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RESUMEN

Se obtuvieron almidones termoplasticos (ATP) usando almidones injertados con acrilicos. Los almidones
injertados se caracterizaron mediante espectroscopia de FTIR y anélisis termogravimétrico, en ambos casos se
mostrd la evidencia del injerto de cadenas acrilicas sobre las cadenas de almidén. Las mezclas de almidén 6
almidon injertado y glicerina-agua para la obtencién de los ATP, se realizaron en una cAmara de mezclado con
temperatura.. Las mezclas se moldearon con temperatura y presién para obtener probetas para las pruebas de
tension y las pruebas mecano-dindmicas. En las curvas de DMA y tan delta de los ATP con almidon injertado se
aprecio solo la temperatura de transicion de los polimeros injertados, la cual se desplaz6 a temperaturas menores
al aumentar el contenido de glicerina. Las propiedades mecanicas de los ATP con almidon injertado dependen
del tipo de polimero injertado y de la cantidad de plastificante usado.

INTRODUCCION

En los ultimos afios, la investigacion sobre polimeros biodegradables ha sido un campo muy
activo debido a los problemas de polucion causados por los desechos plasticos no
degradables. Aunque muchos polimeros biodegradables, tales como la policaprolactona,
polihidroxialcanoatos, etc., poseen caracteristicas adecuadas para la produccién de peliculas o
materiales moldeados por inyeccion, ellos no son ampliamente utilizados debido a sus altos
costos [1,2]. EI almidén es uno de los biopolimeros naturales mas baratos, renovables y de
facil obtencion de diversas fuentes, por lo que su uso en la sustitucidn de plasticos sintéticos
en la produccion de materiales biodegradables, podria al mismo tiempo reducir la
dependencia sobre el petroleo y ayudar a disminuir el problema de los desechos plasticos (1).
Sin embargo, las aplicaciones de los productos manufacturados a partir de almidon
termopléastico (ATP), estan limitadas por su baja resistencia al agua y sus pobres propiedades
mecénicas [3-4]. Debido a lo anterior, el almidon se mezcla con otros polimeros naturales o
sintéticos para mejorar sus propiedades y procesabilidad [2,5-7]. Otra forma de modificar las
propiedades del almidon es través del injerto de polimeros sintéticos, lo cual modifica
también algunas de sus propiedades fisicas como elasticidad, absorbencia, la capacidad de
intercambio i6nico y su resistencia térmica [8,9]. Los almidones injertados también se pueden
utilizar para la obtencion de almidones termoplasticos, observandose cambios en las
propiedades de estos almidones termoplasticos, las cuales dependen del tipo y nivel de
polimero injertado.

En este trabajo, se obtuvieron almidones injertados con mondmeros acrilicos (MMA y BA).
Estos almidones injertados se usaron para la obtencion de almidones termoplasticos, los que
se caracterizaron mediante la determinacion de sus propiedades térmicas, sus propiedades
mecanicas a tension y mecanodinamicas.

SECCION EXPERIMENTAL

Se utiliz6 almidon de maiz de Uniliver de México, S de R. L. En las reacciones de
polimerizacion por injerto se utilizo como iniciador el Nitrato de Amonio Cerio grado
reactivo de la marca Sigma, los mondémeros fueron Metacrilato de Metilo (MMA) y Butil
Acrilato (BA) de la marca Aldrich, los que se pasaron a través de una columna empacada de
Aldrich para remover el inhibidor. En la preparacion de los almidones termoplasticos se
utilizo glicerina comercial.



El almidon injertado se obtuvo de acuerdo a un método reportado en la literatura [8], el cual,
fue modificado con el fin de obtener material en cantidad suficiente para la obtencion del
almidon termoplastico. En la tabla 1 se muestran las formulaciones usadas, las reacciones se
Ilevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable de 20 litros de capacidad, provisto con un
agitador, burbujeador de nitrogeno y refrigerante. La suspension se agitd durante 1.5 horas a
temperatura ambiente bajo atmdsfera de nitrogeno. Se agregd el monémero 6 la mezcla de
monomeros (en una relacion 1:1) libre de inhibidor y después de 5 min se adiciono el Nitrato
de Amonio Cerio disuelto en una solucion de HNO3; 0.1 N. La reaccion se llevd a cabo
durante 7.5 horas manteniéndose en agitacion y burbujeo de nitrogeno. El producto de
reaccion se filtrd y los sélidos se lavaron con etanol al 95% y se secaron primero durante 24
horas a temperatura ambiente, pasado este tiempo se termind de secar en una estufa de
conveccion a 60 °C. Los parametros de injerto se calcularon de acuerdo a lo reportado en la
literatura [8].

Tabla 1. Formulaciones tipicas de las reacciones de copolimerizacion por injerto de monémeros
acrilicos sobre almidén.

Polimero injertado

BA MMA BA -co-
Material PMMA
P ————————————"
Almidén (g) 750.5 750.5 750.5
Agua (g) 5372.5 5372.5 5372.5
BA (g) 750.5 - 375.25
MMA (g) - 750.5 375.25
Sol. HNO3 (ml) 471.63 471.63 471.63
Iniciador (g) 23.94 23.94 23.94
Tiempo de reaccion (h) 7.5 7.5 7.5

TemEeratura de reaccion $°C2 30 30 30

La espectros por FTIR se obtuvieron en un espectrofotometro de infrarrojo modelo Protegé
460 Magna de NICOLET, en un intervalo de longitud de onda de 4000-400 cm™ y una
resolucién de 4 cm™. Los termogramas de descomposicién se obtuvieron en una balanza
termogravimétrica marca Perkin EImer modelo TGS-7, en un intervalo de temperatura de 50 a
600 'C, bajo una atmdsfera de nitrégeno y una velocidad de calentamiento de 10 ‘C/min.

Los ATP se obtuvieron usando las relaciones de almidén/agua/glicerina con una razén en
peso de 70:10:20 y 70:20:10. Se mezclaron el almidén y la glicerina usando un agitador
mecanico, después se afiadié el agua y se agitd nuevamente hasta obtener una dispersion
homogénea. La mezcla se procesé en una camara de mezclado BRABENDER, a una
temperatura de 170°C para el almidén y de 130 °C para los almidones injertados, durante 10
min. El material se retir6 del mezclador y molié en un molino de cuchilla tipo Wiley de
Brabender para obtener particulas de aproximadamente 1 mm. Las propiedades mecanicas a
tension de los ATP se realizaron de acuerdo a la norma D-638 de la ASTM. Las probetas tipo
V se obtuvieron por moldeo a compresién en una prensa hidraulica marca CARVER con una
fuerza de 10,000 Ib durante 20 minutos. Las pruebas se realizaron en la maquina universal
Shimadzu AG-I con una celda de carga de 500N y una velocidad de cabezal de 0.5 mm/min.
Las curvas del médulo de almacenamiento y la Tan delta de los ATP se obtuvieron un
analizador mecanico dinamico DMA-7 de PERKIN ELMER. Las pruebas se llevaron a cabo
en un intervalo de temperatura de -100 a 170 °C, con una velocidad de calentamiento de 5
°C/min, fuerza dindmica de 83 mN y una frecuencia de 1 Hz.



RESULTADOS Y DISCUSIONES.

En la tabla 2 se muestran los parametros de injerto de los almidones injertados con acrilicos
con una relaciéon 50:50. Se observa que para el almidon-g-PBA se obtuvo una conversion de
92.5% de mondmero a polimero, el porcentaje de injerto fue de 76.9 y se tuvo un porcentaje
de adicion del 43.4%. Para el almidén-g-PMMA se obtuvo una conversion de 88.6% de
monomero a polimero, un proporcién de injerto de 82.2 % y un porcentaje de adicion del
45%. Cuando se utilizé la mezcla de BA-MMA (1:1) se obtuvieron valores muy similares de
los obtenidos cuando se injertdé solamente MMA, lo que podria deberse a una mayor
reactividad del MMA en comparacion con el BA.

Tabla 2. Parametros de injerto de los almidones injertados (relacién almidén:monémero 50:50).

Polimero Injertado
Poliacrilato de Polimetacrilato de Copolimero de
PARAMETRO butilo (PBA) metilo (PMMA) PBA-co-PMMA
P —
Conversion (%) 925 88.6 86.2
Proporcion de injerto (%0) 76.9 82.2 78.3
Eficiencia de injerto (%) 83.1 92.8 90.8
% de Adicion 434 45.1 43.9
Homopolimero (%0) 16.8 7.1 9.1

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR).

En la figura 1 se muestran los espectros FTIR del almidén y del almiddn injertado. Se observa
que el espectro del almidén presenta una banda entre 3750-3000 cm™ y un pico de 1650 cm™
gue corresponde a los grupos OH presentes en las unidades de anhidroglucosa que conforman
las cadenas de amilasa y amilopectina. También se aprecia una banda de absorcion en el
intervalo de 1140-940 cm™ debido al estiramiento del grupo C-O de los enlaces etéricos que
unen las unidades de anhidroglucosa. En los espectros de FTIR de los almidones injertados, se
observa ademas de las bandas antes mencionadas, la presencia de un nuevo pico a 1740 cm™
que corresponde al estiramiento del grupo carbonilo (C=0) presente en las cadenas del
acrilico injertado (PBA o PMMA). La presencia de este pico confirma el injerto de dichos
polimeros sobre las cadenas del almidon.
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Figura 1. Espectro de FTIR del almiddn y del almidén injertado con acrilicos.



ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

PARTICULAS DE ALMIDON Y ALMIDON INJERTADO.

En la figura 2 se muestran los termogramas de TGA de las particulas de almidén y almidon
injertado. En los termogramas de TGA (figura 2a), se observa que los almidones injertados y
sin injertar presentan una pérdida inicial de masa del 2-6 % en el intervalo 45°C a 120°C que
corresponde a la pérdida de humedad del almidon. La degradacién principal producida por la
depolimerizacion del almidén debido a la ruptura de los enlaces etéricos, se observa en el
intervalo de temperatura de 290 a 380 °C con una pérdida de masa del 75%, obteniéndose una
masa residual del 10 % a 600 °C. Para los almidones injertados, se observan dos zonas de
descomposicion térmica: la primera en el rango de 270 a 370 °C que se atribuye a la
descomposicion del almidon y la segunda entre un intervalo de 370 a 450 °C debida a la
descomposicion térmica del polimero injertado. Las particulas injertadas con PBA
presentaron valores mas altos de masa residual (10%) en comparacion de los almidones
injertados con PMMA y el copolimero PBA-PMMA. En las curvas de DTGA (figura 2b), se
puede apreciar que la temperatura de descomposicién maxima (TDmax) del almidon no se ve
afectada por la presencia del polimero injertado y ésta se obtiene a una temperatura de 340 °C,
tanto para el almidén injertado como para el almidén sin injertar, Las TDmax del PMMA y
del copolimero PBA-co-PMMA se obtienen a 390 °C en forma de un segundo pico en las
curvas de DTGA de los almidones injertados. La mayor estabilidad del PBA se refleja en un
valor mas alto de TDmax (420 °C).
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FIGURA 2. Termogramas de TGA (a) y DTGA (b) de las particulas de Almidon y Almidon
Injertado con Acrilicos

ALMIDONES TERMOPLASTICOS

En la figura 3 se muestran los termogramas de TGA y DTGA de los ATP con una relacion de
almidon:glicerina:agua 70:20:10. Se observa una pérdida continua de peso en el intervalo de
temperatura de 100 °C a 260 °C la cual es atribuida a la pérdida del agua contenida en la
muestra. La descomposicion principal de los ATP con almidon sin injertar se presenta en el
intervalo de 280 a 440 °C con una DTmax de 350 °C. Esta pérdida de peso se debe a la
descomposicion del almidon y de la glicerina, obteniéndose una masa residual del 12 % a 600
°C. En los ATP con almidon injertado, ademas de las dos zonas de pérdida de peso
anteriormente mencionadas, se observa una tercera descomposicién en la zona de 390 a 480
°C debido a la descomposicion del polimero injertado al almidon. Se observa también un
corrimiento de la TDmax del almidon hacia temperaturas mayores,
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Figura 3. Termogramas TGA y DTGA de almidones termoplastico con almiddn injertado y sin injertar
(relacion almidon-glicerina- agua 70:20:10)

ANALISIS MECANICO-
107 DINAMICO
En la figura 4 se muestran las
curvas de maédulo de
almacenamiento contra
temperatura de los ATP obtenidos
con almidon y con almidén
injertado con diferentes relaciones
glicerina:agua. Se observa que el
ATP presenta una caida del
e . modulo de almacenamiento en el
1= — Almidén-g-PMMA ) rango de 30 a 80 °C con un pico
L0 L S T en la curva de Tan delta a 50 °C
100 50 0 50 100 150 200 (no mostrada en este trabajo). Este
Temperatura (°C) pico se atribuye a la Tg del
almidon plastificado por la mezcla
glicerina-agua. Con respecto a los
ATP con almidones injertados se
observa un desplazamiento de la curvas de moédulo de almacenamiento, con respecto al ATP
con almiddn sin injertar, hacia temperaturas mas bajas cuando el injerto es PBA y hacia
temperaturas mas altas cuando el injerto es PMMA. También se observo un corrimiento de la
Tg del polimero injertado con respecto a la cantidad de glicerina presente. Asi, se observa una
disminucion de la Tg para el ATP con almidén injertado con PBA-co-PMMA de 85 a 63 °C
cuando se incremento la cantidad de glicerina.
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Figura 4. Curvas de DMA de los ATP con almidén y almidén injertado

PROPIEDADES MECANICAS.

En la Tabla 3 se muestran las propiedades mecanicas de los almidones termoplasticos. Se
observa que el ATP con almidon presenta las caracteristicas de un material rigido, con un
modulo de 600 MPa y deformaciones menores del 1%. Los ATP obtenidos con almidon-g-
PMMA con 10% de glicerina son menos rigidos ya que presentan un modulo de 520 MPa y
deformaciones mayores del 1%. La incorporacion de una fase hulosa debido al injerto de PBA



sobre el almidon resulta en una caida muy drastica del médulo de Young hasta 2 MPa, pero
con altos valores de deformacién (50%). Los ATP con almidon injertado con PBA-co-PMMA
presentan valores intermedios de modulo y de deformacion en comparacion con los almidones
con PBA o PMMA como injerto. La adicion de una mayor cantidad de glicerina resulta en
una disminucion del modulo pero con un incremento en los valores de elongacion.

Tabla 3. Efecto del polimero injertado y relacion glicerina-agua sobre las propiedades mecéanicas de los ATP con

almidon injertado y sin injertar.

Tipo almidon Relacion Médulo Esfuerzo Deformacion
almidén- (MPa) (MPa) (%)
glicerina-agua

Almidon sin injertar 70:20:10 601.6 + 11.6 5.76 £ 1.08 0.22 £0.09
Almidén-g-PMMA 70:10:20 524.8 +41.3 6.15+ 1.51 122 +0.21
Almiddn-g-PMMA 70:20:10 98.4+6.4 2.97 £0.29 4.01+0.31
Almidon-g-( PBA- 70:10:20 139.3+£7.9 5.01+0.43 7.95+2.05
co-PMMA)

Almidon-g-( PBA- 70:20:10 23.1+46 0.77+£0.22 8.08 £ 3.98
co-PMMA)

Almidén-g-PBA 70:10:20 8.13+0.87 0.16 £0.01 | 49.40 +13.21
Almidén-g-PBA 70:20:10 18.4 £ 4.02 0.27+0.05 | 15.93+2.83

CONCLUSIONES

Se obtuvieron almidones injertados con PBA, PMMA y un copolimero PBA-co-PMMA como
se pudo apreciar de los resultados de FTIR y TGA de las particulas injertadas. Se obtuvieron
almidones termoplasticos usando almidén y almidon injertado con acrilicos. El contenido de
glicerina y el tipo de polimero injertado modifican las propiedades mecanicas de los ATP,
pudiéndose obtener materiales con diferentes propiedades mecanicas.
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