece una manera eficaz
de mejorar las propiedades fisicas del almidon, sino también le imparte propiedades
termoplasticas, es decir, que funda antes de degradarse y asi poder ser procesado [50].

Una alternativa para sustituir los copolimeros de injerto del almiddn con polimeros sintéticos
es el injerto de poliésteres biodegradables, como la policaprolactona (PCL) y el poli(acido
lactico) (PLA). Estos polimeros contienen cadenas hidrolizables y se pueden utilizar
directamente para la obtencién de materiales termoplasticos o como compatibilizantes en
mezclas de almidon con otros polimeros. Los copolimeros de injerto del almidon-g-PCL [7]
y el almidén-g-PLA [9] son completamente biodegradables en condiciones naturales y
presentan mejoras en ciertas propiedades mecénicas en comparacion con las del ATP sin
injertar. Para injertar PCL o PLA en el almiddn, se llevan a cabo polimerizaciones de injerto
por apertura de anillo tanto de la e-caprolactona como de la L-lactida sobre el almiddn,
respectivamente [46]. En la copolimerizacion por injerto del almidon con poliésteres
biodegradables, como la policaprolactona [11] (PCL) y el poli(acido lactico) [51] (PLA) [50]
se han utilizado los isocianatos como catalizadores. Sin embargo, éstos se consideran
materiales dafinos para el ambiente; debido a esto, se han reportado trabajos utilizando otro
tipo de catalizadores menos contaminantes, como el metilimidazol [3], el carbonildiimidazol

[52] y el N-metilimidazol [8], los cuales son catalizadores nucleofilicos simples [50].
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En la Figura 1.6, se muestra el mecanismo de polimerizacion por injerto del monémero e-
caprolactona (e-CL) sobre el almiddn utilizando el N-metilimidazol (NMI) como catalizador.
El catalizador NMI (nucleofilo), ataca directamente a un centro electrofilo [53]. En este caso
el carbonilo del mondmero e-caprolactona, genera un compuesto de reaccion intermedio mas
reactivo que el mondémero inicial (complejo nucledfilo e-caprolactona). Estos compuestos
reactivos suelen poseer cargas positivas y negativas en su estructura y pueden reaccionar
facilmente con otro mondémero presente en el medio de reaccion promoviendo la

polimerizacion, en nuestro caso especifico con los grupos hidroxilos (OH) del almidon [53].
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Figura 1.6 Mecanismo de polimerizacion de la e-CL con el almidén, utilizando como
catalizador el N-metilimidazol (NMI) [8]

En la Figura 1.7, se muestra el mecanismo de polimerizacion por injerto de una solucion
acuosa de acido lactico (LA) sobre almidon utilizando el octoato de estafio (Sn(Oct).) como
catalizador. La lactida se forma in situ en el sistema de reaccién. La copolimerizacién por
injerto del almiddn con la solucion acuosa de acido lactico se da a través de la polimerizacion
por apertura de anillo de la lactida. La iniciacion de la polimerizacion procede a través de los

grupos hidroxilo presentes en el almidon al ser catalizados por el octoato de estafio [50]. Los
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grupos hidroxilo (-OH) del almiddn reaccionan con el octoato de estafio para formar un
centro activo Sn-O, que inicia la polimerizacion por apertura de anillo de la lactida por un
mecanismo de coordinacion-insercion. La estrategia de polimerizacion se basa en la fijacion
de las funciones de los centros activos Sn-O sobre la superficie del almidon por la reaccién
in situ del Sn(Oct)2 con los grupos hidroxilo (-OH) del almidén [54, 55].
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Figura 1.7 Mecanismo de polimerizacion de la solucién acuosa de &cido lactico con el

almidon, utilizando como catalizador el octoato de estafio (Sn(Oct)2) [50]

1.2.2 Almidon termoplastico (ATP)

El almidén no posee ninguna propiedad termoplastica sin la adicion de plastificantes (por
ejemplo, agua, glicerol, sorbitol, entre otros). Los productos a partir del almidén se rompen
rapidamente cuando son secados en condiciones ambientales, debido a los enlaces de
hidrogeno intramoleculares presentes en las cadenas de amilosa y amilopectina. Pero en
presencia de plastificantes, altas temperaturas y esfuerzos cortantes, el almidén se funde y
fluye facilmente [56], lo que permite que se procese como los plasticos convencionales, a
través de equipos de extrusién e inyeccion [56, 57] y también pueden ser utilizadas

mezcladoras que operan en condiciones similares a las del extrusor [18]. El papel de los
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plastificantes es el de atraer las moléculas de agua alrededor de ellos, reduciendo las
interacciones intramoleculares entre las moléculas del almiddn, y después incrementar la
flexibilidad del mismo [58]. Durante el proceso de plastificacion, el almidon es transformado
de un material granular semicristalino a un sistema que contiene restos de granulos, o en una
pasta amorfa sin estructura alguna [59].

Se han propuesto tres teorias para explicar los mecanismos de plastificacion. Estas son la
teoria de la lubricidad, donde el plastificante lubrica los movimientos de las macromoléculas
una sobre otra. La teoria del gel propone que el plastificante interrumpe la interaccion de los
enlaces de la cadena del almidon. Y la teoria del volumen libre, nos dice que el plastificante
aumenta el volumen libre entre las cadenas del almiddn y reduce su temperatura de transicion
vitrea (TQg). Las tres teorias consideran que el plastificante se interpone entre las cadenas del
almidon y disminuye las fuerzas que las mantienen unidas [60].

Dentro de los plastificantes cominmente utilizados para el ATP se incluyen el agua,
alcoholes como el glicerol [61] y el sorbitol [62], también productos quimicos con amida
funcionalizada como la urea [63] y la formamida [64], asi como el dimetil sulfoxido [65] y
algunos azUcares de bajo peso molecular [61, 66]. Los plastificantes son moléculas de tamafio
pequefio y son hidrofilicos. El agua y el glicerol han sido considerados como los plastificantes
mas efectivos. Un minimo del 20% de glicerol o cualquier otro plastificante es necesario para
lograr plastificar exitosamente al almidon. Al incrementar la cantidad del plastificante, las
propiedades del ATP, como la resistencia a la tension, el médulo de Young y la temperatura
de transicion vitrea (Tg), disminuyen; mientras que la elongacién y la permeabilidad,
aumentan [67]. La concentracion del plastificante juega un rol critico en la retrogradacion
del almidén. Cuando el contenido del plastificante es mayor al 25%, el plastificante limita
esta retrogradacion en el polimero. De otra forma, el plastificante favorecera la cristalizacién
de las cadenas de almiddn. Dependiendo de su concentracion, los plastificantes llevan a cabo
una plastificacion o una antiplastificacion. La adicion de plastificantes en un rango de
concentracion que va de un bajo nivel a uno intermedio (1 a 25%) facilita la formacion de
cristalitos en las peliculas a partir del almidén, dando paso a la antiplastificacion. Debido al
movimiento o a la vibraciéon de las cadenas del almiddn, las moléculas de agua y del

plastificante son apartadas gradualmente del polimero. Los residuos de D-glucosa de la
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amilosa y la amilopectina, los cuales solian estar separados por las moléculas de estos
plastificantes, interactian para formar fuertes enlaces de hidrogeno causando una
retrogradacion o recristalizacion [68].

El ATP es un producto altamente hidrofilico y a veces es necesario un procesamiento
adicional del almidén para reducir este caracter. Este problema puede ser superado mediante
mezclas con polimeros hidrofébicos, que protejan al almidon de la humedad; o bien, a través
de la modificacion quimica de los grupos hidroxilo libres, que sufren facilmente reacciones
tales como acetilacion, esterificacion y eterificacion con lo que se reduce la hidrofilicidad del
almidon [13]. Las mezclas de ATP y algunos polimeros han dado como resultado, materiales
con propiedades fisicas deficientes. En general, el almidén no se mezcla bien con otros
polimeros. En un intento por mejorar estas mezclas se ha utilizado almidon con alto contenido
de amilosa. Aungue este almidon mejora ligeramente las propiedades de las mezclas, tiene
un precio elevado y asi se reduce o elimina el costo-beneficio que otorga el almidén. El
almidon y algunos compuestos mas hidrofébicos como los poliésteres biodegradables son
inmiscibles, y la mezcla de ambos produce separacion de fases con propiedades interfaciales
bajas. La mayoria de las investigaciones se centra en la mezcla del ATP con poliésteres
biodegradables como la policaprolactona (PCL) [69], poliesteramidas (PEA) [70], el
polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHB-HV) [71], el poli(acido lactico) (PLA) [58],
entre otros. Estos poliésteres muestran algunas propiedades interesantes y reproducibles,
tales como un caracter mas hidrofébico, una permeabilidad méas baja al agua y algunas
propiedades mecanicas mejoradas, en relacion al ATP. Para mejorar la compatibilidad entre
las dos fases, se adiciona un compatibilizante, el cual puede obtenerse por la modificacion
de al menos uno de los polimeros iniciales presentes en la mezcla. Uno de los enfoques que
se aplica es el desarrollo de copolimeros como el almidon injertado con poliésteres [57].

En este estudio, nos concentraremos en el glicerol y el sorbitol como los plastificantes para
el ATP. El glicerol y el sorbitol son aprobados por la FDA como aditivos para comida, y son
plastificantes conocidos por interactuar fuertemente con el almidon a una escala molecular
mediante la formacion de enlaces de hidrégeno con las moléculas de amilosa. Se ha
demostrado que ambos plastificantes disminuyen la Tg del almidon termoplastico y que por

lo tanto son plastificantes efectivos para el almidon. Una de las ventajas del sorbitol durante
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la preparacion de la mezcla, es que posee una baja volatilidad; el sorbitol tiene un punto de
fusion de 95 °C, comparado con los 18 °C que posee el glicerol. Esto es una ventaja en
términos que limitan la pérdida de plastificante y mejoran la estabilidad del material. Se
espera también que el uso del sorbitol mejore la resistencia al agua, asi como las propiedades
a tension [61]. El uso del sorbitol como plastificante para el almiddn estd limitado por su
tendencia a migrar a la superficie y por su recristalizacion conforme avanza el tiempo. Los
materiales, por lo tanto, eventualmente pierden su homogeneidad y se vuelven quebradizos
[61].

1.3 Degradacion enzimaética

1.3.1 Degradacion enzimatica del almidén

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

Ambas fracciones del almidon (amilosa y amilopectina) son rapidamente hidrolizadas por
enzimas en el enlace acetal. El enlace glucosidico a-D-(1-4) en ambos componentes del
almidon es atacado por amilasas y el enlace a-D-(1-6) en la amilopectina es atacado por
glucosidasas (Figura 1.8) [72].

Las endoamilasas generalmente hidrolizan solo los enlaces acetales de la cadena principal en
la amilosa o la amilopectina y no se activan en los puntos de ramificacion de esta ultima,
pero muchas exoamilasas pueden romper estos enlaces. Las exoamilasas pueden generar
glucosa, el dimero maltosa o el trimero maltotriosa atacando el extremo no reductor de las
moléculas de almidon. Cuando una molécula enzimatica se asocia con una cadena polimérica
y provoca el primer rompimiento de la cadena, ya sea por una escision exo o endo, ésta
permanece asociada con la cadena fragmentada y puede catalizar la hidrolisis de varias
unidades antes de disociarse [72].

Cuando una cantidad suficiente de almidon se degrada y se elimina, la muestra pierde su

resistencia y/o integridad y se disocia. La conectividad y la accesibilidad de los granulos de
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almidon, la cual se requiere para una remocion e hidrdlisis enzimética extensiva, se logra
s6lo con contenidos de almidon relativamente altos [72]. Se sabe que la hidrolisis enzimatica
de algunos polimeros insolubles como el almidon se ve afectada por el modo de interaccién
entre las enzimas y las cadenas poliméricas e involucra, por lo general, cuatro etapas; (1) la
difusion de la enzima de la solucion hacia la superficie sélida, (2) la adsorcion de la enzima
sobre el sustrato, dando como resultado la formacion del complejo enzima-sustrato, (3) la
catalisis de la reaccion de hidrolisis y (4) la difusion de la fraccién hidrolizada del sustrato
solido hacia la solucién [73].

Se han realizado estudios con enzimas para examinar la degradacion de diferentes tipos de
materiales que contienen almidén, policaprolactona o polihidroxibutirato. Las pruebas
enzimaticas tienen la ventaja de ser faciles de realizar, asi como que los resultados se obtienen
rapido y los productos de degradacion pueden ser analizados cuantitativamente sin la

interferencia de crecimiento microbiano o productos metabdlicos [74].

0 (0]
OH / OH Enzima + H,0
————— o} +—0 O-----
OH ! OH

CH,O0H CH,O0H
o o

————— P N OH + no-"\NH 0-----
OH OH

Unidad de glucosa

Figura 1.8 Hidrolisis enzimatica del almidon [16]

1.3.2 Degradacion enzimatica de la policaprolactona (PCL)
La policaprolactona (PCL) es un poliéster alifatico y se sabe que tiene una biodegradabilidad
lenta. La PCL puede ser degradada por lipasas y esterasas. Puede tardar varios meses e

incluso afios en biodegradarse, dependiendo del peso molecular, su grado de cristalinidad y
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las condiciones de degradacion [75]. Muchos microorganismos en la naturaleza son capaces
de biodegradarla por completo (1-4 afios) [16, 33]. La fase amorfa se degrada primero, lo que
resulta en un aumento en el grado de cristalinidad, mientras que el peso molecular permanece
constante. Posteriormente, la ruptura de los enlaces éster trae como resultado la pérdida de
masa [33]. La degradacion de la PCL puede ser catalizada por enzimas [76], resultando en
una descomposicion mas rapida (9 semanas) [33].

La biodegradabilidad de la PCL puede incrementarse mediante la copolimerizacién con
poliésteres alifaticos. En general, los copolimeros tienen menor cristalinidad y temperatura
de fusion que los homopolimeros, y por lo tanto son mas susceptibles a la degradacion [77].
Se ha reportado a la enzima Pseudomona lipasa (PS lipasa) para la degradacion de la PCL y
sus copolimeros. En presencia de esta enzima una PCL altamente cristalina se degrad6 por
completo en cuatro dias, esto contrasta con la degradacion hidrolitica de este polimero, la
cual tiene una duracion de afios. Se ha reportado, que la PS lipasa fue efectiva para degradar
peliculas de PCL, mientras que la lipasa pancreética porcina (PP lipasa) y la Candida

cilindracea lipasa (AY lipasa) no tuvieron un efecto de degradacion [78].

1.3.3 Degradacion enzimética del poli(acido lactico) (PLA)

La degradacion del poli(acido lactico) (PLA) ocurre principalmente a través de la escision de
las cadenas principales o laterales de estas macromoléculas. En la naturaleza, la degradacion
del polimero es inducida por la activacion térmica, la hidrolisis, la actividad bioldgica (por
ejemplo, enzimas), la oxidacion, la fotolisis o la radidlisis [79].

La degradacion del PLA depende de una serie de factores como el peso molecular, la
cristalinidad, la pureza, la temperatura, el pH, la presencia de grupos hidroxilo o carboxilo
terminales, la permeabilidad al agua y ciertos aditivos que actuan cataliticamente, dentro de
los que se puede incluir enzimas, bacterias o rellenos inorganicos [79].

La biodegradacion del PLA y sus copolimeros se realiza normalmente por esterasas,
proteasas y lipasas segregadas por microorganismos. Se ha reportado que la proteinasa
degrada a la polilactida, también, varias proteasas comerciales tales como, la Savinasa 16.0l
del Bacillus lentis y la Protin A del B. subtilis mostraron una mayor actividad degradativa en
el PLA [79].
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Obtencion y caracterizacion de los almidones injertados

2.1.1 Materiales y reactivos

Se us6 almidén de maiz de la marca Unilever de México® (MAIZENA, fécula de maiz). El
monomero e-caprolactona (e-CL) (97%), la solucion acuosa de acido lactico (>85%) (LA) y
los catalizadores N-metilimidazol (NMI) y el octoato de estafio (Sn(Oct)2), fueron grado
reactivo de la marca Sigma-Aldrich®. Para los almidones termoplasticos, se utilizaron los
almidones injertados con PCL y PLA; asi como, glicerol anhidro (>99%), de Baker
Analyzed®ACS y el D-sorbitol (>98%), de Sigma®.

2.1.2 Obtencion de los almidones injertados con PCL y PLA

Se llevaron a cabo reacciones de copolimerizacion por injerto del monémero e-caprolactona
(e-CL) sobre almidon usando N-metilimidazol (NMI) como catalizador. También se
realizaron reacciones para la solucion acuosa de acido lactico (LA) sobre el almidon usando
octoato de estafio (Sn(Oct)2) como catalizador. En la Tabla 2.1 se muestran las formulaciones
utilizadas para la obtencién del almidon injertado. Los procedimientos para la obtencién del
almidon injertado fueron modificados con el fin de obtener material en cantidad suficiente
para la obtencion de los almidones termoplasticos. El rendimiento de la polimerizacion se
determind por gravimetria.

Las particulas de almidén injertado con PCL se obtuvieron de acuerdo al método reportado
en la literatura [8]. Se colocé almidon (base seca), el mondémero e-CL y el catalizador en un
reactor de vidrio equipado con un agitador mecanico y un condensador. El reactor se colocd
en un bafio de glicerina a 150 °C y la mezcla se agit6é durante un tiempo determinado.

Las particulas de almiddn injertado con PLA se obtuvieron de acuerdo al método reportado
en la literatura [50]. Se coloco almidon (base seca) y la solucion acuosa de cido lactico LA
en un reactor de vidrio, equipado con un agitador mecénico y un sistema a vacio para la
remocion del agua. El reactor se colocé en un bafio de glicerina a 90 °C. Posteriormente se

agrego el catalizador Sn(Oct). y se agitd durante un tiempo determinado.
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Tabla 2.1 Formulaciones utilizadas en las reacciones de polimerizacion por injerto

Nombre aImid?r?}ﬁ:ci)?%mero Catalizador (g) Mondmero (g) rel—ti:i?gﬁo(g?n)
Alm-g-PCL1 50/50 0.625 (12.5%) 5 120
Alm-g-PCL2 50/50 1.25 (25%) 5 120
Alm-g-PCL3 50/50 1.875 (37.5%) 5 120
Alm-g-PCL4 75/25 1.25 (25%) 2.5 120
Alm-g-PCL5 25/75 1.25 (25%) 7.5 120
Alm-g-PCL6 50/50 25 (25%) 100 120
Alm-g-PCL7 75/25 25 (25%) 50 30
Alm-g-PLA1 50/50 0.10 (1%) 5 180
Alm-g-PLA2 25/75 0.15 (1%) 10 180
Alm-g-PLA3 50/50 2 (1%) 100 120
Alm-g-PLA4 25/75 3 (1%) 200 240

2.1.3 Determinacion de los parametros de injerto

Debido a que el copolimero (Alm-g-PCL y/o Alm-g-PLA) y el homopolimero (PCL y/o
PLA) pueden coexistir en el producto de reaccion, se realizé una extraccion para disolver
restos del monémero e-CL y/o LA, del catalizador y de las cadenas del polimero sin injertar
(homopolimero).

Para los almidones injertados con policaprolactona (PCL), el producto de reaccién se puso
en agitacion con tolueno durante 96 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se filtro
con ayuda de vacio y un filtro poroso tipo “M” a peso constante; el material retenido (fraccion
insoluble) se seco a temperatura ambiente durante 24 h y después en una estufa de vacio a 40
°C hasta peso constante [8].

Para los almidones injertados con poli(acido lactico) (PLA). Se realizaron dos lavados con
acetona. El producto de reaccion se puso en agitacion con acetona durante 24 h a temperatura
ambiente. Pasado este tiempo, se filtré con ayuda de vacio y un filtro poroso tipo “M” a peso
constante. El material retenido (fraccion insoluble) se secd a temperatura ambiente durante

24 h'y después en una estufa de vacio a 40 °C hasta peso constante [50].
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Los pardmetros de injerto se determinan usando los pesos antes y despues de la extraccion
[80, 81], mediante las siguientes ecuaciones.

Injerto (%) = [ Peso polimero injertado} 100 [M} <100 (1)

Peso almidon i

adicibn (%) = { Peso polimero injertado }100 _ {M] <100 (2)

Peso total del copolimero Alm—g - Polimero aocinsol

Peso del polimero formado P +(Pf

homop raccinsol alm)

P Ii inj Piraccinsol — P
Eficiencia Injerto (%):{ eso_polimero injertado }xlOO:{ fraccinsol __ alm :|><100 (3)

Donde Prraccinsol €S €l peso del producto solido obtenido después de la extraccion, en gramos
(9); Pam es el peso del almidon cargado en la reaccién, en gramos (g); Y Phomop €S €l peso del

homopolimero formado en la reaccion, en gramos (g).

2.1.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se obtuvieron imagenes de la morfologia de las particulas de almidon y de los almidones
injertados usando un microscopio electrénico de barrido marca Jeol modelo 6360 LV. Las
particulas fueron cubiertas con una capa superficial de oro para mejorar el contraste y

protegerlas de dafio por el haz de electrones.

2.1.5 Determinacion del tamafio de particula
La determinacion del tamafio de las particulas del almidén y de los almidones injertados se
llevd a cabo utilizando el equipo Coulter modelo LS100Q. Se realiz6 una solucion de las

particulas en agua desionizada, la cual se agreg6 a una celda volumétrica de 5 mL.
2.1.6 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros de IR del almidon, de los polimeros PCL y PLA y de los almidones injertados,

se obtuvieron en un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier modelo
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Nicolet 8700 de Thermo Scientific, en un intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™,
con 16 barridos y una resolucion de 4 cm™. Para la obtencion de las pastillas, analizadas por
transmision, se pesaron 120 mg de bromuro de potasio (KBr) y se mezclaron con 2 mg del
material a evaluar. La mezcla se comprimié en forma de pastilla en una prensa Carver
aplicando una presion con respecto al diametro del piston de 5,000 Ib/plg? durante 20

minutos.

2.1.7 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X se realizaron en un difractémetro Siemens D5000, equipado
con una fuente de Cu-Ka y una longitud de onda de 1.5418 A. Las muestras fueron expuestas
al haz de rayos X con el generador funcionando a 34 kV y 25 mA, con un tiempo de paso de
6 seg y un tamarfio de paso de 0.04°. Las muestras de almidén y de los almidones injertados
se comprimieron en forma de pastilla. EI grado de cristalinidad se calculé de acuerdo a un
método reportado en la literatura [28, 82-84]. Donde se trazé una curva que conecto las lineas
base de los picos en los difractogramas (Figura 2.1). El &rea por encima de esta curva se tomd
como la porcidn cristalina, y el area inferior entre la curva y la linea base que conecta los

puntos 5y 30° en 26 fue tomada como la seccion amorfa.

-
£

5 10 15 20 25 30
26 ()

INTENSIDAD (mA)

Figura 2.1 Célculo del grado de cristalinidad de los materiales utilizados [28, 82-84]
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El grado de cristalinidad fue la razon entre el &rea superior y la difraccion total. La ecuacion
del grado de cristalinidad fue la siguiente.

Donde X. se refiere al grado de cristalinidad; Ac se refiere al area cristalina en el
difractograma de rayos X y Aa se refiere al &rea amorfa.

2.1.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas de descomposicion del almidon y los almidones injertados, se obtuvieron
en una balanza termogravimétrica marca Perkin EImer modelo TGA-7, en un intervalo de
temperatura de 40 a 700 °C, velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con flujo de purga de

nitrégeno de 20 mL/min y una cantidad de muestra de aproximadamente 6 mg.

2.2 Obtencion y caracterizacion de los almidones termoplasticos

2.2.1 Formulacién de los almidones termopléasticos (ATP y AITP)

Se obtuvieron almidones termoplasticos (ATP) y almidones injertados termoplasticos (AITP)
de PCL y/o PLA, usando una relacién de almidon o almidon injertado/agua/glicerol o sorbitol
con las razones en peso 50/25/25 y 50/15/35. En la Tabla 2.2 se presentan las formulaciones
utilizadas.

Se mezclaron almidén o almidon injertado y agua desionizada usando un agitador mecéanico,
se dejo acondicionar la mezcla durante 24 h a temperatura ambiente; posteriormente, se
afiadio el plastificante y se mezclé hasta lograr una dispersién homogénea, acondicionandose
24 h a temperatura ambiente. Las mezclas se procesaron en una camara de mezclado de tres
zonas, adaptada al plasticorder PLE 330 de Brabender, a una velocidad de 40 rpm, un tiempo
de mezclado de 10 minutos y una temperatura de 150 °C. A partir del ATP y AITP se
realizaron placas por moldeo a compresion utilizando una prensa automatica de la marca
Carver, aplicando una presion con respecto al diametro del piston de 10,000 Ib/plg? durante

10 minutos y la temperatura de 150°C. Se obtuvieron probetas a partir de las placas con un
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cortador neumatico.

Tabla 2.2 Formulaciones utilizadas en la elaboracion de los termoplésticos (ATP y AITP)

Nombre Almidon o injerto Aqua Plastificante
(Alm) 9 (Gli 0 Sor)
ATP 25 Gli 50 25 25
ATP 35 Gli 50 15 35
Almidon
ATP 25 Sor 50 25 25
ATP 35 Sor 50 15 35
AITP 26 PCL 25 Gli 50 25 25
AITP 26 PCL 35 Gli 50 15 35
Alm-g-PCL 26%
AITP 26 PCL 25 Sor 50 25 25
AITP 26 PCL 35 Sor 50 15 35
AITP 43 PCL 25 Gli 50 25 25
AITP 43 PCL 35 Gli 50 15 35
Alm-g-PCL 43%
AITP 43 PCL 25 Sor 50 25 25
AITP 43 PCL 35 Sor 50 15 35
AITP 12 PLA 25 Gli 50 25 25
AITP 12 PLA 35 Gli 50 15 35
Alm-g-PLA 12%
AITP 12 PLA 25 Sor 50 25 25
AITP 12 PLA 35 Sor 50 15 35
AITP 16 PLA 25 Gli 50 25 25
AITP 16 PLA 35 Gli 50 15 35
Alm-g-PLA 16%
AITP 16 PLA 25 Sor 50 25 25
AITP 16 PLA 35 Sor 50 15 35

2.2.2 Propiedades mecanicas a tension

Las propiedades mecanicas a tension de los ATP y AITP se realizaron de acuerdo a la norma
D638-14 de la ASTM [85] en una maquina de pruebas universales de la marca Shimadzu
AGS-X, con una celda de carga de 1 KN y una velocidad de desplazamiento del cabezal de 5
mm/min. Los especimenes (tipo V), fueron acondicionados de acuerdo a la norma D618-13
de la ASTM [86] durante un tiempo de 48 h, a temperaturas de 23+2 °C y una humedad
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relativa entre 50+5%.

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las micrografias de la superficie de fractura de las probetas a tension del ATP y de los AITP
fueron obtenidas usando un microscopio electronico de barrido marca Jeol modelo 6360LV .
Los especimenes fueron cubiertos con una capa superficial de oro para mejorar el contraste

y protegerlos de dafio por el haz de electrones.

2.2.4 Anélisis mecénico dinamico (DMA)

Las curvas del modulo de almacenamiento y de la tan 6 contra la temperatura, del ATP y de
los AITP se obtuvieron en un analizador mecanico dindmico marca Perkin Elmer modelo
DMATY con la configuracion de platos paralelos, en un intervalo de temperatura de -100 a 100
°C a 1 Hz y una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Las muestras fueron obtenidas de

las placas moldeadas a compresion con un diametro de 10 mm.

2.2.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X del ATP y de los AITP se realizaron en un difractometro
Siemens D5000, equipado con una fuente de Cu-Ko y una longitud de onda de 1.5418 A. Las
muestras fueron expuestas al haz de rayos X con el generador funcionando a 34 kV y 25 mA,
con un tiempo de paso de 6 seg y un tamafio de paso de 0.04°. Las muestras fueron obtenidas
de las placas moldeadas a compresion con un didmetro de 10 mm. EIl grado de cristalinidad
se calculd de acuerdo a un método reportado en la literatura [28, 82-84] y se desarroll6

anteriormente en la seccién 2.1.7.

2.2.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas de descomposicion del ATP y de los AITP se obtuvieron en una balanza
termogravimétrica marca Perkin ElImer modelo TGA7, en un intervalo de temperatura de 40
a 700 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con un flujo de purga de

nitrégeno de 20 mL/min y una cantidad de muestra de aproximadamente 6 mg.
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2.2.7 Angulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto del ATP y de los AITP se obtuvieron utilizando un
medidor de angulo de contacto Cam-Plus Micro por el método de medio-angulo. El
disolvente (agua desionizada) fue afiadido por medio de una microjeringa a temperatura

ambiente. Los datos presentados son el promedio de 20 mediciones.

2.3 Degradacion enzimatica

2.3.1 Hidrdlisis enzimatica de los ATP y los AITP con PCL

La hidrélisis enzimatica se realizé de acuerdo a los métodos reportados en la literatura [73,
74], los cuales fueron modificados. Se utilizd6 a-amilasa de Bacillus licheniformis vy
glucoamilasa de Aspergillus niger, ambas de Sigma-Aldrich. Las incubaciones se llevaron a
cabo a 37 °C en 2.5 mL de una solucion bufer acetato 0.1M (pH 5.0) con 50 pL de merthiolate
para prevenir el crecimiento microbiano. La concentracion de las enzimas fue de 7.5 U/mL
para la a-amilasa y de 15 U/mL para la glucoamilasa. El tamafio de las muestras fue de 1 mm
X 7.5 mm x 7.5 mm. Después de un tiempo determinado (6 horas) las muestras fueron
centrifugadas y lavadas con agua desionizada para separar los sélidos y el nivel de

degradacidn fue determinado por la pérdida de peso del ATP.

2.3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las micrografias del ATP y de los AITP después de la hidrdlisis enzimatica fueron obtenidas
usando un microscopio electronico de barrido marca Jeol modelo 6360LV. Los especimenes
se tomaron de las muestras después de la biodegradacion y fueron cubiertos con una capa
superficial de oro para mejorar el contraste y protegerlos de dafio por el haz de electrones.

2.3.3 Analisis de espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros de IR del ATP y de los AITP despues de la hidrélisis enzimatica se obtuvieron
en un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier modelo Nicolet 8700 de
Thermo Scientific, en un intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cmt, con 16 barridos y
una resolucion de 4 cm™. Para la obtencion de las pastillas, analizadas por transmision, se

pesaron 120 mg de bromuro de potasio (KBr) y se mezclaron con 2 mg del material a evaluar.
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La mezcla se comprimid en forma de pastilla en una prensa Carver aplicando una presion

con respecto al diametro del piston de 5,000 Ib/plg? durante 20 minutos.

2.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas de descomposicion del ATP y de los AITP después de la hidrolisis
enzimatica se obtuvieron en una balanza termogravimétrica marca Perkin Elmer modelo
TGA7, en un intervalo de temperatura de 40 a 700 °C, con una velocidad de calentamiento

de 10 °C/min y un flujo de purga de nitrégeno de 20 mL/min.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los almidones injertados

3.1.1 Determinacion de los parametros de injerto

En las Tablas 3.1 y 3.2 se presentan los parametros de injerto, obtenidos después de la
extraccion con tolueno y acetona, de los productos de las reacciones de injerto sobre el
almidon de los polimeros policaprolactona (PCL) o poli(acido lactico) (PLA).

En la Tabla 3.1 se puede observar que un aumento en la cantidad del imidazol, usado como
catalizador, del 12.5 al 25% en las reacciones de injerto de PCL resulta en un incremento en
los valores de los parametros de injerto, ya que el porcentaje de adicién se incremento del 11
al 40% mientras que la eficiencia de injerto paso del 28 al 88%. Sin embargo, para un
incremento adicional del catalizador (del 25 al 37.5% en peso con respecto al mondémero), se
obtuvo un valor de parametro de injerto menor (Alm-g-PCL2 y Alm-g-PCL3). Se ha
reportado que la cinética de la reaccion es mas rapida con una mayor cantidad de catalizador,
pero al mismo tiempo la viscosidad del medio de reaccidn se incrementa rapidamente, lo que
limita la agitacion y la difusion del monémero (e-caprolactona) en el medio asi como su
accesibilidad a los sitios de reaccion de los granulos de almiddn [8]. Esto se refiere a que
después de un valor 6ptimo (en este caso 25% de catalizador), los pardmetros de injerto caen.
Debido a lo anterior, se selecciond la concentracion de 25% para posteriores reacciones. Se
puede observar que variando la relacion almidon/mondmero se pueden obtener diferentes
niveles de policaprolactona injertada, obteniéndose los valores mas altos de adicion cuando
se us6 unarelacion 50:50 (Alm-g-PCL2). Para concentraciones mayores de monémero (Alm-
g-PCL5) se observaron valores de pardmetros de injerto mas bajos, debido a que a altos
niveles de caprolactona se favorece la homopolimerizacion como se puede observar de los
valores tan bajos de eficiencia de injerto (22%) en comparacion cuando se usé una menor
cantidad de monémero (Alm-g-PCL2 y Alm-g-PCL4). Se obtuvieron pardmetros de injerto
similares a los de sus homdlogos (Alm-g-PCL2 y Alm-g-PCL4) cuando se escalaron las
reacciones para obtener una suficiente cantidad de material para la obtencion de los

almidones termoplasticos (Alm-g-PCL6 y Alm-g-PCL7).
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Tabla 3.1 Efecto de las condiciones de reaccion sobre los parametros de injerto en las

reacciones de copolimerizacion de PCL usando imidazol como catalizador

Nombre Relacién Catalizador Monomero Injerto Adicién Eficiencia de
almidén/mondémero ()] ()] (%) (%) injerto (%)
Alm-g-PCL1 50/50 0.625 (12.5%) 5 13+0.3 11+0.2 28+15
Alm-g-PCL2 50/50 1.25 (25%) 5 68+3.3 40%1.2 88+0.8
Alm-g-PCL3 50/50 1.875 (37.5%) 5 64+5.3 3942 7243
Alm-g-PCL4 75/25 1.25 (25%) 25 42+0.11 30+0.06 91+1
Alm-g-PCL5 25/75 1.25 (25%) 7.5 21+3.4  18+2.3 22+15
Alm-g-PCL6 50/50 25 (25%) 100 76+1.26 43+0.4 7242
Alm-g-PCL7 75/25 25 (25%) 50 3515 26+0.5 50+2.04

Tabla 3.2 Efecto de las condiciones de reaccion sobre los pardmetros de injerto en las

reacciones de copolimerizacion de PLA usando octoato de estafio como catalizador

Nombre Relacién Catalizador Mon6mero Injerto Adicion Eficiencia de
almidén/monémero (9) (9) (%) (%) injerto (%0)
Alm-g-PLA1 50/50 0.10 (1%) 5 10425  9+2 13+1.7
Alm-g-PLA2 25/75 0.15(1%) 10 10+0.2 9+0.2 11+0.05
Alm-g-PLA3 50/50 2 (1%) 100 14+0.3 12+0.2 14+0.2
Alm-g-PLA4 25/75 3 (1%) 200 20£16 16%1.1 11+0.6

La Tabla 3.2 muestra que cuando se vario la cantidad de mondmero y se mantuvo constante
la cantidad de almidén y de catalizador en las reacciones de injerto del polimero PLA, se
observo una diferencia en los valores de eficiencia de injerto obtenidos (Alm-g-PLA1 y Alm-
g-PLA?2). Cuando estas reacciones fueron escaladas (Alm-g-PLA3 y Alm-g-PLA4), se
obtuvieron valores de parametros de injerto (injerto y adicion) mas altos para la mayor
cantidad de monomero en la reaccion (Alm-g-PLA4) y un valor de eficiencia de injerto mas
bajo en comparacion con la reaccion con la menor cantidad de mondmero, este
comportamiento, se atribuye a la presencia en el medio de reaccion de una mayor cantidad
de agua, ya que el catalizador es sensible a la humedad [9]. Se ha reportado que el almidon
injertado con la lactida obtenida por deshidratacion del &cido lactico, utilizando como

catalizador al octoato de estafio, Sn(Oct)2, implica la escision del enlace oxigeno-acilo de la
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lactida seguido por un mecanismo de coordinacion-insercion del octoato de estafio y los
grupos OH sobre la superficie del granulo de almidon. Sin embargo, el catalizador también
reacciona con el agua presente en el medio de reaccion, asi como con otros contaminantes,

los cuales promueven la formacion de homopolimero y una baja eficiencia de injerto [9, 87].

3.1.2 Morfologia y distribucion del tamafio de particula

En la Figura 3.1, se muestran las micrografias obtenidas mediante el microscopio electronico
de barrido de las particulas de almidon y de los almidones injertados con la PCL o con el
PLA.

Los granulos del almidén se presentan en forma de poliedros y en las caras se observa la
presencia de orificios y ranuras ecuatoriales o surcos de gran tamafio. Los granulos mas
esféricos usualmente tienen superficies mas lisas y regulares que los granulos poliédricos,
los cuales con frecuencia tienen hoyuelos [88, 89].

Los almidones injertados mantuvieron su estructura granular después de las reacciones de
injerto y la superficie fue modificada por las cadenas alifaticas de los poliésteres (PCL o
PLA). Las particulas del almiddn fueron recubiertas con una capa de cadenas injertadas de
PCL o PLA; debido a este recubrimiento, se puede observar un incremento en el tamafio
promedio de los granulos de almidén injertado, como se puede observar en la Figura 3.2,
donde se muestran las curvas de distribucion de tamafio para el almiddon y los almidones
injertados. Para el almiddn sin injertar se obtuvo un tamafio aproximado promedio de los
granulos de 14 um y para los almidones injertados se obtuvieron valores promedios de 25 y
20 um para los porcentajes de injerto mas altos de la PCL (43%, Figura 3.2a) y el PLA (16%,
Figura 3.2b). Estos resultados son similares a los reportados en la literatura [9, 27, 90], en
donde el diametro promedio de los almidones injertados es mayor conforme aumenta el
porcentaje de adicién de las cadenas del polimero injertado [9]. Las curvas para el almidon
injertado con el polimero PLA (Figura 3.2b) muestran una mayor amplitud, atribuida a una
mayor variacion en el tamafo de los granulos, debido a que no todos los granulos se

encuentran cubiertos por el polimero injertado.
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Almidon

Alm-g-PCL 26% Alm-g-PCL 43%

Alm-g-PLA 12% Alm-g-PLA 16%

Figura 3.1 Micrografias del MEB de las particulas del almidon y de los almidones injertados

con los polimeros PCL o PLA
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Figura 3.2 Distribucion del tamafio de particula del almidén y de los almidones injertados

con los polimeros PCL (a) o PLA (b)

3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

En la Figura 3.3 se muestran los espectros de infrarrojo del almiddn, de los polimeros PCL

(@) y PLA (b) y de los almidones injertados con estos polimeros.

Se puede observar en el espectro del almidon la presencia de una banda ancha entre 3700-

3000 cm™ y un pico a 1645 cm™ correspondientes a las vibraciones de estiramiento y flexion,
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respectivamente, de los enlaces de los grupos hidroxilo (-OH) presentes en las unidades de
anhidroglucosa que conforman las cadenas de amilosa y amilopectina [91, 92].

También, se observan dos sefiales a 2930 y 2890 cm™, las cuales corresponden a los
estiramientos asimetricos y simétricos de los grupos metilenos (-CHz), respectivamente [92,
93]; y por Gltimo, una banda ancha entre 1188-949 cm™ la cual es atribuida a los estiramientos
de los enlaces C-OH [91].

El espectro de la PCL (Figura 3.3a) presenta un pico intenso a 1730 cm™, el cual corresponde
al estiramiento del grupo carbonilo del éster (C=0) de la polilactona [8, 81]. Ademas se
pueden observar sefiales de estiramiento caracteristicas del grupo metileno (-CH>) a 2950 y
2900 cm™. En los espectros de los almidones injertados se observa, ademas de las bandas
correspondientes al almidon, la aparicion de la sefial debido al grupo carbonilo de la PCL en
1734 y 1736 cm™, esto confirma el injerto del polimero sobre las cadenas de almidon. Esta
sefial se intensifica conforme se incrementa la cantidad de PCL en el injerto y exhibe un leve
desplazamiento hacia valores mas altos de niimero de onda, a 1734 y 1736 cm™, para el 26%
y 43% de PCL, respectivamente. Los grupos éster (C=0) conjugados con grupos C=C o
anillos aromaticos absorben a 1740-1715 cm™ [93].

El espectro del PLA (Figura 3.3b) también presenta un pico intenso, esta sefial se encuentra
a 1747 cm y es caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo [50]. Para los almidones
injertados con el polimero PLA, se pueden observar las sefiales de referencia del almidon,
asi como, las sefiales correspondientes al polimero injertado. Para ambos porcentajes de PLA
se observa un ligero corrimiento de la sefial correspondiente al grupo carbonilo del polimero
injertado; para el menor porcentaje de adicion (12%) esta sefial muestra una menor intensidad
y se localiza a 1741 cm™ y para el porcentaje mas alto (16%) la sefial se encuentra a 1743
cm y se muestra mas intensa. La presencia de estas sefiales confirma el injerto del polimero

sobre los granulos de almidon.

3.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)
En la Figura 3.4 se muestran los difractogramas de DRX del almidon, la PCL, el PLA y de
los almidones injertados con PCL (Figura 3.4a) o PLA (Figura 3.4b). En la Tabla 3.3 se
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presentan las sefiales 20 de los difractogramas y el grado de cristalinidad (X¢) de estos

materiales.
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Figura 3.3 Espectros de infrarrojo (IR) del almidén y de los almidones injertados con el
polimero PCL (a) o con PLA (b)

El almiddn se ha considerado como un material semicristalino desde el trabajo clasico de
Katz [94] en los afios 30 usando técnicas de difraccion de rayos X. A partir del almidén se
han categorizado tres tipos de estructuras cristalinas para los granulos, de los cuales han

resultado tres patrones de difraccion caracteristicos designados como los tipos-A, By C. El
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tipo de cristal depende de la fuente botéanica del almidon: el patron-A, resulta a partir de los
almidones de cereales; el patron-B es caracteristico de la papa, el amilo-maiz, la cafia y el
almidon retrogradado y el patrén-C, el cual resulta de una mezcla de los patrones Ay B [95],
se da en las legumbres, la tapioca, el arrurruz y el sagu [96]. Las estructuras cristalinas en los
almidones se forman mediante el empaquetamiento de conjuntos hexagonales de
amilopectina en espirales helicoidales [82, 97]. La diferencia principal entre los tipos Ay B
es que los primeros adoptan una disposicion estrechamente compacta con moléculas de agua
entre cada estructura helicoidal doble, mientras que el tipo-B es mas abierto, habiendo mas
moléculas de agua, esencialmente todas ellas situadas en una cavidad central rodeada por seis
hélices dobles [95, 98-100]. El almidén mostré picos a 26= 15.28, 17.4 y 23.08°,
demostrando tener un patron de difraccion del tipo-A [101, 102]. Este tipo de
empaquetamiento cristalino forma una celda de tipo monoclinico. Algunos autores han
reportado, que la formacion de cristales del tipo-A se ve favorecida por cadenas con una
longitud promedio corta [103]. La cristalinidad del almidon es baja e imperfecta y los datos
de difraccion de rayos X se ven afectados con una baja intensidad, picos amplios, ruido en la
escala de intensidad y una distribucion grande de dispersion amorfa [82]. Los métodos de
difraccién son los Unicos utilizados para cuantificar la cristalinidad. EI grado de cristalinidad,
el cual puede ser definido como el porcentaje de regiones cristalinas con respecto al total del
material, es un parametro valioso que considerar ya que influye en las propiedades fisicas,
mecanicas Yy tecnoldgicas de los materiales [104]. El grado de cristalinidad de las muestras
se midié a partir de las areas relativas de las regiones cristalinas y amorfas, las cuales fueron
calculadas trazando una curva [28, 69, 82-84]. El grado de cristalinidad para el almidén fue
de 39%, los granulos de almidon varian en grado de cristalinidad del 15 al 45%
aproximadamente [95, 105].

La PCL (Figura 3.4a) muestra dos picos principales de difraccion a 26=21.28 y 23.56°, los
cuales representan las reflexiones de los planos (110) y (200), respectivamente de una
estructura cristalina tipo-polietileno con parametros de una celda unitaria ortorrémbica [106,
107]. EI PLA (Figura 3.4b) muestra también dos picos, el mas prominente a 26=16.64, debido
a la reflexion de los planos a (200) y/o (110) y el segundo de menor tamafio a 26=18.96°,

derivada de la reflexion del plano (203) [108]. Estos picos son los esperados para la forma-a
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usual del PLLA (célula unitaria ortorrombica) [108-110]. El grado de cristalinidad para la
PCL y el PLA fue de 54 y 26%, respectivamente. En los almidones injertados con PCL, se
observa el aumento en la intensidad conforme se incrementa el porcentaje de polimero
injertado, este comportamiento es contrario para los almidones injertados con PLA. Los picos
caracteristicos de la PCL y el PLA, relacionados con la cristalinidad de estos polimeros, se
encuentran traslapados con picos de los cristales presentes en el almidédn, obteniéndose un
aumento en la intensidad de los mismos. La disminucion en la intensidad de los picos con
respecto a los homopolimeros podria deberse a que algunos segmentos injertados son
demasiado cortos para cristalizar [8]. Se puede observar que conforme aumenta el porcentaje
de polimero injertado el grado de cristalinidad disminuye, siendo el més alto el del almidédn
injertado con un 12% de adicion de PLA (Xc= 33%), y el mas bajo el del almiddn injertado
con un 26% de PCL (Xc= 25%). En los almidones injertados con PCL, se puede observar que
el grado de cristalinidad fue muy similar para ambos porcentajes de adicion del polimero,
esto indica que las cadenas del polimero injertado presentan una longitud de cadena similar,

asi como de area cristalina.

Tabla 3.3 Senales 260 presentes en los difractogramas y grado de cristalinidad (Xc) calculado
mediante el método de dos fases del almidoén, la PCL, el PLA y los almidones injertados

Nombre Seiiales 20 (°) Xc (%) calculado Xc (%) reportado
Almidon 15.28, 17.4,19.2,19.92, 23.08 39 38 [104]
PCL 21.28, 21.92, 23.56 54 52 [69]
Alm-g-PCL 26% 15.08, 17.24, 19.28, 20.2, 22.68 25 -
Alm-g-PCL 43% 15.08, 17.96, 20.08, 22.76 23 -

PLA 14.84, 16.64, 18.96, 22.36 26 32 [111]
Alm-g-PLA 12% 15.16, 17.88, 23.04 33 -
Alm-g-PLA 16% 15.08, 17.88, 22.88 26 -

3.1.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)
En las Figuras 3.5y 3.6 se muestran los termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del almidén y de
los almidones injertados con PCL (Figura 3.5) y PLA (Figura 3.6), mientras que en la Tabla 3.4 se

muestran las temperaturas en las que ocurren los intervalos de descomposicion. Se puede observar en
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el termograma de TGA que el almidon presenta una pérdida de peso inicial del 9% en el intervalo de
30a 152 °C, lacual corresponde a la desorcién de agua. La degradacion, se observa en el intervalo
de 306 a 377 °C, con una caida brusca de masa producida por la degradacion térmica de las
cadenas de amilosa y amilopectina [112]. En el termograma de DTGA del almidon, se
observa un pico a 339 °C que corresponde a la temperatura de descomposicion maxima

(TDmax) del almidon; obteniéndose una masa residual del 11% a 700 °C.
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Figura 3.4 Difractogramas de DRX del almidon y de los almidones injertados con los
polimeros PCL (a) o PLA (b)
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Figura 3.5 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del almidon y de los almidones

injertados con el polimero PCL

Se ha reportado que las reacciones de degradacion térmica del almidén comienzan a partir
de los 300 °C, con la condensacion entre los grupos hidroxilos de las unidades de
glucopiranosa para formar enlaces éter, liberar moléculas de agua y otras moléculas mas
pequefias. También, ocurre la deshidratacion de grupos hidroxilos vecinos en el anillo de la
glucosa que provoca el rompimiento de éste o la formacion de dobles enlaces C=C. La

estructura de las cadenas del almidon se rompe a los 400 °C; a temperaturas mas altas (500-
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600 °C) ocurren reacciones de carbonizacion que forman estructuras aromaticas e incluso

entrecruzadas, en forma de residuos carbonosos [112].
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Figura 3.6 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del almidon y de los almidones

injertados con el polimero PLA

En los termogramas de TGA (Figura 3.5a y 3.6a) de los almidones injertados se observa una
menor desorcion de agua, indicando un caracter menos hidrofilico debido a la presencia de
las cadenas hidrofobicas de la PCL y el PLA, ademas, se observa una ampliacion en la zona

de perdida de peso; con una primera caida debil (entre 106-203 °C para la PCL y entre 160-
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256 °C para el PLA) la cual corresponde a cadenas de bajo peso molecular del polimero
injertado (Intervalo I1), las cuales son destruidas antes de iniciarse la degradacion de las
cadenas del almiddn y de los almidones injertados [113]. También se presenta una segunda
caida bien definida, la cual esta asociada con el almidon injertado (Intervalo principal), esto
indica que ambos polimeros (almidén y polimero injertado de mayor peso molecular) se
descomponen térmicamente en la misma zona [114]. Estas descomposiciones se observan
mejor en las curvas de DTGA (Figuras 3.5b y 3.6b) en forma de hombros (Intervalo 11);
mientras que para el Intervalo principal se observa un pico angosto bien definido. Los picos
de descomposicion que corresponden al almiddn injertado (Intervalo principal) muestran un
ligero corrimiento hacia temperaturas mas bajas en comparacion con la TDmax principal del
almidon, siendo mas notorio éste corrimiento para los almidones injertados con PLA. Este
corrimiento hacia menores temperaturas de la TDmax significa que las interacciones entre los
grupos hidroxilo (-OH) del almidén se redujeron debido a la introduccién de otros grupos.
También en las graficas de DTGA se observa que las curvas de los almidones injertados son
mas amplias que la del almidon original; lo cual podria ser un indicativo mas de que el
polimero esta injertado sobre los granulos de almidon.

De acuerdo a la literatura, se sabe que la policaprolactona muestra una pérdida de peso hasta
los 150 °C, lo cual se asocia con la evaporacion del agua, la degradacion de las cadenas del
polimero inicia aproximadamente a 260 °C [115], este polimero en masa se degrada
térmicamente por una escision al final de la cadena [116]. Se ha reportado que el corrimiento
hacia temperaturas mas bajas en almidones injertados con PLA podria estar atribuido a un
bajo peso molecular en las cadenas de PLA injertadas [113] o que durante la degradacion
térmica del PLA se generan especies que favorecen la degradacion del almidon.
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Tabla 3.4 Intervalos de descomposicion del almidéon y de los almidones injertados con PCL y PLA

Intervalo de desorcidén Intervalo |1 Intervalo de descomposicién principal Masa
Intervalo de Pérdida Intervalo de Pérdida Intervalo de Pérdida residual
Nombre TDmax
temperatura | de masa temperatura demasa | TDmax (°C) | temperatura de masa ¢0) (%)
°C) (%) °C) (%) °C) (%) 700°C
Almidon 30-152 9 - - - 306-377 70 339 11
Alm-g-PCL
30-107 4 107-203 5 169 243-367 74 331 8
26%
Alm-g-PCL
30-106 3 106-195 4 179 211-381 80 333 7
43%
Alm-g-PLA
30-188 7 188-256 6 244 256-350 63 307 12
12%
Alm-g-PLA
16% 30-160 5 160-253 10 240 253-338 61 302 10
0
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3.2 Caracterizacion de los almidones termoplésticos

3.2.1 Obtencion de los almidones termoplasticos

En la Figura 3.7 se muestran los almidones termoplasticos (ATP) y los almidones injertados
termoplasticos (AITP) después de haber sido procesados en una camara de mezclado usando

glicerol o sorbitol como plastificantes.

a) ALMIDONES TERMOPLASTICOS (ATP)

35 Sorbitol

35 Glicerol 25 Sorbiol

ALMIDONES INJERTADOS TERMOPLASTICOS (AITP)
b) Alm-g-PCL 26%

35 Glicerol 25 Sorbitol
¢) Alm-g-PCL 43%

25 Sorbiol
-PLA 12%

35 Glicerol
d) Alm-

25 Glicerol

25 Glicerol 35 Glicerol 25 Sorbitol
e) Alm-g-PLA 16%

25 Glicerol SSGI er 25 Sorbitol 35 Sorbitol
Figura 3.7 Imagenes de los almidones termoplasticos y de los almidones injertados

termoplasticos
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Para los AITP injertados con la PCL (Figura 3.7b-c) se observd una consistencia mucho méas
hulosa, en comparacion con la del ATP, siendo mas evidente este comportamiento para el
mayor contenido de polimero injertado (43%) y con glicerol como plastificante. Los
almidones termoplasticos injertados con el PLA (Figura 3.7d-e) y con sorbitol como plastificante,
presentaron un comportamiento intermedio entre el ATP y el AITP con almidon-g-PCL. Las
formulaciones realizadas con un contenido de 16% de PLA injertado y con glicerol como
plastificante, mostraron una consistencia pegajosa y no pudieron moldearse para su posterior

caracterizacion.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En las Figuras 3.8 y 3.9 se muestran las micrografias de MEB de las superficies de fractura
de los ATP y los AITP. Se puede observar la ausencia de granulos de almidon, evidencia de
la plastificacion o desestructuracion del granulo de almidén o de los almidones injertados
bajo las condiciones de procesamiento y el plastificante utilizado. Los plastificantes
promueven la fragmentacion y la desestructuracion de los granulos de almidon, ya que al
difundirse en el granulo reducen los enlaces de hidrogeno inter e intramoleculares de las
cadenas de amilosa y amilopectina, de tal manera que plastifican las cadenas de almidén o al
almidoén injertado durante el mezclado con altos esfuerzos de corte [28]. La morfologia
depende fundamentalmente del tipo de plastificante y el polimero injertado. Se observé una
superficie homogénea rugosa en los ATP (Figuras 3.8 y 3.9), cuando se utilizé cualquiera de
los plastificantes, siendo mas evidente este comportamiento para el ATP con sorbitol.
Algunos autores han reportado que la superficie rugosa podria ser una sugerencia de la
presencia de un material semicristalino [28]. Para los AITP con PCL o PLA
independientemente del plastificante (glicerol o sorbitol) usado, se puede observar que el
comportamiento rugoso disminuye a medida que la cantidad de polimero injertado y el
plastificante se incrementan.

El glicerol y el sorbitol son plastificantes conocidos por su fuerte interaccion con el almidon
a una escala molecular, debido a la formacién de enlaces de hidrogeno con las

macromoléculas del almidén (especificamente la amilosa) [61].
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AITP 26 PCL 35 Gli
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AITP 43 PCL 25 Gli

AITP 12 PLA 35 Gli
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AITP 16 PLA 25 Gli AITP 16 PLA 35 Gli

Figura 3.8 Micrografias del almidon termoplastico y de los almidones injertados
termoplasticos con glicerol
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Figura 3.9 Micrografias del almidon termoplastico y de los almidones injertados
termoplasticos con sorbitol
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3.2.3 Propiedades mecénicas a tension

En las Figuras 3.10 y 3.11 se muestra el efecto del plastificante y de la cantidad de polimero
injertado en las curvas esfuerzo-deformacion del almiddn termopléastico (ATP) y del almidon
injertado termoplastico (AITP) mientras que en la Tabla 3.5 se muestran los parametros

mecanicos.

a) PCL:Gli
—— ATP0:25
- - -ATP0:35
- AITP 26:25
—-—- AITP 26:35
- - AITP 43:25
AITP 43:35

ESFUERZO (MPa)
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°
S
8

1 .
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DEFORMACION (%)
riias P
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PCL:Sor
——ATP0:25
- - -ATP0:35
-~ AlITP 26:25
—-—- AITP 26:35
- = AITP 43:25
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Figura 3.10 Efecto del plastificante y el polimero injertado PCL sobre las propiedades

mecanicas del almidén termoplastico (ATP y AITP). Glicerol (a) y sorbitol (b)

Para el ATP con cualquiera de los plastificantes, se observa que el esfuerzo aumenta
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continuamente junto con la deformacion sin ceder hasta la ruptura; tomando en cuenta la
elongacion a la rotura, el comportamiento se refiere a un comportamiento tipicamente
plastico. En el caso del ATP con sorbitol (Figura 3.10b), se observa que se requiere un mayor
esfuerzo ultimo y la elongacion méaxima disminuye comparando con el ATP con glicerol y
la misma composicion. ElI modulo y la resistencia més altos se obtuvieron para el ATP con
el 25% de sorbitol (19 y 3MPa, respectivamente). Se ha reportado que existen dos tipos de
comportamiento macroscopico en almidones termoplasticos (ATP) plastificados con
sorbitol, los cuales dependen de la cantidad de sorbitol afiadida: con un contenido hasta de
27% las peliculas demostraron un comportamiento rigido y quebradizo. Cuando el contenido
de sorbitol estuvo por encima del 27%, los cambios en las propiedades mecénicas (esfuerzo-
deformacion) fueron similares a aquellos observados con materiales comunes plastificados.
Para el caso de la menor cantidad de sorbitol, no se presenta el efecto clasico de un
plastificante sobre la deformacion a la rotura; mas bien, este comportamiento muestra
similitudes con el fendmeno de la antiplastificacion [62, 117]. La obtencién de almidones
termoplasticos requiere la adicion de altos contenidos de plastificantes (25-30%) para evitar
el fendmeno de recristalizacion [118]. También se ha reportado que la fragilidad del almidon
termoplastico plastificado con sorbitol se puede atribuir al mayor peso molecular de este
plastificante en comparacion con el glicerol. Las moléculas de plastificante de menor tamafio
penetran mas facilmente entre las cadenas poliméricas del almidén y reducen los enlaces de
hidrogeno [28, 119].

Los AITP obtenidos usando PCL (Figura 3.10) o con PLA (Figura 3.11) mostraron menor
resistencia y mddulo en comparacion con el ATP, pero poseen una mayor elongacion. Se
obtuvo una deformacion a la rotura mayor al 300% para el AITP con 43% de PCL y el glicerol
como plastificante (Figura 3.10a). La PCL es un polimero ddctil con una elongacion a la
rotura importante y un médulo de Young medio [120]. En presencia del polimero PLA
(Figura 3.11) los materiales presentaron una deformacion a la rotura mayor al 150% para el
AITP con 12% de PLA y el 25% de glicerol (Figura 3.11a). EI PLA posee una buena
capacidad de procesamiento, asi como de resistencia y de médulo. Sin embargo, es muy fragil

bajo cargas a tension y flexion [46].
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Figura 3.11 Efecto del plastificante y el polimero injertado PLA sobre las propiedades

mecéanicas del almidon termoplastico (ATP y AITP). Glicerol (a) y sorbitol (b)

En el AITP donde se utilizo al sorbitol como plastificante (Figura 3.10b y 3.11b) se obtuvo

un incremento en los esfuerzos y el médulo en comparacion con los materiales realizados

con glicerol, debido a la rigidez intrinseca causada por la recristalizacion del sorbitol a

temperatura ambiente [121]. El uso del sorbitol como plastificante para el almidon esta

limitado por su tendencia a migrar a la parte superficial y por su recristalizaciéon con el

tiempo. Por lo que estos materiales eventualmente pierden su homogeneidad y se vuelven

fragiles [61].
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Tabla 3.5 Parametros mecénicos del ATP y los AITP

Modulo elastico Resistencia a tension Deformacion a rotura

Polimero:Plastificante

(MPa) (MPa) (%)

ATP 0:25 13+04 2+0.3 61+13

ATP 0:35 5+0.2 1+0.1 44 7
— AITP 26 PCL:25 0.05+0.01 0.07£0.01 170 =20
% AITP 26 PCL:35 0.04 £0.01 0.02 £0.01 84 +20
5 AITP 43 PCL:25 0.03+£0.01 0.06 +0.01 312 +7
AITP 43 PCL:35 0.02 £0.01 0.02+0.01 180 + 13
AITP 12 PLA:25 14 +3 0.9+0.2 108 + 12

ATP 0:25 19+2 3+0.3 567

ATP 0:35 8+0.6 1+0.1 37+4
— AITP 26 PCL:25 0.11+0.01 0.08 £0.01 213+20
'_% AITP 26 PCL:35 0.08 £0.02 0.03 +0.003 116 + 17
) AITP 43 PCL:25 0.02 £ 0.003 0.03 +0.004 278 + 36
AITP 43 PCL:35 0.02 £0.001 0.02 + 0.004 225+ 32
AITP 12 PLA:25 14 +3 0.9+0.2 108 + 12

3.2.4 Analisis mecanico dindmico (DMA)

En las Figuras 3.12-3.14 se muestra el efecto del plastificante y del polimero injertado sobre
el modulo de almacenamiento y las curvas de tan 6 del ATP y del AITP y en la Tabla 3.6 se
encuentran estos valores. EI ATP con menor cantidad de glicerol mostré dos caidas en el
modulo de almacenamiento (Figura 3.12a) en los intervalos de -76 a-18 °C y de -10 a 21 °C,
con dos maximos en -48'y 11 °C en la curva tan 6 (Figura 3.12b). Con la cantidad de glicerol
de 35%, es solamente evidente una caida en la curva del mddulo de almacenamiento, sin
embargo, en la curva de tan o se puede observar dos picos con maximos en -41 y 21 °C. En
el caso del almiddn plastificado la posicion de la transicion superior se asocia cominmente
a la de una fase rica en almidon (Ta), mientras que la inferior se atribuye a la transicion de

una fase rica en plastificante (Tp) [122].
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PCL usando glicerol como plastificante

Para el AITP con PCL, plastificado con glicerol, se observan dos caidas del médulo muy
pronunciadas, hasta de dos 6rdenes de magnitud (Figura 3.12a). Esta disminucion en el
modulo puede atribuirse a que el AITP es un material mas flexible en comparacion con la
matriz del ATP, debido a una mayor plastificacion de la matriz de almidén no injertado, y

concuerda con el comportamiento en las propiedades mecénicas de estos materiales. En todos
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los AITP se observo un pico a bajas temperaturas en la curva de tan o (Figura 3.12b). Este
pico corresponde a una superposicion de dos sefiales, una atribuida a la temperatura de
transicion vitrea de la PCL y una derivada de la relajacion secundaria (relajacion ) del
almidon [120]. También se puede identificar un pico asociado con la transicion vitrea del
almidon, correspondiente a la relajacion a. La temperatura de esta relajacion fue ligeramente
modificada cuando la adicion de la PCL fue menor, pero cuando ésta aumento la transicion
mostré maximos en 13y 3 °C para el 25 y el 35% de contenido de glicerol, respectivamente
(Figura 3.12b).

En las curvas del médulo de almacenamiento del ATP con sorbitol (Figura 3.13a), se puede
observar una caida en el intervalo de -58 a 38 °C con maximosen 7y 5 °C, parael 25y el
35% de plastificante, respectivamente (Figura 3.13b). En el caso del almidon termopléastico
plastificado con sorbitol, la aparicion de solamente un pico de relajacion asociado a la
transicion vitrea de una fase rica en almidén indica un material mas homogéneo [118]. La
temperatura de transicion vitrea del almidon es cercana a la temperatura ambiente cuando el
contenido de sorbitol es de aproximadamente 27%. Sin embargo, cuando el contenido de
sorbitol fue mayor, una relajacion B fue mas marcada. Para altos contenidos de plastificante,
la temperatura de esta relajacion se estabilizé a -3 °C, que corresponde a la transicién vitrea
del sorbitol [62].

El AITP con PCL plastificado con sorbitol, ilustra también una caida en el gréafico del modulo
de almacenamiento (Figura 3.13a) hasta de dos 6rdenes de magnitud para el 26% de adicion
de la PCL. Una transicién se observa para todos estos materiales. Para el menor porcentaje
de adicién de PCL, los valores maximos se presentan a 38 y 25 °C para el 25 y 35% de
plastificante, respectivamente. Sin embargo, para una mayor adicion de polimero, los valores
méaximos disminuyeron hasta -3 y 6 °C (Figura 3.13b). Se puede observar que con una mayor
cantidad de PCL injertada en los materiales se tendra un mayor comportamiento plastico.
Para el AITP con PLA plastificado con la menor cantidad de glicerol (25%) se observan dos
casos. Para el 12% de PLA se observa una caida del médulo pronunciada (Figura 3.14a) y el
AITP con 16% de PLA presenta una caida del médulo muy similar a la del ATP homologo.
Ambas formulaciones presentan un comportamiento mas rigido efecto atribuido al polimero

injertado. En ambos AITP se observaron dos sefiales en la curva de tan o (Figura 3.14b). El
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primer pico se atribuye a una transicion [, relacionada con una fase de almidén rico en
plastificante y el segundo a una transicion a que corresponde a la superposicion de la
temperatura de transicion vitrea del PLA y a una fase rica en almidon. Estas relajaciones se

presentaron a-35y 27 °Cya-34y 29 °C, para el 12% y el 16% de PLA, respectivamente.
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Figura 3.13 Modulo de almacenamiento (a) y tan 6 (b) del ATP y del AITP injertado con

PCL usando sorbitol como plastificante
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Tabla 3.6 Intervalos del modulo de almacenamiento y valores de tan & del ATP y los AITP

; Caida del médulo | Caida del médulo 11
Poh_rqero: Intervalo de o Intervalo de o
Plastificante temperatura (°C) Tan é (°C) temperatura (°C) Tand (°C)
0:25 76 a-18 -48 -10a21 11
0:35 -80a-9 -41 -4 240 21
_ 26PCL:25 -71a-29 -42 22 a34 5
S 26PCL:35 70 a-27 -44 -21a27 4
= 43PCL:25 -71a-18 -38 -9a40 13
©  43pcL:3s -76 a-31 -50 -23a29 3
12 PLA:25 -63a-13 -35 -9a40 27
12 PLA:35 -63a-14 -34 -7a40 29
0:25 -58 a 37 7
0:35 -52 a 38 5
2  26PCL:25 -33a78 38
S 26PCL:35 46269 25
?  43pPCL:25 42231 3
43 PCL:35 -46 a 37 6

3.2.5 Difraccion de rayos-X (DRX)

En las Figuras 3.15 y 3.16 se muestran los difractogramas de rayos X del ATP y del AITP
plastificado con glicerol y sorbitol. En la Tabla 3.7 se observan las sefales 20 presentes en
los difractogramas asi como el grado de cristalinidad de cada material. En el ATP con glicerol
(Figuras 3.15a y 3.16a), la cristalinidad original tipo-A del almidon se modifica a una del
tipo-B y tipo-VH (estructura tipo-V hidratada [123]) [124, 125]. La cristalinidad es del tipo-
B con maximos a 16.96 y 17° para el ATP con 25y el 35% de glicerol, respectivamente. Este
tipo de cristalinidad se forma a partir de la cristalizacion de las cadenas exteriores cortas de
la amilopectina en los materiales que contienen glicerol [124]. La cristalinidad tipo-Vn esta
representada con maximos a 12.96-19.76 y 12.92-19.8°, para el 25 y el 35% del plastificante,
respectivamente. Las estructuras del tipo-V se forman por la recristalizacion de la amilosa
durante el procesamiento [124]. ElI AITP con PCL y glicerol (Figura 3.15a), muestra dos
patrones diferentes. EIl primero es para el 26% de PCL injertada con una menor cantidad de
plastificante, donde se muestran dos picos intensos a 20.4 y 22.04°. El segundo patron es

representado por los otros AITP con un pico ancho a 20.32° para el AITP con 26% de PCL
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y 35% de glicerol y en 20.44° para el AITP con 43% de polimero injertado y ambas
cantidades de glicerol. Estos maximos estan relacionados con la cristalinidad del tipo-Vn del
ATP. Conforme la cantidad de PCL incrementa, la intensidad de los difractogramas
disminuye. En la gréafica 3.15a se puede observar que el ATP con glicerol y el AITP con 26%
de PCL y 25% de plastificante presentaron un comportamiento mas cristalino. Para la menor
cantidad del polimero (26%) con la mayor cantidad del glicerol como plastificante y ambos
AITP con 43% del polimero, se observa un comportamiento amorfo, con un pico ancho como
sefial predominante. El grado de cristalinidad (Xc) para el ATP disminuyo al aumentar la
cantidad de glicerol, este mismo comportamiento se mostro para el AITP injertado con la
menor cantidad de PCL, sin embargo, con una mayor cantidad del polimero el
comportamiento se invirtiod, ya que para el 25% de plastificante el grado de cristalinidad fue
de 7% y en presencia de la mayor cantidad de glicerol la cristalinidad fue de 13%. Este
aumento en la cristalinidad podria ser el resultado de una probable migracion del plastificante
hacia la superficie del AITP (efecto de retrogradacion y recristalizacion de las cadenas de
amilosa). Los ATP y AITP disminuyeron entre 10-16% su cristalinidad en comparacion con
los materiales sin procesar.

En los difractogramas para el ATP con sorbitol (Figuras 3.15b y 3.16b) se obtuvieron picos
similares a los presentados en el ATP con glicerol, este comportamiento fue mas evidente en
presencia de la menor cantidad de plastificante (25%). Para el AITP con el polimero PCL y
el sorbitol como plastificante (Figura 3.15b), con la menor cantidad del polimero (26%) y de
plastificante (25%), se observd una sefial relevante en forma de un pico ancho a 20.36°, lo
cual indica una buena dispersion del plastificante en la mezcla debido a la presencia del
polimero injertado. El pico ancho es una indicacién de un cambio en el arreglo cristalino
pasando del tipo A al tipo V [124]. Cuando el plastificante se aumento a 35% con esta misma
cantidad de polimero, se presentaron mas sefiales intensas. Cuando la cantidad del polimero
injertado aumenta (43%), el comportamiento para cada una de las cantidades de plastificante
fue similar al de la menor cantidad de polimero injertado. Las sefiales mas intensas
presentadas para el AITP con ambas cantidades del polimero PCL (26 y 43%) y la mayor
cantidad de plastificante (35%) podrian ser una indicacion de una retrogradacion del material

y un traslape entre los picos del polimero injertado y el plastificante; también podria
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atribuirse a que no existe una buena interaccion entre los componentes de estos materiales,
debido a la cantidad y naturaleza del plastificante. La tendencia que muestra la gréfica para
los materiales con sorbitol y el polimero PCL (Figura 3.15b) es un comportamiento menos
cristalino para los ATP y el AITP con 26% de polimero y la menor cantidad de plastificante
comparado con el comportamiento més cristalino del AITP con la menor cantidad de
polimero y el 35% de sorbitol en conjunto con ambos AITP con el 43% de PCL. Otro
comportamiento que se puede observar es el de materiales mas amorfos con la menor
cantidad de plastificante. El grado de cristalinidad sigui6 esta tendencia, en presencia de una
mayor cantidad del plastificante sorbitol la cristalinidad aumentd, obteniendose el grado de
cristalinidad méas alto (75%) para el AITP con el 43% de PCL injertada. Esto puede
comprobarse comparando la cristalinidad de los materiales antes de mezclarse con los
plastificantes y de destruir su estructura granular, ya que para los ATP y el AITP con la menor
cantidad de polimero injertado y el 25% de plastificante el grado de cristalinidad disminuyo
entre 9-21% y para los otros materiales aument6 entre 17-50%.

En el AITP con PLA y glicerol (Figura 3.16a), se observan dos patrones relacionados con las
cantidades de plastificante, asi como con la cantidad de polimero injertado. Cuando se tiene
la mayor cantidad de este polimero en el AITP se observa en los difractogramas materiales
mas amorfos. EI aumento en la cantidad de plastificante y de PLA injertado dio como
resultado un grado de cristalinidad mayor. Los materiales con 25% del plastificante fueron
menos cristalinos que los almidones injertados homologos (almidon injertado con 12% de
PLA= 33% de cristalinidad y almiddn injertado con 16% de PLA= 26%). Los ATP y AITP
disminuyeron entre 3-10% su cristalinidad en comparacién con los materiales sin procesar,
sin embargo, el AITP con 16% de PLA y 35% de glicerol aumento su cristalinidad en 24%.
Para el AITP con PLA plastificado con sorbitol (Figura 3.16b), se observan también dos
comportamientos o patrones, con la menor cantidad de polimero (12%) y de plastificante
(25%) el difractograma es muy similar al del ATP, esto confirma que a contenidos del
plastificante por debajo del 27% los materiales van a tener un comportamiento rigido. Para
los AITP con el 16% de PLA se observa una sola sefial derivada de un pico ancho, en sus
curvas se observa un comportamiento con tendencia amorfa. Para el AITP con 12% del

polimero y 25% del sorbitol el grado de cristalinidad disminuyo en 17%. Con la mayor
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cantidad del PLA el AITP con mayor cantidad de plastificante tuvo una disminucion drastica
del grado de cristalinidad con una pérdida de 21%, para la menor cantidad del plastificante
esta pérdida fue Unicamente del 1%.
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Figura 3.15 Difractogramas de DRX del ATP y del AITP con PCL plastificados con glicerol
(@) y sorbitol (b)
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Figura 3.16 Difractogramas de DRX del ATP y del AITP con PLA plastificados con glicerol
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Tabla 3.7 Senales 260 presentes en los difractogramas y grado de cristalinidad (Xc) calculado

mediante el método de dos fases del ATP y los AITP

Polimero:Plastificante Sefiales 20 (°) X (%)
calculado

ATP 0:25 12.96, 16.96, 19.76, 21.72 26

ATP 0:35 12.92,17,19.8,22.2 25

AITP 26 PCL:25 20.4,22.04 10

AITP 26 PCL:35 20.32 9

S AITP 43 PCL:25 20.44 7
% AITP 43 PCL:35 20.44 13
AITP 12 PLA:25 13.4,18.68, 20.28 23

AITP 12 PLA:35 13.24, 20.04 30

AITP 16 PLA:25 20.36 18

AITP 16 PLA:35 19.28 50

ATP 0:25 12.88, 16.92, 19.76, 21.76, 22.76 18

ATP 0:35 12.92,14.68, 17.72, 18.88, 19.64, 20.68, 21.44, 22.52 30

AITP 26 PCL:25 13.6, 20.36 15

- AITP 26 PCL:35 12.96, 14.72, 17.68, 18.84, 19.8, 20.68, 21.4, 22.52 60
E AITP 43 PCL:25 13, 14.76, 17.72, 18.88, 19.72, 20.72, 21.48, 22.6 40
? AITP 43 PCL:35 12.96, 14.68, 17.68, 18.84, 19.68, 20.72, 21.44, 22.52 75
AITP 12 PLA:25 13.92, 18.6, 20.08 17

AITP 16 PLA:25 20.48 25

AITP 16 PLA:35 20.36 5

3.2.6 Analisis termogravimétrico (TGA)
En las Figuras 3.17-3.20 se ilustra mediante TGA la pérdida de masa debida a la
volatilizacién de los productos derivados de la degradacion como una funcion de la

temperatura del almidén termopléastico (ATP) y del almiddn injertado termoplastico (AITP).
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La Tabla 3.8 contiene todos los datos recolectados a partir de estos gréficos.
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Figura 3.17 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del ATP y los AITP con el polimero

PCL utilizando el glicerol como plastificante

Las curvas termogravimétricas para el ATP con glicerol (Figuras 3.17a y 3.19a) sugieren la
ocurrencia de tres procesos de pérdida de masa, por debajo de 120 °C, entre 120 y 200 °C y
por encima de 200 °C. La primera pérdida de masa se atribuye a una pérdida de agua y

glicerol y las siguientes son atribuidas a la degradacion de los componentes del almidon [27,
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112]. El almidon muestra una, pero compleja etapa de degradacion de 300 a 350 °C [112] y
todos los polimeros conteniendo glicerol también presentaron este proceso pero a una
temperatura ligeramente menor. Las temperaturas de descomposicion maxima (TDmax) se
presentaron como dos picos en las curvas de DTGA (Figuras 3.17b y 3.19b) entre 300 y 334
°C. Cuando en el ATP la cantidad de glicerol fue mayor (35%) la degradacion maxima para
el plastificante se produjo a temperaturas mas altas, mientras que la degradacion debida al
almidon se present0d a bajas temperaturas. Ambos picos en la zona de degradacion del
almidon en el grafico de DTGA, pueden ser debido a la diferencia en las velocidades de
degradacion de la amilosa y la amilopectina [112]. Para el AITP con glicerol y el polimero
PCL (Figura 3.17a), también se aprecian tres procesos de pérdida de masa, y se pueden
observar estos eventos con mayor claridad en la Figura 3.17b. El intervalo principal de
pérdida de masa presenta diversos eventos en una misma zona de degradacion debido a la
presencia del almiddn injertado con el polimero PCL. También en este caso, el aumento del
glicerol, se traduce en una TDmax hacia temperaturas mas altas para las sefiales que se refieren
al plastificante, excepto para la mayor cantidad de polimero injertado (43%). En la literatura
se ha reportado que se han observado dos picos de degradacion bien resueltos a 317 y 338
°C en las curvas de DTGA de la PCL [126].

Las curvas de TGA del ATP con sorbitol (Figuras 3.18a y 3.20a) y del AITP con PCL
utilizando el mismo plastificante (Figura 3.18a) muestran dos caidas, la primera por debajo
de los 230 °C y la segunda entre 230 y 390 °C. La primer pérdida de masa se atribuye a una
pérdida de agua y la segunda, la cual se observa como un evento de degradacion principal en
las curvas de DTGA, es atribuida a la degradacion de los componentes del almidéon (Figuras
3.18b y 3.20b) y del almidon injertado con el polimero PCL (Figura 3.18b) [27]. En las curvas
de DTGA, se puede observar que las temperaturas de descomposicion maxima fueron
mayores para los ATP (Figuras 3.18b y 3.20b) y para los AITP estas disminuian conforme

aumentaba el porcentaje de polimero injertado (PCL) (Figura 3.18Db).
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Figura 3.18 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del ATP y los AITP con el polimero

PCL utilizando el sorbitol como plastificante

Las curvas de TGA para el AITP con PLA utilizando el plastificante glicerol (Figura 3.19a)
sugieren la ocurrencia de tres procesos de pérdida de masa, por debajo de 130°C, entre 130
y 200 °C y por encima de 200 °C. Las temperaturas de descomposicion maxima (TDmax) se
presentaron como tres picos en las curvas de DTGA (Figura 3.19b). El polimero injertado se
degrada en la misma zona que el almidon. Todos los termoplasticos también presentaron este

proceso a una temperatura ligeramente menor conforme aumentaba el contenido de PLA



injertado. Se ha reportado que el almidon muestra una descomposicion térmica similar a la
del PLA [127].
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Figura 3.19 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del ATP y los AITP con el polimero

PLA utilizando el glicerol como plastificante

Las curvas de TGA del AITP con PLA utilizando el plastificante sorbitol (Figura 3.20a)
muestran una estabilidad térmica mayor que el material plastificado con glicerol, ya que

presentan dos caidas y la TDmax Se presenta a mayores temperaturas. Las temperaturas de
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descomposicion maxima fueron mayores para los ATP con este plastificante, sin embargo,
en este caso para los AITP, conforme aumentaba el PLA injertado mas alta fue la TDmax
(Figura 3.20b).
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Figura 3.20 Termogramas de TGA (a) y de DTGA (b) del ATP y los AITP con el polimero
PLA utilizando el sorbitol como plastificante
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Tabla 3.8 Intervalos de descomposicion del ATP y de los AITP con PCL y PLA

Intervalo de desorcion Intervalo |1 Intervalo de descomposicién principal
Polimero: Intervalode | Pérdida | Intervalode | Pérdida , Intervalo de Pérdida , Masa residual
. TDmax TDmax
Plastificante | temperatura | de masa | temperatura | de masa °C) temperatura | de masa °C) (%) 700°C
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
0:25 30-123 3 123-178 4 157 242-377 75 306/334 8
0:35 30-134 3 134-188 5 167 247-379 73 300/334 7
26 PCL:25 30-135 5 135-187 6 159 231-380 67 317/334 9
286/305
5 26 PCL:35 30-142 6 142-215 12 180 236-379 64 316/332 8
& 43 PCL:25 30-138 3 138-235 18 195 235-378 60 274/325 8
[0) 43 PCL:35 30-137 5 137-222 19 195 235-384 60 275/326 7
12 PLA:25 30-130 2 130-196 6 160 245-359 73 281/329 7
12 PLA:35 30-114 4 129-209 12 170 237-355 67 285/325 6
16 PLA:25 30-122 2 122-178 5 153 237-356 72 283/325 7
16 PLA:35 30-125 3 125-187 7 154 232-352 70 2771321 7
0:25 30-238 7 238-389 83 342 3
0:35 30-214 7 237-387 84 338 5
26 PCL:25 30-175 4 224-382 81 315 7
26 PCL:35 30-183 3 222-377 86 318 5
2 43 PCL:25 30-211 5 236-388 83 309 5
'g 43 PCL:35 30-193 6 231-393 84 316 5
@ 12 PLA:25 30-149 2 149-201 3 168 232-367 81 320 6
12 PLA:35 30-128 2 128-190 4 151 234-366 81 318 5
16 PLA:25 30-162 3 222-368 81 331 7
16 PLA:35 30-128 1 128-192 4 153 221-371 83 317 3
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3.2.7 Angulo de contacto

En la Figura 3.21 se muestran los resultados de las mediciones de &ngulo de contacto del
agua con el ATP y el AITP injertados con PCL (a) y PLA (b) y para ambos plastificantes. En
la Tabla 3.9 se presentan los valores del angulo de contacto. Para el ATP con glicerol, la gota
se absorbi¢ rdpidamente debido a la naturaleza hidrofila del material [120] y para el ATP con
sorbitol, se obtuvieron angulos de contacto altos. ElI angulo de contacto para el ATP
disminuye conforme se aumenta la cantidad de plastificante. Para el AITP, la presencia de la
PCL conduce a una mejora significativa de la hidrofobicidad [3, 120] del material, ya que el
valor del &ngulo de contacto es mayor que el del ATP puro, excepto para las mezclas con
26% de PCL y el 25% de glicerol, y 43% de PCL con el 35% de sorbitol, donde los valores
de angulo de contacto son similares a sus homoélogos. En la mayoria de los casos, la presencia
de la PCL conduce a una mejora significativa de la hidrofobicidad del material. Se ha
reportado, que el valor de angulo de contacto para el polimero PCL es de 64° [120], las
mediciones realizadas en esta investigacion a una pelicula procesada a partir de pellets de
este polimero demostraron un angulo de contacto de 80°. EI AITP con glicerol y el 43% de
PCL presento los valores de angulo de contacto mas altos (50-66°), mientras que para el
AITP con sorbitol se presentaron (92-101°) para la menor cantidad de polimero injertado
(26% PCL). Los valores mas altos de &ngulo de contacto se obtuvieron cuando se utilizo el
sorbitol como plastificante. En la Figura 3.21b se muestran los valores de las mediciones de
angulo de contacto del ATP y del AITP con PLA para ambos plastificantes. EI angulo de
contacto para este polimero, el cual se obtuvo de las mediciones realizadas a una pelicula
fabricada a partir de pellets fue de 61°. Para el AITP con 35% de glicerol se produjo una
diferencia significativa en comparacion con el ATP con el mismo porcentaje de glicerol. El
AITP con sorbitol presento los valores mas altos de angulo de contacto. Para estos materiales
no se observd un aumento significativo en la hidrofobicidad. Esto podria estar relacionado
con el menor porcentaje de adicion de cadenas de PLA sobre los granulos de almidon,
permitiendo una mayor interaccion de los granulos sin injertar con el plastificante y que el
efecto hidrofobico que el polimero injertado deberia de reflejar se vea traslapado. Este
comportamiento también podria relacionarse con un mezclado deficiente, asi como, con el

fendmeno de la retrogradacion, donde el plastificante tiende a migrar hacia la superficie.
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Figura 3.21 Angulo de contacto del almidon termoplastico (ATP) y de los almidones
injertados termoplasticos (AITP) con PCL (a) y PLA (b)

Tabla 3.9 Valores de angulo de contacto del ATP y de los AITP con PCL y PLA

PCL: Glicerol 20 (°) PLA: Sorbitol 20 (°)
0:25 35+3 0:25 76+2
0:35 18+2 0:35 65+3

26 PCL:25 33+2 26 PCL:25 10145
26 PCL:35 26+2 26 PCL:35 974
43 PCL:25 57+5 43 PCL:25 91+6
43 PCL:35 44+4 43 PCL:35 65+9
12 PLA:25 33+3 12 PLA:25 40+4
12 PLA:35 24+3
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3.3 Degradacion enzimatica

3.3.1 Hidrolisis enzimética de los almidones termoplasticos

En la Figura 3.22 se muestra el porcentaje de pérdida de peso del ATP y de los AITP con los
polimeros PCL (a) y PLA (b) después de la hidrolisis enzimatica. Se puede observar que este
porcentaje se encuentra por encima del 90% para todos los termoplésticos. Para el almidon
termoplastico sin injertar (Figura 3.22a) se obtuvo una mayor pérdida de peso cuando se
utilizé una mayor cantidad de plastificante, dandose pérdidas de peso entre el 92-94%.

El AITP obtenido con el almidon injertado con PCL tuvo un mayor porcentaje de pérdida de
peso (95%), en comparacion con el ATP, siendo mas alto para la mayor cantidad de polimero
injertado (43%). Sin embargo, cuando se utilizé el 25% de glicerol el AITP con el mayor
porcentaje de pérdida de peso fue el que contuvo la menor cantidad de PCL (26%).

El AITP realizado con el almidén injertado con PLA mostrd para la menor cantidad del
polimero injertado (12%) un porcentaje de pérdida de peso menor incluso que el ATP.
Cuando la cantidad del polimero injertado fue mayor (16%) se presentd el porcentaje de
pérdida mas alto.

Se ha reportado, que ambas fracciones del almidén (amilosa y amilopectina) son rapidamente
hidrolizadas por enzimas en el enlace acetal [72]. La amilasa desencadena la escision del
enlace glucosidico 1-4, mientras que la glucoamilasa ataca los enlaces 1-6 de la amilopectina,
lo que resulta en la reduccion del tamafio de las cadenas de almidon hasta la obtencion de
tamanios solubles en la fase acuosa, lo cual se registra como una pérdida de peso en la muestra
[73].

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 3.23 se muestran imagenes de las peliculas de ATP y de los AITP antes de la
biodegradacion enzimatica, asi como las micrografias de MEB de la superficie de las
muestras despues de la biodegradacion. Antes de la biodegradacion, se puede observar
peliculas con superficies continuas lisas para todos los termoplasticos. Despues de la
biodegradacion, las micrografias muestran una superficie erosionada desde el interior hacia
la superficie, este comportamiento podria estar ocasionado por la formacién de una capa del

polimero injertado en la superficie de los materiales.
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Figura 3.22 Porcentaje de pérdida de peso después de la degradacion enzimatica del ATP y
del AITP con PCL (a) y PLA (b)

Cuando la PCL estd presente en la mayor cantidad en el AITP (43%) se observa una

superficie mas rugosa. Se ha reportado que la accesibilidad y conectividad efectiva de los
granulos de almiddn necesarias para una remocion e hidrolisis enzimatica efectiva, se alcanza
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a contenidos de almiddn relativamente altos [72], lo cual puede estar relacionado con el alto
porcentaje de pérdida de peso presentado en los almidones termoplasticos.
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Figura 3.23 Imégenes antes y micrografias después de la biodegradacién del ATP y del AITP
con el glicerol como plastificante
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3.3.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las Figuras 3.24 y 3.25 muestran los espectros de infrarrojo del almidon y los polimeros
(PCL y PLA) antes de la hidrolisis enzimatica y del ATP y los AITP después de la
degradacion. Todos los termoplasticos biodegradados muestran una disminucion en la banda
ancha correspondiente a los grupos hidrdxilos (-OH), esto podria deberse a la solubilizacién
en el medio acuoso de las cadenas de almiddn degradadas, asi como del plastificante.
Ademas, la banda a 1160 cm™ correspondiente a los enlaces glucosidicos —C-O-C— [128]
muestra una disminucion en la intensidad del pico. Los espectros del ATP para ambos
plastificantes (glicerol y sorbitol) exhiben dos sefiales bien definidas a 2922 y 2852 cm™, lo
cual corresponde al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo metileno (-CH>),

respectivamente [93].
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Figura 3.24 Espectros de infrarrojo (IR) del almidon y la PCL antes de la hidrélisis
enzimatica y los ATP y AITP despues de la biodegradacion

Los espectros de los AITP presentan a 1736 cm™ y 1738 cm™ un pico correspondiente al

estiramiento del grupo carbonilo (C=0) presente en la PCL y el PLA, respectivamente, lo

cual confirma la presencia del polimero injertado después de la hidrdélisis enzimatica; ademas,
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se puede observar las sefiales caracteristicas del estiramiento del grupo —CH> a 2937 y 2868
cm™ para el glicerol y a 2933 y 2876 cm™ para el sorbitol, remanentes de las cadenas

degradadas de almiddn y del plastificante.
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Figura 3.25 Espectros de infrarrojo (IR) del almidon y el PLA antes de la hidrolisis
enzimatica y los ATP y AITP después de la biodegradacion

3.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Las Figuras 3.25-3.27 muestran un comparativo entre la pérdida de masa debido a la
degradacion térmica del ATP y del AITP antes y después de la hidrdlisis enzimatica. Se
puede observar para los ATP (Figura 3.25) después de la hidrolisis la presencia de tres
procesos de pérdida de masa, los cuales se definen mejor en las curvas de DTGA, con un
ligero desplazamiento de la temperatura de degradacion méaxima (TDmax) principal hacia
temperaturas mas bajas, este comportamiento podria atribuirse al rompimiento de las cadenas
poliméricas del almidon durante la biodegradacion dando como resultado cadenas maés
cortas. Para los AITP obtenidos con el polimero PCL (Figura 3.26) despues de la hidrdlisis
enzimatica se observan dos procesos de pérdida de masa y la temperatura de descomposicion

maxima (TDmax) principal presenta un corrimiento hacia temperaturas mas altas, atribuido a
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la presencia de la PCL. En las curvas de DTGA se puede observar que los picos de
degradacion maxima se ensanchan, esto podria deberse a la presencia de cadenas de polimero

injertado de diferente tamafio.
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Para los AITP obtenidos con el polimero PLA (Figura 3.27) después de la hidrolisis
enzimatica, también se observan dos procesos de pérdida de masa, sin embargo, para este
polimero injertado, la temperatura de descomposicion maxima (TDmax) principal presenta un
corrimiento hacia temperaturas méas bajas. También se observo en las curvas de DTGA que
los picos de degradacion maxima son estrechos, relacionandose con cadenas del polimero
PLA de tamafios similares.

Se puede observar la presencia de altos contenidos de masa residual a 700 °C, en las curvas
de TGA, para los materiales degradados enziméaticamente. Esto se debe a reacciones que
forman residuos carbonosos con anillos arométicos en su estructura, que incluso podrian estar

entrecruzados.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo almidon injertado con los polimeros PCL y PLA. Se comprobo la existencia del
injerto por diferentes técnicas fisicoquimicas. Modificando la concentracion del catalizador
0 de la relacion almidon/monémero se obtuvieron diferentes cantidades de polimero
injertado. Las cadenas de almidon injertadas producen cambios en la superficie de estas
particulas y dan como resultado materiales mas hidrofébicos en comparacion con los
granulos de almidon sin injertar.

Se obtuvieron almidones termoplasticos y almidones injertados termoplasticos con dos
plastificantes, el glicerol y el sorbitol. Mediante distintas técnicas se confirmé la
desestructuracion de los granulos de almidon o almidén injertado. Las propiedades
mecanicas del almiddn termoplastico pueden ser modificadas por el uso de polimeros
injertados. El uso de polimeros menos rigidos (PCL) incrementa la flexibilidad del almidon
injertado termoplastico en comparacién con sus homologos del almidén termoplastico y del
almidon injertado termoplastico con PLA; esto permite la preparacion de una amplia variedad
de materiales con diferentes propiedades mecanicas, las propiedades de cada termoplastico
dependeréan de la relacion almidén/polimero (PCL o PLA) y de la relacion almidén o almidén
injertado/plastificante (glicerol o sorbitol).

La hidrolisis enzimética del almidon en el almidén termoplastico y en el almidon injertado
termoplastico demuestra que los termoplasticos fueron casi completamente hidrolizados en
un periodo de tiempo corto (6 h), asi como, que la depolimerizacion de las cadenas de amilosa
y amilopectina procede desde el interior de los materiales. La presencia del polimero
injertado sobre los granulos de almidén en los termoplasticos promueve que su hidrolisis
enzimatica sea mayor. Debido al tamafio de las cadenas injertadas sobre los granulos de
almidén, los almidones injertados termoplasticos con el polimero PCL después de la
degradacion, presentaron temperaturas de degradacion maxima mas altas, mientras que para

los termoplasticos injertados con el PLA fue todo lo contrario.
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