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Resumen.

La celulosa de bagazo de cafia es un residuo de la industria alimenticia que puede reutilizarse en
mezclas con otros polimeros biodegradables. Desafortunadamente, su superficie hidrofilica evita
un buen mezclado con los polimeros, en su mayoria hidrofobicos. En este trabajo se llevo a cabo el
injerto de poli(acido lactico) sobre la superficie de la celulosa, con el fin de mejorar la

compatibilidad de las mezclas de celulosa con PLA.

Para sintetizar los injertos se utilizéd polimerizacidén por ruptura de anillo a partir de lactida
(la cual se sintetizd a partir de acido lactico) y celulosa de bagazo de cafia, con octoato de estafio
como catalizador. La sintesis se llevé a cabo en condiciones anhidras y atmdsfera de nitrégeno a
160°C por ocho horas. Se varié la cantidad de lactida utilizada para obtener distintos injertos.
También se llevd a cabo la sintesis de un injerto por transesterificacion de poli(acido lactico)
comercial con la celulosa de bagazo de cafia. Los compuestos obtenidos se caracterizaron por
espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y analisis termogravimétrico. Ademas,
se llevd a cabo la hidrélisis enzimatica de los injertos para separar las cadenas de PLA injertado y

caracterizarlas por cromatografia de permeacion en gel.

Se prepararon mezclas de PLA comercial con la celulosa de bagazo de cafia y los injertos
sintetizados, por medio de disolucidon en cloroformo. A partir de estas mezclas, se prepararon
peliculas por evaporacion del disolvente, las cuales se caracterizaron térmica y mecanicamente.
Ademas, se observd la morfologia de las fracturas por medio de microscopia de barrido

electronico.

Los resultados de las pruebas mecdnicas presentan grandes variaciones debido a la
formacion de huecos en el interior de las peliculas, generados durante la evaporacion del
disolvente. El analisis térmico de las mezclas muestra un aumento de la temperatura de
descomposicion conforme aumenta la proporcién de lactida en los injertos, y de éstas, la que
cuenta con mayor temperatura de descomposicion es la mezcla con el injerto sintetizado por

transesterificacion.

En conclusion, se mejord la compatibilidad de la celulosa en las mezclas con poli(acido
lactico) al injertarla con éste, ademas de observar que es conveniente injertar un polimero con las

mismas caracteristicas fisicas y quimicas de aquel con el que se va a mezclar la celulosa.




Abstract

Cellulose from sugarcane bagasse is an industrial waste that can be blended with other
biodegradable polymers to reuse it. Unfortunately, the hydrophilic surface of cellulose prevents
blending with hydrophobic polymers. In this work, cellulose, grafted with poly(lactic acid) [PLA],

was synthesized in order to improve cellulose compatibility with PLA.

Grafts were synthesized by ring opening polymerization from lactide, cellulose and tin
octoate as catalyst. The synthesis was carried out in anhydrous conditions and nitrogen
atmosphere at 160°C for 8 hours. Different quantities of lactide were used to obtain different
grafts lengths. A graft also was synthesized by transesterification of commercial PLA and cellulose
from sugarcane bagasse. The compounds were characterized by infrared spectroscopy, nuclear

magnetic resonance and thermogravimetric analysis.

Blends of commercial PLA with grafted bagasse cellulose were prepared by dissolving in
chloroform. From these blends, films were prepared by casting, and then thermally and

mechanically characterized. Fracture morphology was observed by scanning electron microscopy.

The mechanical properties showed large variations because of holes formation within the
films, generated during solvent evaporation. Thermal analysis showed an increase of
decomposition temperature by increasing lactide proportion in grafts, and the one with higher

temperature of decomposition was the blend grafted by transesterification.

In conclusion, the compatibility of the cellulose in PLA blends was improved with grafting.
Furthermore, it is appropriated grafting a polymer with the same physical and chemical properties

than the one that will be used in blends with cellulose.




Introduccion.

En anos recientes, la importancia de polimeros biodegradables ha aumentado. Los precios
altos del petréleo, las legislaciones y, sobre todo, la conciencia por el medio ambiente, han

propiciado el desarrollo de nuevos materiales capaces de degradarse en poco tiempo.

Entre las opciones que existen para cubrir esta necesidad, se encuentra el poli(acido
lactico). Este es un polimero que se obtiene de fuentes completamente naturales (maiz, azUcares,
almidones) y que tiene propiedades similares a otros polimeros de uso comun derivados del

petrdleo, como lo son el politereftalato de etileno.

El PLA es un poliéster que se sintetiza a partir de acido lactico y éste se obtiene a partir de
biosintesis microbiana. Una de las formas de alimentar a las bacterias para sintetizar el acido
lactico es con los azucares (pentosas y hemicelulosa) obtenidos por medio de la hidrélisis acida del
bagazo de cafia, que es un desecho de la industria alimenticia. El residuo de dicha hidrélisis es una
lignocelulosa dificil de fraccionar y que, aunque se intente obtener azlcares a partir de ésta, solo

produce hexosas que no ofrecen un rendimiento éptimo para la biosintesis del hidroxiacido.

Actualmente el estudio de polimeros reforzados con fibras se ha enfocado en crear
materiales con bajos costos, con alto desempefio y mas ligeros para reemplazar los polimeros
puros o sus compuestos con fibra de vidrio. Usar celulosa de bagazo de cafia en mezclas con PLA
reduciria el costo de los materiales obtenidos y mantendria la calidad de biodegradabilidad del

poliéster.

Desafortunadamente, el poli(acido lactico), por su caracter hidrofdbico, presenta
incompatibilidad con la celulosa, debido a la naturaleza hidrofilica de ésta. Tener un copolimero de
celulosa injertada con poli(acido lactico) permitira unir las fases incompatibles de las mezclas de

PLA 'y celulosa, para lograr, asi, la mejora de propiedades en la mezcla.

En este trabajo se pretende sintetizar un copolimero de celulosa con poli(acido lactico) para
luego preparar mezclas de PLA comercial con el compuesto obtenido y caracterizar las propiedades

mecanicas, térmicas y morfoldgicas del nuevo material.




Objetivos

Objetivo General.

Sintetizar un copolimero de injerto de poli(acido lactico) en celulosa de bagazo de cafa por medio de
polimerizacidn por ruptura de anillo, caracterizarlo por medio de estudios espectroscdpicos y térmicos y

probar su efecto compatibilizante en sus mezclas con poli(acido lactico) comercial.

Objetivos particulares.

Sintetizar lactida a partir de acido lactico y utilizarla como mondmero para la sintesis de copolimeros de

bagazo de cafia.

Sintetizar un copolimero por medio de transesterificacién de poli(acido lactico) comercial con celulosa de

bagazo de cafia.

Obtener peliculas a partir de mezclas de poli(acido lactico) comercial con celulosa y con los copolimeros

sintetizados.

Caracterizar las peliculas por medio de estudios mecanicos, térmicos y morfoldgicos.




Antecedentes.

La polimerizacién por ruptura de anillo para obtener el poli(acido lactico) se hace a partir de la
lactida, la cual es un dimero ciclico del 4cido lactico. La sintesis de ésta ha sido muy estudiada, ya que de la
pureza obtenida durante la sintesis de la lactida dependen las consecuentes propiedades del PLA. En 2006,
Yoo y Lee [1] publicaron un articulo sobre las condiciones de presién y temperatura para obtener un
rendimiento 6ptimo. Posteriormente, en 2009 [2], presentaron una descripcién acerca de la purificacién

exhaustiva de la misma para obtener un polimero de ultra alto peso molecular.

Son muchos los reportes existentes acerca de la sintesis de poli(acido lactico). En 2000, Drumright y
Gruber [3] publicaron una revisidon acerca de tecnologia de PLA. Reportaron el proceso de sintesis mas
comun a partir de lactida, incluyendo el uso de alcoholes como iniciadores. También describieron el
mecanismo de reaccién asi como estudios de propiedades mecanicas, cristalizacion y aplicaciones del

polimero.

Auras y colaboradores [4] presentaron, en 2004, una revision de los temas con mayor relevancia
referentes al poli(acido lactico) en bulto. Empezaron con una descripcién de la sintesis del poli(acido
l[actico), desde los métodos comunes de obtencién del acido lactico, la sintesis de lactida y finalmente la
obtencién del polimero. Continuaron con la descripcidn de la estructura del polimero y su caracterizacion
por polarimetria y RMN. Ademds hicieron referencia a las propiedades dpticas e indice de refraccién en
comparacion con otros polimeros como el poliestireno, asi como la absorcién en infrarrojo con una
descripcion detallada de las sefales mas significativas. Posteriormente, analizaron las distintas
publicaciones a la fecha acerca de las propiedades fisicas como cristalinidad, densidad, reologia, solubilidad,
propiedades mecanicas, propiedades térmicas y de barrera. También discutieron acerca de la
biodegradabilidad del polimero y, por ultimo, describieron las aplicaciones mas comunes del PLA en la

industria, que son primordialmente en el area de empaques.

De igual forma, Gupta y colaboradores [5], presentaron un trabajo similar en 2007, pero enfocado a
fibras de poli(acido lactico). En este trabajo, mostraron muchas de las propiedades descritas en la revision
de Auras, las que, al compararlas con las propiedades de las fibras, exhiben cambios; por ejemplo, el
madulo elastico de 2 GPa del polimero en bulto y el de las fibras de hasta 9 GPa. Por ultimo, describieron las

diferentes aplicaciones de estas fibras, que principalmente se enfocan en la ingenieria de tejidos.




Rahul, et al. [6] publicaron recientemente un resumen bastante completo acerca de las técnicas mas
comunes de sintesis de PLA, como son la policondensacion, polimerizacién por ruptura de anillo y la
policondensacidon azeotrdpica. También discutieron acerca de las distintas modificaciones, tanto fisicas
como quimicas, que se han hecho hasta la fecha sobre las cadenas de PLA con moléculas orgénicas, acidos

grasos y proteinas, asi como con moléculas inorganicas como carbonatos, alimina y boratos.

Muchos han sido los intentos de hacer mezclas de poli(acido lactico) con fibras naturales. En 2003
Oksman [7] preparé mezclas de PLA con fibras de lino, y Plackett [8] las prepard con yute. Ambos
reportaron mejoras en las propiedades mecdnicas, pero observaron con SEM la incompatibilidad entra las
fibras y el polimero. En 2004 Suyatma y colaboradores [9] hicieron mezclas de PLA con quitosan. En este
caso observaron mejoras en las propiedades de barrera contra el agua, pero disminuyeron las propiedades
mecanicas y también observaron incompatibilidad. Mathew [10], en 2005, hizo mezclas del polimero con
harina de madera, pulpa de madera y microcelulosa, y en 2009 Nakagaito [11] preparé mezclas por
compresidn con fibras de celulosa. Ambos lograron mejoras en las propiedades mecanicas, pero observaron

incompatibilidad con el polimero por microscopia.

Para evitar esta incompatibilidad, se han propuesto métodos de injerto del PLA en las fibras
naturales para lograr una unién quimica entre los componentes. En 1998, Maruhashi y colaboradores [12]
hicieron injertos de PLA sobre pululano (a-1, 4-, a-1, 6 glucano, un polisacarido natural) e hicieron pruebas
de degradabilidad del copolimero obtenido, con lo que observaron que el copolimero tiene tiempos de
degradacion mas largos que el PLA solo. En 2001 Teramoto y Nishio [13] sintetizaron un injerto de PLA sobre
diacetato de celulosa, como resultado obtuvieron diacetato de celulosa termoplastico, esto es, procesable a
temperaturas de 200°C sin presentar la descomposicion caracteristica del acetato de celulosa. Chen vy
colaboradores [14] reportaron en 2005 injertos de acido lactico y poli(acido lactico) en almiddn; lograron
recubrir la superficie de éste y propusieron su uso como compatibilizante en mezclas de PLA y almiddn.
Lonnberg y colaboradores [15], en 2006, sintetizaron con éxito injertos de PLA sobre hojas de papel filtro
con el objetivo de protegerlo de ataques enzimaticos. En 2007 Takatani, et al. [16] obtuvieron mejoras en
las propiedades mecanicas de materiales compuestos de madera y PLA, estas mejoras las observaron al
utilizar como compatibilizante celulosa esterificada con distintos acidos grasos (de 2, 3, 4, 5, 6 y 12
carbonos), ademds observaron que a mayor longitud de la cadena hidrocarbonada del 4acido, se

presentaban mejores propiedades.




Poli(acido lactico) [17]

El poli(acido lactico) (PLA) pertenece a la familia de los poliésteres alifaticos, considerados
biodegradables y compostables. El PLA (figura 1) es un polimero termoplastico que puede ser sintetizado a
partir de fuentes renovables para obtener articulos de uso en el campo tanto industrial como de empaques,

asi como en el mercado de dispositivos médicos biocompatibles y bioadsorbibles.

HOJ\' 17O ﬁ‘ “0)\ ~OH

Figura 1. Estructura quimica del PLA.

El PLA se degrada por hidrdlisis simple del enlace éster y no requiere la presencia de enzimas para
catalizar esta hidrdlisis. La velocidad de degradacidn depende del tamafio y forma de particula, la relacion

de isémeros que lo componen y la temperatura de hidrdlisis.

El mondmero del cual se obtiene el PLA es el acido lactico, éste es el hidroxidcido mas simple que
tiene un carbdn asimétrico y existe en dos configuraciones épticamente activas (figura 2). El L-acido lactico
es producido por humanos y otros mamiferos, mientras que tanto el D-4cido lactico como el L-acido lactico

son producidos por bacterias.

(a) (b)

Figura 2. Estereoisdmeros del acido lactico. (a) D-acido lactico, (b) L-acido lactico.
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La sintesis del poli(acido lactico) se puede efectuar por 3 métodos, como se muestra en la figura 3.

De éstos, es la polimerizacion por ruptura de anillo la que se utilizd en este trabajo.
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Figura 3. Distintos métodos de sintesis del poli(acido lactico). [5]
Polimerizacion por ruptura de anillo [18].

La polimerizacidn por ruptura de anillo de la lactida fue demostrada en 1932 por Carothers, pero no
se podian obtener altos pesos moleculares hasta que se desarrollaron técnicas de purificacion de lactida por
DuPont en 1954. La lactida se obtiene a partir de la despolimerizacién a presidn reducida de PLA de bajo

peso molecular para obtener una mezcla de L-lactida, D-lactida o meso-lactida.

Los métodos de laboratorio mas comunes consisten en la condensaciéon de acido lactico a una
temperatura de 110 a 180 °C y presion de 25 mmHg para remover el agua de condensacion y obtener
poli(acido lactico) de bajo peso molecular. Este se calienta en presencia de un catalizador como 6xido de
zinc (Zn0) u octoato de estano (Sn[oct],) a temperaturas entre 180 y 215 °C y presién de 0.1 a 15 mmHg
para formar y destilar la lactida cruda. Esta finalmente se recristaliza de tolueno o acetato de etilo, con lo
cual se logra remover la meso-lactida, acido lactico y oligémeros residuales para obtener D-lactida, L-lactida

o D, L-lactida pura (figura 4).
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Figura 4. Mecanismo de reaccion de la formacion de lactida a partir de PLA de bajo peso molecular.

Este método de sintesis es muy susceptible a la humedad, asi que hay que secar bien los reactivos y
el equipo. Se procede a agregar la lactida pura y el iniciador en un matraz tipo Schlenk, esto es, con llave de
paso. Se purga el sistema con varios ciclos de nitrogeno seco seguido de vacio. La reaccién se efectia a 120-
160 °C de 4 a 8 horas con el sistema bien cerrado para evitar la entrada de humedad. En la figura 5 se
aprecia un mecanismo de reaccidn sintesis de PLA a partir de lactida por polimerizacién por ruptura de
anillo. Diversos estudios han llevado a la conclusion de que uno de los mejores catalizadores por
coordinacion que se pueden utilizar es el bis-2-etilhexanoato de estafio (ll) o mejor conocido como octoato
de estafio (Sn[oct],). Esto es, debido principalmente a su alta eficiencia catalitica, baja toxicidad, aprobacion
para el contacto con alimentos y medicamentos y su habilidad de dar polimeros de altos pesos moleculares

y baja racemizacion.

Este mecanismo de reaccion de polimerizacidn con el octoato de estaiio ha sido estudiado con
detalle, y ahora es ampliamente aceptado que el mecanismo se inicia en realidad por compuestos que
contienen grupos hidroxilo, tales como el agua y alcoholes, que pudieran estar presentes en la lactida al
momento de la polimerizacidn. Este hecho es muy importante ya que en la actualidad se utiliza
comunmente en beneficio de la reaccién de polimerizacidn, pues para la sintesis se agregan pequeias

cantidades de alcoholes como el 1-octanol para controlar el peso molecular y acelerar la reaccion.
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Figura 5. Mecanismo de reaccidn de la polimerizacion por ruptura de anillo del PLA. [3]




Copolimerizacion por injerto [17].

Con base en el conocimiento de que es la presencia de grupos hidroxilo la que inicia la reaccion de
polimerizacién por ruptura de anillo, se han propuesto diversos sistemas en los cuales se utilizan
polisacaridos como iniciadores. Estos cuentan con una gran cantidad de grupos hidroxilo libres capaces de
coordinarse con el catalizador para iniciar la reaccién. El resultado es un copolimero conformado por una
cadena principal de polisacarido, a partir de la cual crecen cadenas de poli(acido lactico) como

ramificaciones (figura 6).
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Figura 6. Mecanismo de sintesis de un copolimero injertado de PLA y celulosa. [17]
Propiedades mecdnicas [19].

Las propiedades mecdnicas del PLA pueden variar en gran extension, desde materiales suaves y
eldsticos hasta materiales con gran resistencia y rigidez, de acuerdo a diferentes parametros, como
cristalinidad, estructura y distribucidon de peso molecular, formulacion (plastificantes, mezclas, cargas, etc.)
y procesamiento. Un ejemplo esta en el estudio de Martin y Avérous, quienes muestan las propiedades de
PLA comercial (hecho a partir de 92% L-lactida y 8% mesolactida) con moédulo elastico de 2.1 GPa y
elongacion a la ruptura de 9%. Después de plastificarlo, el médulo decrece a 0.71 MPa y la elongacién a la
ruptura aumenta a 200%, con un cambio correspondiente de temperatura de transicion vitrea de 58°C a
18°C. Este ejemplo indica que las propiedades mecanicas se pueden ajustar para satisfacer diferentes

aplicaciones.
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Celulosa [20, 21].

La celulosa es el polimero natural de origen vegetal mas abundante en el mundo. Se estima que
anualmente se producen 170 mil millones de toneladas de biomasa por fotosintesis, de los cuales el 40%
son polisacdridos; principalmente celulosa y almidén. Sin embargo, sélo el 3% de los polisacaridos

disponibles son utilizados.

La celulosa es el primer constituyente de las plantas superiores, incluyendo madera, algoddn, lino,
yute, tallos de cereales, etc. Las principales fuentes de celulosa para uso industrial son la madera y las fibras
de algoddén. También se produce por algunos tipos de bacterias y se puede encontrar en las paredes

celulares de los hongos y las algas.

Quimicamente hablando, la celulosa es un polisacarido compuesto Unicamente de moléculas de
glucosa. Se forma por la unién de moléculas de D-glucosa mediante enlaces 3-1,4-0-glucosidicos segun se

muestra en la figura 7.
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Figura 7. Estructura quimica de la celulosa.

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa en la que se establecen multiples puentes de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas (figura 8), esto la hace impenetrable

al aguay, por tanto, insoluble.

Figura 8. Formacion de puentes de hidrogeno entre las cadenas de celulosa. [20]
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Esteres de celulosa

Un éster es el resultado de la reaccion entre un grupo alcohol y un acido carboxilico. En la celulosa
se puede aprovechar la gran cantidad de grupos hidroxilo que tiene para hacerla reaccionar con gran

variedad de acidos carboxilicos.

Los ésteres de celulosa a partir de acidos orgdnicos son los derivados mads importantes en los
ambitos comercial y tecnoldgico, donde los acetatos de celulosa son los que dominan dicho campo. Para
fines de este trabajo, son ésteres de celulosa a partir de poli(acido lactico) los que se pretende sintetizar

para utilizarlos como compatibilizantes.
Propiedades.

La celulosa es un polimero sdlido incoloro, inodoro y no toxico. Es insoluble en agua y solventes
organicos comunes, hinchable en muchos liquidos polares préticos y aprdticos y, soluble en sistemas
complejos de disolventes con sales, como es cloruro de litio en dimetil acetamida. Debido a la fuerte
cohesidn entre las macromoléculas via fuerzas intermoleculares, especificamente puentes de hidrégeno por

la red caracteristica de puentes de hidrégeno, la celulosa no puede fundirse.
Lignina [22].

La molécula de lignina presenta un elevado peso molecular, que resulta de la unién de varios acidos
y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y sinapilico). El acoplamiento aleatorio de estos radicales

da origen a una estructura tridimensional y amorfa caracteristica de la lignina.

La lignina es el polimero natural mas complejo en relacién a su estructura y heterogeneidad. Por
esta razén no es posible describir una estructura definida de la lignina; sin embargo, se han propuesto

numerosos modelos que representan su estructura como el mostrado en la figura 9.

Las ligninas son insolubles en acidos y solubles en bases fuertes como el hidréxido de sodio.
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Figura 9. Estructura de la lignina.




Mezclas de polimeros [23].

En general, al hacer mezclas de polimeros se busca que las ventajas que tiene uno de los

componentes compensen las deficiencias del segundo y viceversa.

En este proyecto se piensa combinar las propiedades termoplasticas del poli(acido lactico) con las

propiedades mecanicas que presenta la celulosa, ambas caracteristicas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades generales de la celulosa y el PLA [18, 24]

Poli(acido lactico) Celulosa ‘
Modulo elastico (GPa) 2.1 5.5-27.6
Resistencia a la tension (MPa) 50 300 - 1500
Elongacion (%) 9 3-8
Tg (°C) 60-70 220-255
Temperatura de fusién (°C) 150-160 e
Temperatura de 370 A partir de 300
descomposicion (°C)

El inconveniente de preparar estas muestras es la incompatibilidad del PLA con la celulosa, ya que el
primero es hidrofdbico, mientras la segunda es hidrofilica. Los efectos de incompatibilidad entre poli(acido

lactico) y polisacaridos han sido ampliamente reportados [9-11].
Compatibilizantes [25].

El papel de un compatibilizante es similar al de un emulsificante, esto es, obtener una dispersién

estable de una fase en la otra.
La compatibilizacion de mezclas de polimeros se ha logrado por los siguientes métodos:

- Adicidn de polimeros de bloque lineales o con forma de estrella.

- Adicidn de copolimeros de injerto o copolimeros al azar.

- Coreaccion dentro de la mezcla para generar copolimeros in situ.

- Uso de tecnologia de interpenetracién de redes.

- Entrecruzamiento de los componentes de la mezcla.

- Modificacion de homopolimeros, por ejemplo, a través de la incorporacién de
grupos acidos o bdsicos, grupos que formen puentes de hidrégeno, complejos de transferencia de

carga, grupos idnicos, etc.
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La opcién tomada para este proyecto es el uso de un copolimero de injerto, debido a la factibilidad
de efectuar la reaccion entre la celulosa y la lactida, para hacer crecer cadenas de poli(acido lactico) a partir

de los grupos hidroxilo del polisacérido, reaccién que ya se explicé anteriormente.
Copolimeros injertados como compatibilizantes [26].

Cuando las dos fases de la mezcla se unen mediante un copolimero de bloque o de injerto, siguen
separados los polimeros en dos fases; pero como las moléculas del compatibilizante se extienden por toda
la interfase, ésta se compone finalmente por una gran cantidad de enlaces covalentes. Asi, es mas facil
producir compatibilidad en copolimeros de bloque o de injerto que en una mezcla de dos polimeros

separados.

Se pueden formar tres tipos de copolimeros por injerto: El primero se obtiene cuando se mezcla el
polimero con un mondémero que dificilmente se intercala entre las cadenas, asi se logra un copolimero
injertado en la superficie. El segundo tipo es cuando se agrega al polimero un mondmero que se intercala
parcialmente en las cadenas; por ejemplo en las regiones amorfas para dar como resultado un copolimero
injertado heterogéneamente. Por ultimo estan los injertos homogéneos donde el mondmero intercala
completamente el polimero y se obtiene un copolimero injertado en practicamente cada cadena, y no sélo
en la superficie. En este trabajo se espera obtener un copolimero con injertos sobre la superficie, como en
el primer tipo, y con injertos heterogéneos en las posibles regiones amorfas de la celulosa, como se

presenta en el segundo tipo.
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Caracterizacion.
Espectroscopia de infrarrojo [27-29].

El infrarrojo mide los niveles energéticos de vibracion de las moléculas y los parametros que se
miden de las bandas caracteristicas son la frecuencia (energia en nimero de onda, cm™), la intensidad
(caracter polar), la forma de la banda (ambiente de los enlaces), y la polarizacidn de los distintos modos de
vibracién. Bésicamente, un espectro de infrarrojo ayuda a identificar los grupos funcionales presentes en
una molécula. Excepto para isémeros Opticos, dos compuestos con diferentes estructuras no tienen el
mismo espectro de infrarrojo. En algunos casos, como con los polimeros que difieren ligeramente sélo en el
peso molecular, las diferencias pueden ser virtualmente indistinguibles pero, no obstante, estan presentes.
En la mayoria de los casos el espectro de infrarrojo es una huella digital molecular Unica que es facilmente

distinguible de los patrones de absorcién de otras moléculas.

El espectro de absorcion de infrarrojo se puede obtener por tres métodos distintos que se muestran
en la figura 10. El mas comun es el método de transmision (a), que al igual que el método de reflexién (b),
se basan en la absorcién de radiacion al pasar ésta a través de la muestra. El tercero (c), llamado método de
reflectancia total atenuada, utiliza un material cristalino de alto indice de refraccién en contacto con la

muestra, de forma que el haz rebota muchas veces en la muestra y obtiene la informacién.

(a)
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Figura 10. Distintos métodos de espectroscopia de infrarrojo [29].
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Resonancia Magnética Nuclear [30, 31]

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es el estudio de la estructura molecular
por medio de la interaccion de radiacién de radiofrecuencia electromagnética con una coleccién de nucleos
atémicos inmersos en un campo magnético fuerte. Por tanto, un espectro de RMN puede proporcionar
informacién detallada acerca de la estructura molecular. La resonancia magnética nuclear estudia los
nucleos atémicos al alinearlos a un campo magnético constante para posteriormente perturbar este
alineamiento con el uso de un campo de radiofrecuencias de orientacién ortogonal. Es el resultado de esta

perturbacién lo que se estudia en esta espectroscopia.

Los parametros que se tienen que tomar en cuenta para interpretar un espectro de resonancia

magnética de *Hy **C son:

- Desplazamiento quimico. Se refiere a la distancia que hay del cero del espectro (TMS) a la sefial. En
el caso del 'H el desplazamiento quimico ocupa un intervalo de 0 a 12 ppm, mientras que para “>C el
intervalo es de 0 a 220 ppm. En cada caso el desplazamiento quimico de pendera de los grupos
funcionales a los que esté unido el ndcleo en cuestion, esto es, dependerd de su entorno
electrénico.

- Multiplicidad. Cuando un nucleo influye magnéticamente sobre otro se genera un acoplamiento, el
cual se observa en un espectro como un desdoblamiento de la sefial. El nUmero de sefales en las
que se desdobla la sefial original es igual a la cantidad de nucleos que generan el acoplamiento mas
uno. En el caso del *C no sucede acoplamiento debido a la baja proporcién del isétopo en las
moléculas.

- Constante de acoplamiento. Es la distancia, medida en Hertz, entre los picos generados por el
acoplamiento de los nucleos y representa la intensidad de la influencia magnética que un nucleo
ejerce sobre otro.

- Integracion. El area bajo la curva de una sefial es proporcional al nimero de nucleos que la

provocan. Asi, al integrar las sefales, se puede saber la proporcidn relativa de todos los nucleos.
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Pesos moleculares [32].

El peso molecular caracteriza el tamafio de una molécula. Las sustancias de moléculas pequefias se
caracterizan por su peso molecular uniforme, mientras que todas las macromoléculas sintéticas y algunas

de las naturales tienen un intervalo de distribucién de peso molecular.

Los pesos moleculares medidos por distintos métodos son en realidad promedios, los cuales difieren
de acuerdo al factor de peso estadistico incorporado en ellos; por ejemplo, el nUmero de moles (n) o el peso

total de todas las moléculas (w).
Los valores promedio que se obtienen son:
M.,. Peso molecular nimero promedio.
M.,,. Peso molecular peso promedio.
M,. Conocido comUnmente como tercer momento o media.

M,, es el peso promedio viscosimétrico obtenido de la ecuacién empirica de Kuhn-Mark-Houwink:
[7]=KM*

donde m es la viscosidad de la disolucion, M es el peso promedio viscosimétrico y las cantidades Ky
a se determinan por mediciones de viscosidad de estandares del polimero en un disolvente y temperatura

especificos.

Los métodos para determinar pesos moleculares se dividen en absolutos, equivalentes y relativos.
Con los métodos absolutos, la cantidad a ser medida se relaciona directamente con el peso molecular sin
tener que hacer suposiciones acerca de la estructura quimica o fisica. Para los métodos equivalentes, se
debe conocer la estructura quimica. Los métodos relativos miden propiedades que dependen tanto de la
estructura quimica como fisica, y requieren una relacion de calibracion entre la cantidad a ser medida y el

peso molecular.

La tabla 2 condensa los métodos mas importantes para determinar el peso molecular y los divide en

métodos absolutos (A), equivalentes (E) y relativos (R).
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Tabla 2. Principales métodos para determinar peso molecular [32]

Método Tipo Intervalo de peso molecular Promedio que se
(g/mol) obtiene.

Osmometria de membrana A 10*....10° M,
Ebulloscopia A <10* M,
Crioscopia A <10* M,
Destilacién isotérmica A <10* M,
Osmometria de presion de vapor A <10* M,
Determinacion de grupos E <10’ M,
terminales
Dispersion de luz A 10%...10° M.,
Equilibrio de sedimentacion A <10° My, M, Mg
Equilibrio de sedimentacion con A >10° Diferentes promedios
gradiente de densidad
Combinacién de sedimentaciony A 10°....10° Diferentes promedios
coeficiente de difusion
Viscosidad en solucién R 10°....10° M,
Viscosidad en fundido R 10%....107 M,
Cromatografia de permeacién en R 10%....107 Mapc
gel

Cromatografia de permeacion en gel [32].

Se le conoce comunmente como GPC por sus siglas en inglés. Su principal campo de aplicacion es la
separacion de sustancias polidispersas en fracciones monodispersas de distintos pesos moleculares. Esta
cromatografia es un método relativo. El experimento da un cromatograma de elucidn, el cual es convertido
a una distribucidon de pesos moleculares por medio de una curva de calibracidn. Elucién se refiere a la
extraccidn y arrastre de las moléculas del polimero que estan adsorbidas en la fase estacionaria. El perfil de
la curva de elucién es determinado por la distribucion de peso molecular de la muestra. Cuando esta
distribucidn es estable, el pico maximo se correlaciona con un peso molecular promedio especifico para
GPC, llamado Mgpc. Esta cantidad es dependiente del tipo de distribucion y cae entre la media geométrica

de M,y M, (esto es, [M,*M,,] 1/2), y M,
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Angulo de contacto [33].

La tension superficial de un liquido se define como la energia necesaria para aumentar su superficie
una unidad de drea. La razén microscépica de esta tension es que las fuerzas de atraccidn que siente una
molécula en el interior del liquido y en la superficie son distintas. En el interior, una molécula se ve rodeada
por otras, lo cual hace que las fuerzas de atraccién sean iguales en todas las direcciones y la resultante sea
nula, asi la energia de dicha molécula es muy baja. En la superficie, las fuerzas de atracciéon se dan
solamente debajo de las moléculas, ya que arriba sdlo existe contacto con el aire y su fuerza de atraccion es
despreciable en comparacién con las demds moléculas del liquido. Como la energia de las moléculas de la
superficie es en promedio mayor que la de las moléculas interiores, el sistema tiende a reducir la energia
total, lo cual se logra al disminuir la cantidad de moléculas que se tiene en la superficie, por consecuencia,
se da una reduccién del drea total. Es por esto que las gotas de los liquidos adquieren una forma esférica, ya

gue esta geometria minimiza el area superficial.

La medicién del dangulo de contacto formado entre la gota de un liquido y una superficie sélida
puede dar idea del caracter hidrofébico o hidrofilico de dicha superficie, dependiendo del caracter polar del
liguido. Si una gota de agua es fuertemente atraida por la superficie del sélido, se esparcira y el angulo de
contacto serd cercano a 0°, lo cual quiere decir que el sélido tiene un cardcter altamente hidrofilico. Sélidos
menos hidrofilicos tienen angulos de hasta 90° y los sdlidos con cardcter hidrofébico tienen angulos

mayores a 90°.

Uno de los métodos mas comunes para medir el angulo de contacto es con un goniémetro. El
angulo de contacto se observa como en la figura 11 y es resultado del balance de fuerzas de las tensiones
interfaciales liquido-sélido (yLS), liquido-vapor (yLV) y sdlido-vapor (ySV), el cual se representa por la

ecuacion de Young
YLS =ySV - ycos0,

donde O, es el angulo de contacto.
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Figura 11. Esquema de una gota sobre una superficie sélida y las fuerzas que intervienen en su formacion [33].
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Microscopia de barrido electrdnico [34, 35].

La microscopia de barrido electrénico, conocida como SEM por sus siglas en inglés, es una técnica
para la obtencién de imagenes de superficies con alta resolucion. Basicamente, un haz de electrones barre
la superficie de la muestra, y los electrones que emite la muestra debido a la interaccidn con el haz original,

dan como resultado una imagen de la superficie (figura 12).

Haz de electrones

Lente condesador

Micrografia de Generador

ameba \-’ de barrido
"o Bobina deflectora
\ del haz
: Lente objetivo
Portamuestra
Pantalla

Muestra

Figura 12. Esquema de un microscopio de barrido electrénico [35].

Es conveniente que las muestras sean eléctricamente conductoras, al menos en la superficie, y
eléctricamente aterrizadas para evitar la acumulacion de carga electrostatica en la superficie. Las muestras
no conductoras son recubiertas por una capa muy fina de un material eléctricamente conductor,

comunmente oro, depositado por evaporacion al vacio o recubrimiento por rocio.
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Propiedades mecdnicas [36].

La mayoria de los materiales poliméricos se usan porque tienen propiedades mecanicas deseables a
un costo econémico. Por esta razdn, las propiedades mecanicas pueden ser consideradas de las mas
importantes entre las propiedades fisicas y quimicas de un polimero. De las pruebas mecdnicas existentes,
la de esfuerzo de traccion contra deformacidon unitaria es la que se utilizd en este trabajo. Basicamente, se
mide el incremento del esfuerzo mientras la muestra se deforma a velocidad constante. En ocasiones se

mide la deformacidon mientras se aplica un esfuerzo a velocidad constante.

Los polimeros se pueden comportar de tres formas distintas, segin se muestra en la figura 13. Se
comportan como materiales duros y quebradizos(A), como materiales duros y ductiles (B), donde la grafica
superior es para un material que muestra extensidén uniforme, mientras que la grafica inferior tiene un
punto de cedencia y es tipica de materiales que forman un cuello en la seccién transversal. Finalmente, se

pueden comportar como materiales elastoméricos (C).
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Figura 13. Tipos de curvas de esfuerzo contra deformacion [36].

El maximo en la curva denota el esfuerzo de cedencia (oy) y la elongacién a la cedencia (gy),
mientras que el final de la curva denota la falla del material que se caracteriza por la resistencia a la ruptura

(oB) y la ultima deformacién o elongacidn a la ruptura (gB) (figura 14).
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Figura 14. Notacion de las pruebas de esfuerzo contra deformacion [36].
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Andlisis Termogravimétrico [37, 38]

La gravimetria se define como andlisis cuantitativo por peso [38]; muchos de los analisis
termogravimétricos involucran una reaccién que produce un compuesto en especifico y que se calienta para
convertirlo a un material estable de composicién conocida. Mientras se lleva a cabo este calentamiento, se
mide constante mente el peso de la muestra, con lo cual se pueden identificar pérdidas de masa a una

temperatura en especifico.

Termobalanza es el nombre comun del aparato utilizado para llevar a cabo este tipo de analisis y se

compone de varias partes en la figura 15.

Controlador de

Balanza electronica la balanza

Entrada de gas

Controlador de
Horno a temperatura

Muestra Ll ey

Termopar +1 1 1 Computadora

i)
I

Séiidé‘;ie gas

Figura 15. Diagrama de un sistema de analisis termogravimétrico [37].
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Calorimetria de Barrido Diferencial [37].

Cuando se prepara un compuesto organico, se compara contra materiales de pureza y estabilidad
conocida. Una de las formas mas faciles de hacerlo es determinar el punto de fusién. Esto no se puede
hacer por termogravimetria pues no involucra un cambio de masa. Por lo tanto, se necesita una técnica que
identifique estas transiciones.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC por sus siglas en inglés) es la técnica, en la cual se mide
periddicamente la diferencia en flujo de calor entre la muestra y una referencia en funcién del tiempo o la

temperatura, mientras la temperatura de la muestra es controlada en una atmésfera especifica.

)

ENDO

EXO
<

T/°C

Figura 16. Curva tipica de DSC con la convencidn de picos endotérmicos hacia abajo [37]

En una curva de DSC (figura 16) se tiene como ordenada la potencia eléctrica necesaria para
mantener igual la temperatura entre la muestra y la referencia, y como abscisa la temperatura (o en
ocasiones el tiempo). Cuando sucede una transicion endotérmica, la muestra necesita mdas energia para
mantener la misma temperatura que la referencia y se muestra como un pico en la grafica. Cuando la
transicién es exotérmica, la muestra libera energia y el aparato disminuye la potencia para mantener la
temperatura, lo cual se observa como un pico en direccién contraria al pico endotérmico. En la figura 17 se
muestran las partes esenciales de un calorimetro de barrido diferencial.

Salida de gases
*

H Muestra Referencia
g ) i Computadora

Controlador de Amplificador
temperatura

Figura 17. Esquema de un aparato de DSC [37].
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Desarrollo experimental

Descripcidon de materiales.

Se utilizé acido lactico HS 88 (al 88% en agua) proporcionado por PURAC, con pureza dptica de 96%

L-acido lactico. Oxido de zinc puro comprado en la drogueria Cosmopolita. Octoato de estafio Reaxis C 129.

La celulosa de bagazo de cafia fue proporcionada por el Instituto de Biotecnologia de la UNAM; se
tratd con 4cido sulfarico a 95°C con fin de hidrélizarla para extraer pentosas y hemicelulosa para cultivos de
bacterias. Cuando se recibid, el pH era de 2, asi que se neutralizdé con una disolucidn de sosa 0.1M hasta pH

7. En este trabajo se referira a la celulosa de bagazo de cafia como celulosa sélamente.

El poli(acido lactico) se comprd en Promaplast S.A. de C.V. (importado de Natureworks); su peso

molecular Mw es de 192 000 g/mol, obtenido por GPC relativo a estandares de poliestireno.

Disolventes: cloroformo R.A., marca J. T. Baker; acetato de etilo R.A., marca J. T. Baker; metanol

R.A., marca J. T. Baker; tetrahidrofurano HPLC, marca J. T. Baker.
Sintesis de lactida.

Se colocaron 40 mL de acido lactico en un matraz de 3 bocas de 500 mL con un agitador magnético.
En una boca se colocd un termopar conectado a un controlador de temperatura, otra boca se mantuvo
tapada y la ultima se conectd a un sistema de destilacion, como se muestra en la figura 18. El calentamiento

se llevé a cabo con una mantilla conectada a un controlador de temperatura.

Figura 18. Montaje para la policondensacidon del acido lactico.
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Se calenté el acido lactico hasta 100°C a presion de 350-450 mmHg por 1 hora, con el fin de eliminar
el agua de disolucion. Posteriormente, se aumentd la temperatura hasta 160°C, para propiciar la
policondensacidn del acido lactico, y con el mismo vacio para eliminar la mayor cantidad posible de agua
formada durante la reaccién; siempre se mantuvo agitacidon constante. Estas condiciones se mantuvieron
por 4 horas y una presién de 100 mmHg. Se tomd una muestra del polimero obtenido para obtener su peso

molecular.

Una vez terminada la reaccidn anterior, se retird el sistema de destilacidn y se colocé una trampa
disefada para atrapar los vapores de lactida (figura 19a), dispuesta en forma vertical como se muestra en la
figura 19b. Se agregd oxido de zinc como catalizador en una proporcién de 0.25% en peso del acido lactico
y se cerrd nuevamente el sistema. Se colocd en la tercera boca del matraz (la que permanecia tapada) una
llave de paso. Se aumentd al vacio hasta 5 mmHg y la temperatura gradualmente hasta 220°C.
Eventualmente (aproximadamente cada 15 minutos) se abria la llave de paso por unos segundos, para
permitir la entrada de aire al sistema, el cual arrastra los vapores de lactida hacia la trampa. Después se
vuelve a cerrar la llave de paso para que el sistema alcance las condiciones de vacio nuevamente y se
continde con la reaccidn de despolimerizacion. Se mantuvo la reaccién entre 3 y 4 horas hasta observar que
no se formaban mas vapores de lactida. Se desmonto el sistema y la trampa se lavé con acetato de etilo, asi
como cada una de las piezas de vidrio que tuviera lactida depositada. Se hizo recristalizacién a partir de
acetato de etilo dos veces para eliminar la mayor cantidad de impurezas, y se dejé por una hora dentro de

un desecador con vacio constante para eliminar los restos del disolvente [1].

(a) ' (b

Figura 19. Trampa para lactida (a) y montaje para su obtencion (b).

Se tomd el punto de fusidon de la lactida y se caracterizé por espectroscopia de infrarrojo y

resonancia magnética nuclear.
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Sintesis de los injertos via ruptura de anillo.

Para la sintesis del copolimero es necesario tener el sistema libre de agua, ya que la presencia de
ésta evita el crecimiento de las cadenas de poli(acido lactico). Por lo tanto, todo el material utilizado, asi
como la celulosa, se secaron previamente a 120°C por al menos 2 horas. Se agreg6 la celulosa en un matraz
de bola tipo Schlenk con una barra de agitacion magnética y octoato de estaiio como iniciador, en una
relacién de 5uL/g de lactida. Se hizo una mezcla entre la celulosa y el iniciador, después se adiciond lactida
recién recristalizada. Se tapd el matraz y se sometid a vacio el sistema por 10 minutos. Posteriormente, se
purgd con nitrégeno seco por 10 minutos mas. Se repitid nuevamente el proceso de vacio y purga con
nitrégeno para finalmente dejar cerrado el sistema en atmdsfera inerte y libre de humedad. Se calentd el
matraz, con agitacion constante, en un bafio de aceite a 160°C por 8 horas. Finalmente, el producto
obtenido se dejo enfriar y se disolvid en un exceso de cloroformo. Se filtré y se hicieron lavados con
cloroformo para eliminar el polimero no injertado. Posteriormente se dejd secar el copolimero y se peso
para calcular el porcentaje de injerto. Con este procedimiento se hicieron injertos con distintas

proporciones de lactida con respecto a la celulosa, proporciones que se muestran en la tabla 3 [3, 12-15].

Tabla 3. Proporciones utilizadas en la sintesis de copolimeros de celulosa y PLA

Injerto Cantidad de celulosa (g) Cantidad de lactida (g)
PG-2:1 6 12
PG-2:1-R 6 12
PG-4:1 6 24
PG-6:1 6 36
PG-12:1 35 42
PG-18:1 3.5 63

Los injertos obtenidos se caracterizaron por IR, RMN, DSC y TGA.
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Sintesis del injerto por transesterificacion.

Se hizo una prueba de injerto por medio de transesterificacién de poli(acido lactico) comercial con
celulosa para comparar con los injertos obtenidos por ruptura de anillo. El proceso descrito a continuacion

se hizo con base en los trabajos de Chen y colaboradores [39].

Se secaron previamente el material, la celulosa y, en este caso, el PLA comercial a 120°C, por al
menos 2 horas. Se agregaron 4 gramos de celulosa mezclada con 240 plL de octoato de estafio en un matraz
de bola tipo Schlenk, con una barra de agitacion magnética. Se adicionaron 48 gramos de poli(acido lactico)
comercial. Se tapd el matraz y se sometid a vacio el sistema por 10 minutos. Posteriormente se purgd con
nitrégeno seco por 10 minutos mas. Se repitié nuevamente el proceso de vacio y purga con nitrégeno, para
finalmente dejar cerrado el sistema en atmésfera inerte y libre de humedad. Se calenté el matraz, con
agitacién constante, por medio de una mantilla de calentamiento conectada a un controlador de
temperatura, a 200°C por 2 horas. Terminado este tiempo, se hizo vacio en el sistema y se cerrd. Se calentd
nuevamente por 2 horas mas. Finalmente, el producto obtenido se dejd enfriar y se disolvié en un exceso de
cloroformo. Se filtré y se hicieron lavados con cloroformo para eliminar el polimero no injertado. Se dejo

secar el copolimero y se pesd para calcular el porcentaje de injerto.
El injerto se etiquetd como G-12:1-T y se caracterizé por IR, RMN, DSCy TGA.
Hidrdlisis enzimatica de los injertos.

Con el fin de caracterizar el peso molecular de las cadenas de poli(acido lactico) injertadas sobre la
celulosa, se propuso una hidrdlisis de ésta para cortar las cadenas injertadas y poder disolverlas para

analizarlas por cromatografia de permeacién en gel.

En un vaso de precipitados de 50 mL se agregaron 200 mg de celulosa injertada, 1 g de celulasa de
Aspergillus niger (1,4-B-glucosidasa), 30 mL de agua destilada y 10 mL de solucién amortiguadora a pH 4.
Por medio de agitacién magnética vigorosa se logré una suspension (1200 rpm). Una vez dispersos los
componentes, se bajé la agitacion a 500 rpm y se calenté de forma controlada a 37°C por 48 horas.
Posteriormente, se filtré para separar la celulosa residual. La fase acuosa se extrajo 3 veces con una cuarta
parte en volumen de cloroformo. La celulosa residual (empaquetada en el mismo papel filtro), se remojoé en
cloroformo para disolver el polimero que pudiera haber quedado atrapado durante el filtrado. Finalmente,
se unieron las dos partes de cloroformo (de la extraccién y de la celulosa residual), se concentré a 10 mL,
aproximadamente, y se precipitd en un exceso de metanol. Se dejé evaporar totalmente la mezcla y el polvo
recuperado se analizé por IR para identificarlo y se dispuso para preparar las disoluciones correspondientes

de cromatografia. Se llevé a cabo el procedimiento anterior para cada uno de los injertos sintetizados.
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Cromatografia de permeacion en gel.

Por cada uno de los polvos obtenidos de la hidrdlisis de los injertos se hizo una disolucién en
tetrahidrofurano para cromatografia, con una concentracién 1.5mg/mL. Para lograr esta disolucién (el PLA
no se disuelve facilmente en tetrahidrofurano), se dejé por una noche el polimero en el disolvente,
posteriormente, se colocd dentro de un bafio de ultrasonido a 50°C, por 1 hora. Finalmente, se filtré la
disolucién con un filtro especial para evitar que las particulas de gran tamafio taparan la columna de

cromatografia.
Medicién del dngulo de contacto.

Se realizé un andlisis de angulos de contacto para observar la influencia del poli(acido lactico) sobre
la superficie de la celulosa. Se prepararon 3 pastillas de cada uno de los injertos y de la celulosa sin
tratamiento. Para esto se utilizé una pastilladora de 13 mm de didmetro hecha de acero al tungsteno y una
prensa hidraulica. Se agregaron aproximadamente 100 mg de la celulosa injertada a la pastilladora y se
comprimié con una fuerza de 12 toneladas por un lapso de 1 minuto, aproximadamente. Con fines
comparativos, se hicieron pastillas de celulosa pura (utilizada como excipiente en medicamentos) y un
injerto de ésta en una proporcién de lactida y celulosa de 6:1. Este injerto se obtuvo como un resultado
previo al trabajo de tesis y se obtuvo con la misma técnica para la sintesis de injertos que se describe en la
pagina 42. Se etiquetd al injerto de celulosa pura como C-6:1. Estas dos muestras se consideraron para la
medicion de dangulo de contacto, con el fin de determinar la influencia de la lignina sobre la superficie de la

celulosa de bagazo de cana.

Figura 20. Gonidmetro para medir angulos de contacto.
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La medicion del angulo de contacto se hizo por medio de un gonidmetro adaptado con una cdmara
de video. Se grabd en video el momento en que se depositd una gota de 6 ul de agua destilada,
posteriormente, se obtuvo a partir del video la imagen del primer segundo después de haber retirado la
punta de la jeringa. Con ayuda de un programa de cémputo, se hizo el andlisis de la curvatura de la gota y se

obtuvo el angulo de contacto.
Mezclas de PLA y celulosa

Se prepararon mezclas de PLA comercial con celulosa en 3 proporciones distintas, 5%, 15% y 25% de
celulosa. Cada una de las proporciones se prepard con celulosa sin tratar y con cada uno de los injertos
sintetizados. Para preparar las disoluciones se pesaron 10 gramos de poli(acido lactico) comercial y se
agregdé un volumen de cloroformo de 110 mL, aproximadamente. Se mantuvo en agitacién constante a 30°C
hasta lograr la disolucién (2 a 3 horas aproximadamente). Mientras, se pesoé la cantidad necesaria de injerto
para lograr la proporcién deseada, como se muestra en la tabla 3. Se dejé remojar el injerto en un volumen
de 10 a 20 mL de cloroformo y, una vez disuelto el poli(acido lactico), se agregd el injerto remojado. Se

mantuvo en agitacion vigorosa por 2 horas mas.

Las muestras se etiquetaron con una letra P (para indicar que es una mezcla con polimero), seguida

del nombre del injerto y su proporcién en la mezcla. Por ejemplo, PCel-5%, PG-6:1-10%, PG-12:1-T-15%, etc.
Preparacion de las peliculas.

Para preparar las peliculas se hicieron moldes de teflon desmontables, como los que se muestran en
la figura 21, con una superficie pulida a espejo. Primero se niveld la superficie donde se colocd el molde,
para evitar variacion en el grosor de las peliculas. Después se cubrié la base con 4 a 5 vueltas de cinta de
teflén, para evitar la filtracion de la mezcla por las orillas y, finalmente, se montd la pieza superior del

molde. Se agregd un poco de cloroformo para comprobar que no existieran fugas en el molde.

Figura 21. Moldes de teflon desmontables para la formacion de peliculas

( 1
\ 2}



Con el molde montado sobre la superficie nivelada, se agregd la mezcla y se cubrié el molde con
papel, de forma que dejara evaporar el disolvente lentamente y evitara la acumulacion de particulas de
polvo sobre la disolucién. La mezcla se dejé en reposo por lo menos 12 horas, para permitir la evaporacién
del disolvente. Después de este tiempo, se desmontd la parte superior del molde y se desprendid la pelicula
con cuidado. La superficie pulida del teflon permite que la pelicula sea lisa y no se pegue, asi se evita
deformar la pelicula y aplicar esfuerzos sobre ésta al desprenderla del molde. Adicionalmente, se prepard

una pelicula con disolucién de polimero sin mezclar con celulosa.

Las peliculas obtenidas se secaron en un horno de vacio a 40°C y aproximadamente 300 mmHg por

3 dias, con el fin de eliminar cualquier exceso de cloroformo del interior.
Pruebas mecanicas.

Las peliculas se cortaron en una prensa manual con un troquel afilado con medidas de acuerdo a la
norma ASTM D1708 [40]. Las pruebas se hicieron en una maquina de pruebas mecanicas universal marca

Instron 5500R, a una velocidad de deformacion de 10mm/min.
Calorimetria de barrido diferencial y analisis termogravimétrico.

Se mandaron a analizar muestras de poli(acido lactico) comercial, celulosa, cada uno de los injertos
obtenidos y las peliculas de PLA y todas sus mezclas. El andlisis se hizo en un calorimetro TA Instruments

SDT Q600, en un intervalo de 0 a 500°C a una velocidad de 10°C/min en atmdsfera de nitrégeno.
Espectroscopia de infrarrojo.

Se utilizé un espectrémetro de IR Nicolet 6700 FT-IR, adaptado con un sistema de ATR con cristal
reflector de diamante. Las muestras, debido a que son polvos o liquidos, no requieren una preparacién

previa. Simplemente se ponen en contacto con el cristal reflector.
Resonancia Magnética Nuclear.

Se utilizé un espectrometro de RMN Brucker Avance 400. Para las muestras de acido lactico, lactida
y poli(acido lactico) se utilizé la sonda de liquidos. Se tomaron 20 mg de cada muestra y se disolvieron en
aproximadamente 2 mL de agua deuterada, en el caso del acido lactico, y cloroformo deuterado, en el caso
de la lactida y el PLA; de éste ultimo, la muestra fue de 500 mg para analizar por resonancia de C. Las

muestras de celulosa y los injertos, se analizaron con la sonda de sdlidos.
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Microscopia de barrido electrénico.

Se prepararon una muestra de celulosa, dos muestras correspondientes a los injertos con
proporciones de lactida 6:1 y 18:1, y una muestra del injerto sintetizado por transesterificacién. Para
preparar las muestras, se pegd cinta de carbén en el portamuestras de aluminio y éste se puso en contacto
directo con las fibras de celulosa o celulosa injertada, de forma que queden adheridas a la superficie de la

cinta de carbon.

Ademas, con base en resultados representativos de pruebas mecdnicas, se seleccionaron nueve de
las mezclas, esto es, para cada uno de los porcentajes se tomd la mezcla con celulosa sin tratamiento y dos
con injerto. Ademas, se tomd una muestra de la pelicula hecha sélo con PLA. Para preparar cada muestra se
tomaron las dos partes correspondientes a una misma probeta y se corté aproximadamente 1 mm de la
zona de fractura de ambas partes. Después cada trozo se pego, con la region de fractura dispuesta hacia

arriba, sobre la cinta de carbdn colocada previamente en el protamuestras de aluminio.

Con base en los resultados anteriores, se tomaron 4 muestras para efectuar una fractura criogénica
y comparar con la fractura obtenida en las pruebas mecénicas. Las muestras fueron de las peliculas de PLA,
PCel-5%, PCel-10% y PG-18:1-10%. Se tomd un trozo de las probetas con unas pinzas de punta y se
sumergieron en nitrégeno liquido. Luego de un minuto aproximadamente, se sacaron y se golpearon con un
trozo de metal de forma que se generase una fractura fragil. Posteriormente, se montaron en los

portamuestras de acuerdo al procedimiento ya mencionado.

Las dieciocho muestras se recubrieron de oro por medio de deposicidn por plasma y se observaron

por medio de un microscopio de barrido electrénico.
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Resultados y analisis

Sintesis de lactida.

El maximo rendimiento en la reaccion de la obtencién de la lactida a partir del acido lactico fue de 40.5 % en
mol, segun la reaccién estequeométrica mostrada en la figura 22, luego de la recristalizacion del producto.
Esto es, al considerar la disolucion del acido lactico y su densidad, por cada 40 mL de acido lactico HS 88 se

obtuvieron 13 g de lactida.

H O
HO 0
2 H3C|n-. (]
W P ——
N iOH o wCHy + 2H0
CHsy
H
(0]

Figura 22. Reaccion estequeométrica de la obtencion de lactida a partir de acido lactico.

La literatura reporta rendimientos de hasta el 90% [1] cuando el sistema se encuentra a presiones menores
a 5 mmHg. En este caso, aunque la presidn era del orden mencionado, el rendimiento se mantuvo siempre
en valores bajos. Estos autores también estudiaron el rendimiento en funcién del peso molecular del PLA
que se depolimeriza. El peso molecular del oligdmero obtenido por policondensacién fue de Mw = 778
g/mol, el cual, segun estos autores, corresponde a un rendimiento del 90% aproximadamente. Por lo tanto,

no son ni la presién ni el peso molecular los que causan el rendimiento de 40.5% aqui obtenido.

Una de las posibles causas del bajo rendimiento de la reaccion es el escape de los vapores de lactida a
través de la bomba de vacio, por lo que se puede mejorar disefiando trampas mas adecuadas, para lograr

condensar los vapores de lactida y evitar que éstos sean absorbidos por la bomba de vacio.

El punto de fusién de la lactida sintetizada se midié con un aparato de Fisher-Johns. Se obtuvo un intervalo
en el punto de fusion de 90°C — 91°C, el cual es similar al punto de fusidn de la L-lactida (o D-lactida
también) pura, el cual es de 92°C. Este resultado indica que luego de la recristalizacion, se obtuvo lactida

con una minima cantidad de impurezas.

En la figura 23, se muestra el espectro de infrarrojo de la lactida obtenida en comparacién al espectro de la
materia prima, o sea, el acido lactico. En el espectro de éste uUltimo se puede observar, en 1716 cm’?, la
sefial caracteristica del carbonilo de un acido carboxilico, ademas del la sefial amplia en 3392 cm?,
caracteristica de los grupos hidroxilo presentes en el acido lactico. En el espectro de la lactida se observa, la
sefial del carbonilo en 1751 cm™, que es una regidn correspondiente a los ésteres, mientras que en la regién
de 3200 a 3600 cm™ no se observa ninguna sefial, lo que indica la ausencia de grupos hidroxilo en la

molécula.
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Figura 23. Espectro de infrarrojo del acido lactico y de la lactida sintetizada.

En la figura 24 se muestra el espectro de RMN 'H del acido lactico, en el cual se pueden identificar los 3
hidrégenos correspondientes a la molécula del acido lactico a 1.3 ppm, 1.4 ppm y 4.3 ppm. Si comparamos
con la figura 25, donde se observa el espectro de RMN *H de la lactida, vemos que aqui sélo hay dos sefiales
a 5.0 ppm y 1.6 ppm, las cuales corresponden a los dos hidrégenos presentes en la molécula de lactida y
que coinciden con los reportados en la literatura [41]; Asi se comprueba la obtencién de lactida en la

reaccion.
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Figura 25. Espectro de RMN 'H de la lactida sintetizada.
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Sintesis de injertos.

El porcentaje de injerto del PLA sobre la celulosa se calculé de acuerdo a la siguiente ecuacién:

Peso injerto—Peso celulosa

x 100

% Injerto =
Peso celulosa

Con lo cual se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 4. Porcentajes de injerto obtenidos en la sintesis de los copolimeros

Clave Peso celulosa (g) Peso Injerto (g) % de Injerto
G-2:1 6 7.31 21.8
G-2:1-R 6 7.11 18.5
G-4:1 6 7.38 23.0
G-6:1 6 8.29 38.1
G-12:1 3.5 3.70 5.7
G-12:1-T 4 5.00 20.0
G-18:1 3.5 411 17.4

En la figura 26 podemos observar las sefiales de infrarrojo que caracterizan a la celulosa de bagazo de cafia,
esto es, una sefial amplia alrededor de 3333 cm™, correspondiente a los grupos hidroxilo de la celulosa, y las
sefiales alrededor de 1601 cm™, correspondientes a los anillos aroméaticos de la lignina presente en la
misma. En el segundo espectro, se observa que la sefial caracteristica del carbonilo del poli(acido lactico)
estd en 1746 cm™. Por Ultimo se muestra el espectro del injerto G-6:1 que presenta tanto las sefiales
caracteristicas de la celulosa con lignina (3339 cm™y 1605 cm™) como el carbonilo del poliéster (1748 cm™),

por tanto se infiere que se tiene presencia de PLA en las moléculas de celulosa.

En el apéndice se muestra una comparacién de los espectros de infrarrojo de los demas injertos

comparados con el de la celulosa (figura 58).
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Figura 26. Espectros de infrarrojo de la celulosa, PLA y el injerto G-6:1.

El espectro de RMN “*C del poli(acido lactico) se muestra en la figura 27. Se pueden observar tres sefiales
correspondientes al polimero: el carbonilo (A) en 169.3 ppm, el carbono a al carbonilo (B) en 68.9 ppm y el
metilo (C) en 16.5 ppm, ademas de un triplete en 76-77 ppm correspondiente al cloroformo deuterado que

se uso para disolver la muestra.
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Figura 27. Espectro de RMN B¢ del poli(acido lactico).
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En la figura 28 se muestran los espectros de RMN C de la celulosa vy los injertos G-2:1, G-6.1 y G-18:1, los
cuales son representativos de los demas injertos. Los picos ubicados entre 60 y 110 ppm son caracteristicos
de la celulosa, y su asignacidn a la estructura de ésta se muestra en la tabla 5. El pico en 56.1 ppm (indicado
con una linea segmentada) corresponde a los carbonos alifaticos de la lignina, unidos a oxigenos como
enlaces éter, ademas de los dos pequefios picos que se encuentran en la regidon de 140 a 160 ppm que
corresponden a los hidroxilos alifaticos y aromaticos de la lignina [42]. También, se aprecian los picos
caracteristicos del PLA en 170.1, 70.0 y 17.16 ppm. En los tres injertos aparecen 2 nuevas sefiales que no se
encuentran en la celulosa; estas son, en 120 ppm y 220 ppm (marcadas en la figura 28 con flechas). Por
coincidencia con los resultados obtenidos por Mais y colaboradores acerca de injertos de celulosa y

poliiminas [43], se concluye que estos dos nuevos picos confirman la unién del PLA con la celulosa.
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Figura 28. Espectros de RMN 3¢ de la celulosa y algunos de sus injertos.
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Tabla 5. Sefiales de RMN “*C caracteristicas de la celulosa [44]

Asignacion de las sefiales de RMN C para la celulosa.

Carbono ppm
1 105.9 s—OH
|
2 84.8 H >—O 04]7*
‘L/H \L’ n

3 75.5 N

* 23— ) H
4 89.4 |L éH
5 72.9
6 63.2,65.4

El valor de 63.2 ppm para el C; corresponde a los carbonos que se encuentran en la superficie de las fibras,

mientras que el valor de 65.4 ppm corresponde a los carbonos interiores [44].
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Angulo de contacto.

El promedio de angulos de contacto obtenidos con el gonidmetro se muestra en la siguiente gréfica (figura

29).

20.0 Angulos de contacto de la celulosa y sus injertos
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Figura 29. Grafica de los dngulos de contacto de la celulosa y sus injertos.

Antes de analizar los resultados de la grafica, es necesario aclarar que la literatura reporta un angulo de

contacto de 70°, medido con agua destilada, para el poli(acido lactico) [45].

Si comparamos los dngulos de contacto de ambas celulosas sin tratamiento, vemos que la celulosa de
bagazo de cafia tiene un valor que la caracteriza como hidrofébica (70°) y que, ademas, es un angulo de
contacto que puede ser atribuido a la lignina (50° a 70° en funcién de la estructura de la lignina) [46]. En
cuanto a la celulosa pura, tiene un valor promedio de 28°, mientras que en la literatura se reportan valores
alrededor de 30° [47], los cuales representan un caracter hidrofilico. Ahora bien, si comparamos la celulosa
de bagazo con sus injertos, vemos que hay una disminucién a un promedio de 60°. Esta disminucidn sugiere
la formacién de grupos hidrofilicos durante la reaccién de injerto, probablemente por la formacion de
grupos hidroxilo a partir de la ruptura de las cadenas de lignina, pues la reaccién de injerto del PLA con la
celulosa se efectua a una temperatura a la cual se inicia la descomposicion de la lignina. Asi, esta generacion

de grupos hidroxilo puede opacar la presencia, ya comprobada, del PLA en la superficie de la celulosa.

Por otra parte, en el caso de la celulosa pura y su injerto, se aprecia que hay un cambio de caracter
hidrofilico a hidrofébico al injertar el poli(acido lactico), ademas de que el angulo de contacto del injerto es

el caracteristico del PLA puro.
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En conclusion, la medicidn del angulo de contacto para injertos a partir de celulosa de bagazo de cafia no es
una buena técnica para corroborar el grado de injerto, debido a la presencia de lignina. En contraste, se
demuestra que esta técnica ayuda a identificar la presencia del polimero cuando éste se injerta sobre

celulosa pura.

Hidrdlisis de los injertos

En la figura 30, se muestra una comparacidon de los espectros de infrarrojo de la enzima celulasa de
Aspergillus niger, el residuo obtenido de la hidrdlisis del injerto G-6:1 y el poli(acido lactico) comercial, con

el fin de comprobar la naturaleza de los residuos obtenidos.
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Figura 30. Espectros de infrarrojo del PLA, el residuo del injerto G-6:1 y la celulasa.

Podemos observar que los espectros del poli(acido lactico) comercial y del residuo obtenido de la hidrélisis
son practicamente idénticos, mientras que el espectro de la enzima tienes sefiales que no coinciden con
ninguno de los espectros anteriores; por lo tanto, el residuo obtenido es poli(acido lactico) (figura 30). Asi se

comprueba una vez mas que se injertd el polimero sobre la celulosa.

En el apéndice se muestra una comparacion de los espectros de infrarrojo de los residuos obtenidos de los

demas injertos comparados con el del PLA (figura 59).
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Cromatografia de permeacion en gel.

Los pesos moleculares del polimero obtenido a partir de la hidrélisis de los injertos se muestran a

continuacion.

Tabla 6. Pesos moleculares del polimero obtenido de la hidrélisis de los injertos

Muestra Mw (g/mol) Indice de polidispersidad
G-2:1 4112 1.46

G-4:1 4724 1.39

G-6:1 5825 1.37

G-12:1 4298 1.16

G-18:1 5333 1.44

G-12:1-T 4611 1.52

En la tabla anterior observamos que al aumentar la proporcion de lactida de dos a seis veces durante la
sintesis de los injertos, se tiene un aumento del peso molecular del polimero injertado de 4112 a 5825
g/mol. El peso molecular del PLA en el injerto G-12:1 es similar al del injerto 2:1, y el peso de las cadenas
injertadas en el compuesto G-18:1 se ubica entre el obtenido para los injertos G-4:1 y G-6:1. Por ultimo,
vemos que el peso molecular de las cadenas injertadas en el copolimero obtenido por trasesterificacion es
de 4611 g/mol, a pesar de que se partid originalmente de un polimero con peso molecular de 192 000
g/mol. Estas evidencias sugieren dos cosas, primero, los pesos moleculares no presentan una clara
tendencia, pero hay que tomar en cuenta que por medio de la hidrdlisis enzimatica se cortaron cadenas de
celulosa con longitud desconocida (pero se puede considerar pequefia, pues no se distingue en IR). En
segunda instancia, hay que notar que el peso obtenido por transesterificacion es similar al obtenido por
ruptura de anillo y cuarenta veces menor al del polimero inicial. Por lo tanto, parece ser que la celulosa
impide observar una tendencia clara en los pesos moleculares y ademas, son las condiciones de reaccion las
que propician que se obtengan pesos moleculares tan parecidos e independientes de la cantidad de
mondmero o polimero inicial. Entonces el pardmetro que parece tomar mayor importancia en estas
condiciones de reaccidn es himedad del ambiente presente en el sistema, el cual evita que sea mayor el

peso molecular (o rompe las cadenas en el caso de la transesterificacion).
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Pruebas mecanicas.

Con respecto a la formacidon de las peliculas a partir de las mezclas de PLA comercial con la celulosa y sus
injertos con poli(acido l4ctico), cabe destacar que éstas se desprendieron facilmente de los moldes de
teflén; con lo cual se infiere que las muestras fueron preparadas libres de esfuerzos mecanicos, previos a las

pruebas de traccion.

En las siguientes figuras se presentan graficas de las propiedades mecanicas medidas, esto es, resistencia a
la tension, porcentaje de deformacién y mddulo eldstico. Cada grafica corresponde a una concentracién de
injerto en la mezcla con PLA (5% por ejemplo) y muestra los resultados para cada uno de los injertos

utilizados, asi como los de la celulosa sin injertar.

En la figura 31 se observa una tendencia a disminuir de la resistencia a la tensidén, conforme se aumenta la
proporcién de injerto en la celulosa. El valor mas alto corresponde al PLA con 30.5 MPa, mientras que el
valor mas alto para las mezclas corresponde a aquella con el injerto G-2:1 (29.7 MPa) y el mas bajo para le
mezcla con el injerto obtenido por transesterificacion (24.1 MPa). En la figura 32 se observa la misma
tendencia a disminuir la resistencia a la tensiéon conforme se aumenta la proporcidn de injerto. El valor mas
alto entre las mezclas es de 25.3 MPa para aquella con celulosa sin tratamiento, mientras que el valor mas
bajo se presenta en la mezcla con el injerto G-6:1 y es de 20.3 MPa. Por ultimo, en la figura 33 se observa
una tendencia distinta, pues la resistencia a la tensién aumenta conforme se incrementa la proporcién de
lactida en los injertos, de modo que, el valor mas bajo es para la mezcla con celulosa sin tratamiento (18.5

MPa) y el mas alto es para le mezcla con el injerto G-18:1 (25.9 MPa).
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Figura 31. Resistencia a la tension de las peliculas con 5% de injerto.
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Figura 32. Resistencia a la tension de las peliculas con 10% de injerto.
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En la figura 34 se observa cémo la capacidad de deformacion del poli(acido lactico) disminuye en grandes
proporciones con sélo agregar 5% de injerto. Dado que las graficas correspondientes a las mezclas de 10% y
15% tienen un comportamiento muy similar, se han colocado en el apéndice (figuras 60 y 61). Esta

diferencia en deformacion se puede observar en la figura 35, donde se muestran probetas de PLA y PG-6:1-

5% antes y después de las pruebas mecanicas.
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Figura 34. Porcentaje de deformacion de las peliculas con 5% de injerto.

Figura 35. Probetas de PLA y PG-6:1-5%.
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En la figura 36 observamos que los cambios en el mddulo elastico no tienen una tendencia. El PLA tiene un
maodulo elastico de 1029 MPa, las mezclas con celulosa sin modificar y G-4:1 son iguales, las mezclas con G-
2:1y G-6:1 tienen un modulo 4% mayor al del PLA, y el resto de las muestras tienen valores alrededor de los
900 MPa. En la figura 37 el médulo tiende a disminuir conforme aumenta la proporcién de lactida en los
injertos hasta G-4:1 (744 MPa) y se recupera un poco con lo ultimos tres injertos (alrededor de 900 MPa).
Finalmente, en la figura 38 es apreciable una clara tendencia de aumento del mddulo elastico en las
mezclas. El valor mas pequefio corresponde a la mezcla con celulosa sin modificar (814 MPa) y aumenta

gradualmente hasta llegar a la mezcla con G-18:1 (1110 MPa) que tiene un mddulo 8% mayor al del PLA.
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Figura 36. Mddulo elastico de las peliculas con 5% de injerto.
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Figura 37. Médulo elastico de las peliculas con 10% de injerto.
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Figura 38. Mdédulo elastico de las peliculas con 15% de injerto.
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Para hacer comparaciones que consideraran todos los factores involucrados, se utilizd el programa
estadistico Minitab 15. En éste se hizo un andlisis mas detallado de las tendencias en los valores de
resistencia a la tensidn, deformacién y mddulo elastico, al considerar dentro del disefio de experimentos la
réplica del injerto G-2:1 y las desviaciones de cada valor. Para fines comparativos, no se tomaron en cuenta
los valores correspondientes al injerto G-12:1-T, ya que éste se sintetizé por un método distinto. Ademas, el
andlisis considera solo el comportamiento entre las mezclas, al dejar fuera los valores obtenidos para la
pelicula de PLA comercial. Los resultados se muestran en graficas de curvas de nivel; se observa en las
abscisas el porcentaje de celulosa o injerto en las mezclas y en las ordenas la proporcién de lactida:celulosa

utilizada en la sintesis de los mismos.
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Figura 39. Resistencia a la tension en funcidon de la proporcion de injerto y concentracion de celulosa en la mezcla.

En la figura 39 podemos ver cdmo, en general, la tensidon disminuye con el aumento del porcentaje de
celulosa (de 28 MPa a 22 MPa), aunque en la region del 15% se observa que la mezcla con injerto G-18:1
comienza a recuperar la resistencia a la tensién (24 — 25 MPa). El valor promedio del PLA puro es de 30

MPa, el cual es mayor que los valores presentados en las mezclas.
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Figura 40. Porcentaje de deformacion en funcion de la proporcion de injerto y concentracion de celulosa en la
mezcla.

En el caso de la deformacidn (figura 40) observamos cémo la capacidad de deformacion de las mezclas
disminuye conforme aumenta la concentracién de celulosa. El valor promedio del PLA es de 98%, el cual es

mucho mayor a los que aqui se muestran.
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Figura 41. Médulo elastico en funcion de la proporcion de injerto y concentracion de celulosa en la mezcla.
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Por ultimo, vemos los resultados del mddulo elastico (figura 41) el cual muestra también una disminucién
conforme aumenta la cantidad de celulosa, pero al igual que la tensidn, se observa como aumenta
nuevamente al llegar a la mayor proporcion de injerto. El valor promedio del mddulo elastico del PLA es de
1027 MPa, en ésta grafica puede ubicarse en las regiones alrededor de 5%-6% y 2:1-4:1, ademds de las

regiones de 13%-15% y 12:1-18:1, en donde incluso se ve ligeramente superado el valor del PLA.

Los resultados de resistencia a la tension y de modulo eldstico, en conjunto, sugieren que conforme
aumenta la cantidad de celulosa en las mezclas, las propiedades mecanicas tienden a disminuir, pero al
aumentar la proporcién de lactida en los injertos, estas propiedades tienden a parecerse nuevamente a los

valores del PLA comercial.

Se hizo ademas, con el mismo programa estadistico, un analisis de varianza con un 90% de confianza para
los resultados de las pruebas mecanicas de las mezclas PG-12:1 y PG-12:1-T, con el fin de analizar la

diferencia entre los dos métodos de sintesis.

En la figura 42 correspondiente a la resistencia a la tensién, se observa que la Unica muestra
significativamente diferente es la correspondiente a la mezcla con 5% de celulosa injertada por medio de

ruptura de anillo, y presenta también el promedio mas alto. El resto de los valores es igual.

Intervalo de confianza individual del 90% para la media
basado en la extrapolacidén de varianza

Muestra Media Varianza —------- Fom fmm e ——_—— o N
5% 12-1 27.450 1.130 [C— E—
5% 12-1 T 24.140 0.980 (m=—=F————— )
10% 12-1 22.680 0.980 (————- *omm o)
10% 12-1 T 22.550 2.770 (m=—=—=*—=—-)
15% 12-1 21.640 1.430 (m===*—=—-)
15% 12-1 T 20.500 1.100 (-—==*-—---- )
—————— fomm fomm - fomm - +-=
21.0 24.0 27.0 30.0

Figura 42. Analisis de varianza de la resistencia a la tension para las mezclas PG-12:1y PG-12:1-T
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El la figura 43 se muestra el analisis de varianza para la deformacidn. Se observa nuevamente que los
valores mayores corresponden a ambas mezclas con el 5%, pero estas igualmente se traslapan con los

valores de las mezclas del 10% y éstas a su vez con las del 15%.

Intervalo de confianza individual del 90% para la media
basado en la extrapolacidén de varianza

Muestra Media Varianza -+--—-——-—————- e —_———— e b
5% 12-1 5.6200 0.8300 (m==———= Ko )
5% 12-1 T 6.0300 0.5400 [ —— * )
10% 12-1 4.2100 0.8300 (===—=———- T )
10% 12-1 T 3.8000 1.9000 (——————- [ )
15% 12-1 3.2820 0.0000 (-—————- S )
15% 12-1 T 3.3900 0.2600 (—=————- e )
o ——— fomm - fomm Fomm————
2.4 3.6 4.8 6.0

Figura 43. Andlisis de varianza de la deformacion para las mezclas PG-12:1y PG-12:1-T

Finalmente, en el andlisis correspondiente al mddulo elastico (figura 44) no existe diferencia significativa
entre ninguna de las muestras. En conclusidn, al tomar en cuenta los andlisis para cada una de las
propiedades mecdnicas, se puede afirmar que no hay diferencia entre las muestras y, por tanto, entre los

dos tipos de sintesis, como se explicd en el andlisis de los pesos moleculares de la tabla 6.

Intervalo de confianza individual del 90% para la media
basado en la extrapolacidén de varianza

Muestra Media Varianza ------ Fomm—————= Fomm— = Fom— +--=

5% 12-1 939.2 92.7 (=====————= oo mm oo )

5% 12-1 T 861.2 94.0 (-===————--- Hmmmmm )

10% 12-1 925.9 96.2 (=== oo oo )

10% 12-1 T 934.9 184.8 (—====———=- Koo mm oo )

15% 12-1 1023.7 108.2 (=== Hmmm oo )

15% 12-1 T 996.4 69.5 (=== oo )
—————= Fom Fom Fomm ==

800 900 1000 1100

Figura 44. Analisis de varianza del médulo elastico para las mezclas PG-12:1 y PG-12:1-T
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Pruebas térmicas.

En figura 45 observamos una primera pérdida de 5% en peso alrededor de los 50°C, la cual se atribuye a
humedad del ambiente presente en la muestra. Posteriormente se observa una disminucién de 10% a partir
de 140°C y hasta 260°C, que es aproximadamente el intervalo de descomposicion de las ligninas [48].
Posteriormente la celulosa continia descomponiéndose rdpidamente hasta 320°C aproximadamente,
donde ha perdido 40% de su peso; a partir de ahi la descomposicidn se vuelve lenta y pierde un 20% mas.

Finalmente, queda sdlo un 25% en peso de residuos de la descomposicion.

Sample: AMCG CELULOSA G N2 SDT File: ..\AMCG_CELULOSA G_N2_SDT(01-09-10).01
Size: 2.7790 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 01-Sep-2010 13:34
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120
163.92°C |
1004 95.08%
0.6
257.17°C
07% 1
) i
80 2
1 5
5 g 0.4
(V]
; = 1
60 Z
[0 4
a
0.2
40 |
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 45. Termograma de TGA de la celulosa.

En la figura 46 se observa el punto de fusion la pelicula de PLA preparada a partir de una disolucidn, el cual
se encuentra en un intervalo de 140°C a 153°C. También se nota una disminucidn de peso de poco mas de
4% al pasar dicho punto, lo cual se atribuye a cloroformo atrapado en el interior de la pelicula y liberado

hasta la fusion de ésta. La temperatura de descomposicion es a los 368°C, segun el DSC.
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Sample: AMCG PLA100 N2 SDT File: C:..AAMCG_PLA100_N2_SDT(14-12-10).001

Size: 7.4750 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 14-Dec-2010 11:33
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0
342.82°C
140.14°C 740.1J/g
100 16.38J/g
| -1
225.08°C
152.79°C 95.15%
80
L2 @
S =
£ 60+ E
2 p
@©
L .3 %
404
r-4
20
368.28°C
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -5
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 46. Termograma de TGA y DSC de la pelicula de PLA comercial.

La figura 47 corresponde al analisis termogravimétrico del injerto G-18:1. Se incluye la primera derivada con
respecto a la temperatura para hacer mas notables los cambios de pendiente. El primer cambio es mas
acorde al intervalo de temperaturas de descomposicién de la celulosa (que inicia desde los 200°C), mientras
que el segundo cambio estd en un intervalo mas acorde con la descomposicidn del PLA, y equivale a una
pérdida de peso del 34%. Los termogramas de los injertos restantes se encuentran en el apéndice, debido a
que son muy similares, con porcentajes de injerto de 34% a 36%. Estos ultimos porcentajes, al compararlos
con los porcentajes de injerto obtenido al pesar la celulosa antes y después de la reaccién (tabla 4),

muestran que la cantidad de polimero injertado no es uniforme en la superficie de las fibras de celulosa.
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Sample: AMCG P-CG181 N2 SDT File: C:..\AMCG_P-CG181_N2_SDT(22-11-10).001
Size: 2.9380 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 22-Nov-2010 14:05

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

120

199.34°C

100+ 95.20%

80+ 0.4+

286.28°
74.55%

Weight (%)

60+

Deriv. Weight (%/°C)

374.50°C 1

8.88%
40 *

20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 47. Termograma de TGA del injerto G-18:1.

De la figura 48 a la 51 se muestran algunos de los resultados de TGA y DSC de las mezclas con 15% de
celulosa e injerto. En general, todas las composiciones muestran un intervalo de fusion similar al observado
en la pelicula de PLA comercial (figura 46). Sin embargo, los cambios mas drasticos se dan en la temperatura
de descomposicion. Ya vimos que la temperatura de descomposicion del PLA es de 368°C, mientras que al
mezclar con 15% de celulosa sin modificar, la temperatura de descomposicion es de 324°C (figura 48). Esta
descomposicidn se encuentra mas cercana a la que caracteriza a la celulosa, lo cual indica que la presencia
de la celulosa si afecta dicha propiedad del polimero. Conforme va aumentando la cantidad de injerto
aumenta nuevamente la temperatura de descomposicién: a 344°C con el injerto G-4:1 (figura 49) y hasta
354°C en la mezcla con el injerto de transesterificacion (figura 50). Esta tendencia parece mostrar que la
presencia de celulosa en la mezcla, a pesar de ser la misma cantidad, tiene menor efecto en la temperatura
de descomposicidn, ya que ésta empieza a parecerse de nuevo al PLA puro. Asi, se puede afirmar que el
injerto, conforme aumenta su proporcién, propicia que la celulosa se integre mejor a la matriz polimérica de
forma que se comporta como si fuera una sola fase. Los Unicos resultados que rompen con esta tendencia
de aumento de la temperatura son los del injerto G-18:1 (figura 51) y G-12:1 (figura 87), lo cual muestra que
el polimero injertado en estos compuestos no es suficiente para poder integrar a la celulosa dentro de la

mezcla.
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Sample: AMCG 15% N2 SDT File: C:..\AMCG_15%_N2_SDT(13-01-11).001

Weight (%)

Weight (%)

Size: 10.5920 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 13-Jan-2011 14:52
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
100+ [
289.80°C 0.0
422.8J/g L
80 148.15°C »
9.124J/g .
r05 o
2
2
60 . L g
156.09°C 2
|8
F-1.0 T
40 [
r-15
20 L
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 2.0
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 48. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PCel-15%.
Sample: AMCG PG4-1 15% N2 SDT File: ..\AMCG_PG4-1 15%_N2_SDT(18-01-11).001
Size: 9.1380 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 18-Jan-2011 15:22
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
100 328.30°C I
399.6J/g F0.0
146.48°C [
80 12.16J/g L
F05 o
Lz
60 153.77°C L g
| o
:
F-10 T
40+ [
--1.5
20 L
344.22°C I
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 2.0
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 49. Termograma de TGA y DSC de la mezcla de PG-4:1-15%.
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Sample: AMCG C-PO 15% N2 SDT File: C:..\AAMCG_C-PO 15%_N2_SDT(19-01-11).00°

Size: 8.9810 mg
Method: Ramp

DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Run Date: 19-Jan-2011 15:04
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

100 1
80 327.79°C §
494.1Jlg
-0
146.79°C
9.505J/g r
607 154.58°C \a
Z g
2 b
[ ©
40 £
-2
201 L
0 : : : : : : : : : : : : : : : : : -3
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 50. Termograma de TGA y DSC de la mezcla de PG-12:1-T-15%.
Sample: AMCG 18:1 15% N2 SDT File: ..\ AMCG_PG18-1 15%_N2_SDT(21-01-11).00"
Size: 8.5760 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 21-Jan-2011 11:34
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
100+ 0.0
294.32°C F
410.4J/g |
145.45°C I
80+ 8.257J/g r-0.5
I 5
S 153.72°C | =
£ 60 L10 3
2 | i
= » 3
| T
40 r-1.5
20 r-2.0
325.66°C [
0 - 7 T 2.5
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 51. Termograma de TGA y DSC de la mezcla de PG-18:1-15%.
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Para visualizar mejor las temperaturas de descomposicion de todas las mezclas, se elaboré la tabla 7. El
resto de los termogramas correspondientes a cada una de las mezclas se muestra en el apéndice (figuras 62

a 87).

Tabla 7. Temperaturas de descomposicion de las mezclas de PLA y celulosa

Temperatura de descomposicién en °C

Mezcla 5% 10% 15%
PCel 352.2 331.1 324.1
PG-2:1 359.1 346.3 343.2
PG-2:1-R 356.8 347.1 339.6
PG-4:1 360.2 339.7 344.2
PG-6:1 361.4 344.3 344.6
PG-12:1-T 363.8 361.9 354.3
PG-12:1 353.7 343.5 337.8
PG-18:1 340.3 334.0 325.6
PLA 368.2

Con los datos anteriores se observa claramente la tendencia a aumentar la temperatura de descomposicion
conforme aumenta la proporcién de injerto, a excepcién de las mezclas PG-12:1 y PG-18:1. También se
puede observar, si nos fijamos en una mezcla en especifico, cdmo disminuye la temperatura de
descomposicidon conforme aumenta la cantidad de celulosa. Con base en estos resultados, se puede afirmar
que la mezcla mas parecida al PLA comercial es aquella con el injerto obtenido por transesterificacion y que
se resalta en la tabla con un fondo gris. Si tomamos en cuenta que la longitud de los injertos es similar para
todos los injertos, pero ademas consideramos estos resultados de temperatura de descomposicion,
podemos notar que el injerto obtenido por transesterificacion se integra mejor dentro de la matriz
polimérica. Probablemente, esto sucede debido a que las cadenas de polimero injertadas son del mismo

PLA comercial utilizado para las mezclas.
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Microscopia de barrido electrénico

En la figura 52 se comparan las superficies de la celulosa contra dos de los injertos. Es notable en la
micrografia A la presencia de zonas predominantemente lisas marcadas con un rectangulo, mientras que en
la micrografia B se nota la presencia de gran cantidad de escamas ademas de algunos pequeiios cumulos
que se atribuyen, ambos, al injerto de PLA por transesterificacion (circulos). En la micrografia C se observa
nuevamente la celulosa con zonas lisas (rectangulo), mientras que en la micrografia D se observa una

superficie mas rugosa (circulo), lo cual, probablemente, es consecuencia del injerto sobre la superficie.

"

Mag = 10.00 KX Aum Detector = QBSD v 0 X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv EHT = 20.00 kV H

Mag = 10.00 K X sl Mag = 10.00 KX
EHT =20.00 kv H EHT = 20.00 kv

Figura 52. Micrografias a 10 000x de: (A) celulosa sin tratamiento (superficie), (B) injerto G-6:1 (superficie),

(C) celulosa sin tratamiento (vista transversal), (D) injerto G-18:1 (vista transversal).
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En la figura 53 se observan las fracturas de algunas de las probetas sometidas a esfuerzo de tension del PLA
comercial y las mezclas con una concentracién de celulosa o injerto del 5%. En la micrografia A se observa
que la pelicula de PLA comercial se fracturé fragilmente luego de una gran deformacién, como se observa
también en la figura 34. Las demads micrografias muestran fracturas similares entre si, esto es, las probetas
se rompieron de forma fragil, pero se observan indicios de rupturas ductiles en el interior de la probeta.
Ademas, los bordes presentan fractura ductil en una pared y fractura fragil en la otra. Las fracturas ductiles
se caracterizan por la evidencia de la deformacion en la zona de ruptura, mientras que las fracturas fragiles
carecen de deformacidn. Hay que resaltar el hecho de que el interior de las peliculas presenta gran
cantidad de huecos, lo cual afecta en gran medida las propiedades mecanicas de cada mezcla, como es el
caso de la disminucion de la deformacidn. Estas evidencias (la diferencia de fractura de las paredes y la gran
cantidad de huecos) denotan la presencia de disolvente observada previamente en los resultados de

calorimetria de barrido diferencial.

fragil

Mag= 500X
EHT = 0.00 kv EHT = 0.00 kv

Figura 53. Micrografias a 500x de las fracturas de las probetas. PLA (A), PCel-5%(B), PG-6:1-5%(C), PG-18:1-5%(D).
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La figura 54 muestra fracturas de las mezclas con una concentracion de 10% de celulosa o injerto. En la
micrografia A es claramente apreciable la formacién de cimulos de celulosa recubiertos de polimero y entre
éstos la presencia de grandes huecos, ademas de que la fractura de esta muestra es fragil, pues no muestra
sefiales de deformacion. En las micrografias B y C se notan nuevamente fracturas ductiles al interior de la
pelicula, las cuales, probablemente, cedieron debido a la concentracién de esfuerzos provocada por la
presencia de huecos en el interior. Por tanto, a pesar de la presencia de fracturas ductiles al interior, la
fractura de toda la superficie de la probeta se considera fragil como lo muestran los resultados de

deformacién de las pruebas mecanicas (figura 60).

g

Cal AR TR

cumulos

Detector = QBSD

Figura 54. Micrografias a 500x de las fracturas de las probetas. PCel-10% (A), PG-2:1-10% (B), PG-18:1-10% (C),
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Las probetas correspondientes a las mezclas con 15% de celulosa y celulosa injertada se observan en la
figura 55. Las fracturas de las tres muestras son iguales, se nota nuevamente la presencia de varios huecos
y, en esta ocasién, fracturas al centro de las peliculas menos ductiles en comparacidon de las figuras
anteriores. Esta disminucion es debida al aumento de concentracién de celulosa en las mezclas y también es
acorde a los resultados de deformacidn observados en la figura 40, dénde dicha propiedad disminuye con el

aumento de la celulosa.

EHT =20.00 kv

Figura 55. Micrografias a 500x de las fracturas de las probetas. PCel-15% (A), PG-6:1-15% (B), PG-18:1-15% (C),

Para investigar la posible presencia de huecos en las muestras antes de deformarlas, se obtuvieron
muestras del PLA y las mezclas por fractura criogénica; esto es, para comprobar si los huecos presentes en
las probetas se formaron realmente debido a la presencia de disolvente en el interior, o se formaron
durante la aplicacién del esfuerzo. Los resultados de dichas fracturas se muestran en la figura 56, donde
también se comparan con las provocadas durante las pruebas mecénicas. Podemos observar que, en el caso
del PLA, no existen huecos antes ni después de las pruebas mecdanicas, mientras que en la demds mezclas
existen orificios en el interior de las peliculas desde el inicio. Los huecos que se observan en las micrografias
van desde 30 x 50 micras hasta 100 x 500 micras, con lo cual se justifica la disminucién y la gran variacién en

los resultados de pruebas mecdnicas.
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Fractura criogénica Fractura por pruebas mecanicas

Detector = QBSD Detector = QBSD

Detector = QBSD Mag= 500X
EHT =20.00 kV

PCel-5%

Detector = QBSD

PCel-10%

Detector = QBSD x Detector = QBSD
EHT = 0.00 k.

PG-18:1-10%

Figura 56. Fracturas criogénicas (izquierda) y por pruebas mecanicas (derecha) del PLA y algunas mezclas.
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Finalmente, en la figura 57, se muestra una comparacion de las dos superficies de una probeta fracturada
criogénicamente de la mezcla PCel-5%. Se puede notar en la micrografia A, que la superficie es lisa, y por
tanto, esta cara es la que estuvo en contacto con el molde de tefléon usado para formar la pelicula, mientras
gue en la micrografia B se percibe una gran rugosidad en la superficie debido a que estuvo en contacto con
el aire. También se ve que la mayor cantidad de burbujas del disolvente atrapado se agrupa en la zona

cercana a la superficie.

X 2 Detector = OBSD
EHT =20.00 kv EHT =20.00 kv H

Figura 57. Micrografias de ambas superficies de una probeta de la mezcla PCel-5%.
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Conclusiones.

Se sintetizaron varios copolimeros de celulosa de bagazo de cafa injertada con poli(acido lactico)

por medio de polimerizacidn por ruptura de anillo.

Se comprobd, por medio de espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y andlisis
termogravimétrico, el injerto de los copolimeros de celulosa de bagazo de cafia injertada con poli(acido
lactico) por los métodos de polimerizacidn por ruptura de anillo y por transesterificacion. Las cadenas de
PLA injertada en estos compuestos tienen un peso molecular Mw de 4800 g/mol en promedio y es

independiente del método de sintesis y de la cantidad de monémero.
Se sintetizo la lactida a partir de acido lactico como mondmero para la obtencién del PLA.

Los resultados de pruebas mecanicas muestran que a mayor concentracion de celulosa en las
mezclas, ocurre una disminucion en la resistencia a la tension, deformaciéon y madulo elastico; pero al
aumentar la proporcién de lactida en el injerto se recuperan las propiedades (a excepcion de la capacidad

de deformacion) hasta llegar a valores similares a los del PLA puro.

De acuerdo con los resultados del analisis morfoldgico de las fracturas de las peliculas sometidas a
pruebas mecanicas, se considera que los huecos en el interior de las peliculas pueden ser los causantes de la

ruptura fragil observada en las pruebas de tension.

Al aumentar la proporcidn de lactida:celulosa aumenta la temperatura de descomposicién, mientras

que esta propiedad disminuye en las mezclas con celulosa sin injertar.

Injertar poli(acido lactico) comercial en la superficie de la celulosa mejora la compatibilidad de este

injerto con el mismo PLA comercial, probablemente por poseer las mismas caracteristicas fisicas y quimicas.
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Recomendaciones.

Es necesario tener un control mas estricto sobre la humedad de los sistemas de polimerizacion. Esto
se puede lograr con la inclusion de mas trampas de humedad conectadas al flujo de nitrogeno, ademas del
estricto secado del material y de todos los reactivos antes de iniciar la reaccion. Con este factor controlado

se podrian obtener cadenas injertadas mas largas.

Para formar peliculas de las mezclas es recomendable utilizar un disolvente que se evapore mas
lentamente que el cloroformo, por ejemplo tolueno. Asi se evita que la superficie de la pelicula se seque

rapidamente y quede cerrada para la evaporacion del disolvente interior.

También se pueden hacer peliculas mdas delgadas, pero es necesario disminuir el tamafo de
particula de la celulosa utilizada en la sintesis de los injertos. Para lograr tamafos de particula menores se
puede utilizar un molino criogénico. Otra opcion es disolver la celulosa, por ejemplo, en un sistema de
dimetilacetamida y cloruro de litio. A partir de esta disolucién se puede proseguir con dos métodos.
Primero, se puede precipitar la celulosa muy lentamente mediante la adicién gota a gota de un mal
disolvente. Por medio de éste método se pueden lograr tamafios de particula del orden de nanémetros y
sobre esta celulosa llevar a cabo la reaccién en masa. La segunda opcidn es llevar a cabo la reaccion
directamente con la disolucién preparada de celulosa, siempre que el mondmero (o polimero) sea soluble

en la disolucién y que la reaccidn no se vea afectada por la misma.

Para analizar mejor las propiedades mecanicas se propone hacer las mezclas por extrusion y la
preparacion de las probetas por inyeccidén. Con estas técnicas se asegura la formacion de probetas sin

huecos, con las cuales se lograria un mejor andlisis de las propiedades.
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Apéndice
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Figura 58. Espectros de infrarrojo de la celulosa y los injertos sintetizados.
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Figura 61. Porcentaje de deformacion de las peliculas con 15% de injerto.
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Sample: AMCG P-CG21 N2 SDT File: C:..\AMCG_P-CG21_N2_SDT(18-11-10).001

Size: 4.0240 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 18-Nov-2010 09:04
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120
100 199.98°C 1
94.05%
0.6
80 279.91°C § 1
. T 73.07% o\\°
X bt 1
z 5
_—S’ g 0.4+
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60 @ ]
o
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Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 62. Termograma de TGA del injerto G-2:1.
Sample: AMCG P-CG21-R N2 SDT File: C:..\AMCG_P-CG21-R_N2_SDT(18-11-10).001
Size: 3.3620 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 18-Nov-2010 16:04
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 63. Termograma de TGA del injerto G-2:1-R.
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Sample: AMCG P-CG41 N2 SDT File: C:..\AMCG_P-CG41_N2_SDT(19-11-10).001

Size: 3.0740 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 19-Nov-2010 17:44
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 64. Termograma de TGA del injerto G-4:1.
Sample: AMCG P-CG61 N2 SDT File: C:..\AMCG_P-CG61_N2_SDT(22-11-10).001
Size: 3.1410 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 22-Nov-2010 12:26
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 65. Termograma de TGA del injerto G-6:1.
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Sample: AMCG P-CG121 N2 SDT
Size: 4.3940 mg
Method: Ramp

File: C:..\AMCG_P-CG121_N2_SDT(17-11-10).001
DSC-TGA Operator: E FREGOSO

Run Date: 17-Nov-2010 12:06

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 66. Termograma de TGA del injerto G-12:1.

Sample: AMCG CEL-PLAO N2 SDT
Size: 4.5780 mg
Method: Ramp

File: C:.. AAMCG_CEL-PLAO_N2_SDT(19-11-10).00"

DSC-TGA Operator: E FREGOSO

Run Date: 19-Nov-2010 16:26
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 67. Termograma de TGA del injerto G-12:1-T.
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Sample: AMCG 5% N2 SDT File: C:..\AMCG_5%_N2_SDT(15-12-10).001

Weight (%)

Weight (%)

Size: 7.6800 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 15-Dec-2010 18:07
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 68. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PCel-5%.
Sample: AMCG PG5%2:1 N2 SDT File: C:..\AMCG_PG5%2-1_N2_SDT(14-12-10).001
Size: 7.4780 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 14-Dec-2010 13:02
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 69. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-2:1-5%.
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Sample: AMCG PG5%2:1R N2 SDT File: C:..\AMCG_PG5%2-1R_N2_SDT(14-12-10).00

Weight (%)

Weight (%)

Size: 7.9690 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 14-Dec-2010 14:15
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
326.78°C
100+ 2898419 0.0
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Figura 70. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-2:1-R-5%.
Sample: AMCG PG5%4:1 N2 SDT File: C:..\AMCG_PG5%4-1_N2_SDT(14-12-10).001
Size: 7.7020 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 14-Dec-2010 15:36
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 71. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-4:1-5%.
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Sample: AMCG PG5%6:1 N2 SDT
Size: 7.2600 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: C:..\AMCG_PG5%6-1_N2_SDT(14-12-10).001
Operator: E FREGOSO

Run Date: 14-Dec-2010 18:22

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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L I
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20
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 72. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-6:1-5%..

Sample: AMCG 12:1 5% N2 SDT
Size: 9.0650 mg
Method: Ramp

120

DSC-TGA

File: .. \AMCG_PG12-1 5%_N2_SDT(19-01-11).001
Operator: E FREGOSO

Run Date: 19-Jan-2011 16:13

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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353.37°C

200
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500
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400

Figura 73. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-12:1-5%.
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Sample: AMCG 18:1 5% N2 SDT
Size: 8.2010 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: ..\AMCG_PG18-1 5%_N2_SDT(20-01-11).001
Operator: E FREGOSO

Run Date: 20-Jan-2011 12:09

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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80 +0.5
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L o
= 153.40°C =
£ 40 r-05 o
S | i
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| T
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Figura 74. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-18:1-5%.

Sample: AMCG 5% C-PO N2 SDT
Size: 8.3900 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: C:..\AMCG_5%C-PO_N2_SDT(15-12-10).001
Operator: E FREGOSO

Run Date: 15-Dec-2010 14:13

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 75. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-12:1-T-5%.
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Sample: AMCG 10% N2 SDT File: C:..\AMCG_10%_N2_SDT(13-01-11).001

Weight (%)

Weight (%)

Size: 8.5940 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 13-Jan-2011 09:16
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
100 I
288.76°C 0.0
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80
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13.97Jig Lo5 B
L=
60 | z
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| . 5
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 76. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PCel-10%.
Sample: AMCG PG 2:1 10% N2 SDT File: ..\AAMCG_PG2-1 10%_N2_SDT(13-01-11).001
Size: 10.0040 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 13-Jan-2011 19:15
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
100 0.0
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®
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| T
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Figura 77. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-2:1-10%.
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Sample: AMCG PG 2:1R 10% N2 SDT
Size: 9.2300 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: ..\AMCG_PG2-1R 10%_N2_SDT(14-01-11).00
Operator: E FREGOSO

Run Date: 14-Jan-2011 13:35

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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| I
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 78. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-2:1-R-10%.

Sample: AMCG PG4-1 10% N2 SDT
Size: 7.9540 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: .. \AMCG_PG4-1 10%_N2_SDT(18-01-11).001
Operator: E FREGOSO

Run Date: 18-Jan-2011 10:38

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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80 L
F00
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3 | &
= r-0.5 8
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Figura 79. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-4:1-10%.
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Sample: AMCG PG6-1 10% N2 SDT File: .. \AAMCG_PG6-1 10%_N2_SDT(18-01-11).001

Weight (%)

Weight (%)

Size: 9.8890 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 18-Jan-2011 17:43
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 1.5
100+ 1.0
80 0.5
316.81°C I S
404.5J/g r =
60 140.89°C 0.0 %
14,03/ | ™
®
r o)
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 80. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-6:1-10%.
Sample: AMCG 12:1 10% N2 SDT File: ..\AAMCG_PG12-1 10%_N2_SDT(19-01-11).00
Size: 9.3810 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 19-Jan-2011 17:19
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 2
100+ L
1
80 |
322.55°C
487.5J/g L
145.20°C R
12.33J/g ro o
60 | =
| 2
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| o
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Figura 81. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-12:1-10%.
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Sample: AMCG 18:1 10% N2 SDT File: ..\AAMCG_PG18-1 10%_N2_SDT(20-01-11).00

Weight (%)

Weight (%)

Size: 9.9810 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 20-Jan-2011 13:55
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 1.0
100+ [
0.5
80 L
0.0
302.52°C |
441.0Jig I 5
60 s
142.46°C r ‘;’
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204 [
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20 B S T S S 2.0
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Figura 82. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-18:1-10%.
Sample: AMCG C-PO 10% N2 SDT File: C:..\AMCG_C-PO 10%_N2_SDT(19-01-11).00
Size: 9.4270 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 19-Jan-2011 13:54
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 0.5
100 328.24°C ~0.0
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Figura 83. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-12:1-T-10%.
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Sample: AMCG PG 2:1 15% N2 SDT
Size: 8.1180 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: ..\AMCG_PG2-1 15%_N2_SDT(14-01-11).001
Operator: E FREGOSO

Run Date: 14-Jan-2011 12:14

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 84. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-2:1-15%.

Sample: AMCG PG 2:1R 15% N2 SDT
Size: 9.3090 mg
Method: Ramp

DSC-TGA

File: .. \AAMCG_PG2-1R 15%_N2_SDT(14-01-11).00
Operator: E FREGOSO

Run Date: 14-Jan-2011 14:56

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 85. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-2:1-R-15%.
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Sample: AMCG PG6-1 15% N2 SDT File: .. \AAMCG_PG6-1 15%_N2_SDT(19-01-11).001

Weight (%)

Weight (%)

Size: 9.4590 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 19-Jan-2011 12:37
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 86. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-6:1-15%.
Sample: AMCG 12:1 15% N2 SDT File: .. \AMCG_PG12-1 15%_N2_SDT(20-01-11).00
Size: 10.1020 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 20-Jan-2011 10:49
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 87. Termograma de TGA y DSC de la mezcla PG-12:1-15%.
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