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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1. ANTECEDENTES

1.1. INTRODUCCION.

Los avances en los polimeros termoplasticos en la segunda mitad del siglo XX han
llevado en este inicio del siglo XXI a la explotacién desmedida de estos nuevos y mas
resistentes polimeros y a sufrir los problemas de acumulacion que estos plasticos
representan cuando han terminado su vida util. Se ha avanzado en el reciclamiento de los
mismos desde la trituracién y reutilizacion hasta la depolimerizacion y obtencion de
polimero nuevamente a partir de los productos de dicho proceso. Sin embargo, la primera
solucién demerita propiedades fisicas en los productos obtenidos debido a sus historiales
térmicos y el segundo proceso mencionado, por cualquier método quimico conocido, aln
estd en desarrollo y en su fase de costos elevados lo que lo convierte en un proceso
prohibitivo para la industria actual, estos entre otros procesos que se enfocan en la

reutilizacién del producto en desuso.

Otro de los problemas de acumulacion de productos poliméricos es la vida util de
los mismos (Gréfica 1), es decir, s6lo en México el 62 % de los polimeros termoplasticos
tiene una vida util menor a un afio lo que genera dicha acumulacién, tanto en rellenos
sanitarios como en plantas recicladoras, aqui el reporte global sélo en México de las 2.9
millones de toneladas de polimeros termoplasticos que se utilizaron en el 2012:

TERMOPLASTICOS EN MEXICO EN EL 2012

OTROS %, 6

Gréfica 1. Usos de los polimeros termoplasticos en México, (1).
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Por otro lado, cada vez toma mas fuerza la utilizacién de fuentes renovables para la
obtencién de productos poliméricos en busqueda de eliminar la propiedad recalcitrante
(inertes al ataque microbiano) que los caracteriza, donde la principal fuente ha sido el

almidoén.

Con el almidon se busca que los materiales en desuso en presencia de composta
se desintegren en un periodo menor a un afio. Por esta caracteristica, el desarrollo y
producciéon de polimeros a partir del almidon se considera importante para reducir la

cantidad total de desechos plasticos sintéticos en el mundo (2).

Grafica 2. VIDA UTIL DE LOS TERMOPLASTICOS EN MEXICO*
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*Fuente: Ambiente Plastico 2012, (1).
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Hoy en dia se han estudiado con mucho interés los almidones termoplasticos (TPS
por sus siglas en inglés: Thermoplastics starch) y sus diferentes formas de obtencién (3),
queda claro que el TPS es un material que se obtiene por la disrupcién (modificacion)
estructural que se da dentro del granulo de almidén cuando éste es procesado con un bajo
contenido de agua y la accion de fuerzas térmicas y mecanicas en presencia de
plastificantes que no se evaporan facilmente durante el procesamiento (4). El TPS presenta
varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un material renovable, flexible y se
puede acondicionar muy facilmente a diferentes procesos de termoplastificacién usando
equipos estandar utilizados para el procesamiento de polimeros sintéticos, tales como

inyeccién por moldeo, extrusion por soplado y extrusion de pelicula plana (5 y 6).

Durante los ultimos 25 afios, varios trabajos de investigacion se orientaron hacia la
modificacién del almidén en la produccién de un buen material termopléstico (7, 8 y 9).
Algunas mezclas de TPS con biopolimeros, mas o menos exitosas, basadas en almidon
termoplastico, estan siendo comercializadas por comparfiias como Carghill-Down en USA

y otras de Alemania, Francia, Japon y Canada.

Sin embargo, de todas las investigaciones revisadas no se presenta ninguna con
alguna propuesta de TPS en forma de polimero en emulsién; esta forma de obtener el

polimero le da aplicaciones diferentes y complementa las logradas con polimeros en masa.

Asi mismo las resinas acuosas de almidén (polimero en solucién), son una forma de
obtener TPS de una manera mas segura y en condiciones menos extremas. Las
aplicaciones varian desde impregnaciones de tela hasta recubrimientos y adhesivos.
Siendo las impregnaciones una forma de utilizar los almidones desde hace mas de 100

afnos, lo que permitia que las telas tuvieran mayor estabilidad en las prendas de vestir.

13



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.2.  ALMIDON.

El almidén es el segundo carbohidrato mas
abundante en la naturaleza, después de la celulosa,
formado por residuos de D-glucosa, unido mediante
enlaces glucosidicos y constituye al producto final de
la fijacion fotosintética del CO. atmosférico. El
almidén ha constituido una parte importante en la
dieta del hombre desde tiempos prehistdricos; es el
carbohidrato mas importante desde el punto de vista
comercial al utilizarse ampliamente en la industria
alimenticia y farmacéutica (10). Se encuentra en
formas de granulos cristalinos insolubles en agua a
temperatura ambiente, en semillas o granos,
tubérculos, raices y tallos de las plantas, de las
cuales constituye su principal forma de reserva
energética que es utilizada durante los periodos de
estado latente, germinacion y crecimiento de las
plantas (11, 12 y 13).

Al formarse el granulo de almidon, éste se
deposita en capas concéntricas, formando asi un
granulo compacto; el tamafio, forma y composicién
de los granulos dependen de la fuente botanica, de
la bioguimica de los cloroplastos o amiloplastos y de
la fisiologia de la planta, lo que resulta de gran
utilidad para su identificaciéon al microscopio (Figura
1). La forma puede ser redonda, eliptica, ovalada,
(24).
pequefnos corresponden a los almidones del arroz y

lenticular o poligonal Los granulos mas

Tabla 1. MAIZ
Valor Nutricional por 100 g

Energia 360 kJ (86
kcal)

Carbohidratos 19.02 g

- Azucares 3.22 g

- Fibra dietética 2749

Grasa 1.18 g

Proteina 3.22 g

- Triptéfano 0.023 g

- Treonina 0.129 g

- Isoleucina 0.129 g

- Leusina 0.348 g

- Lisina 0.137g

- Metionina 0.067 g

- Cistina 0.026 g

- Eenilalanina 0.150 g

- Tirosina 0.123 g

- Valina 0.185¢

- Arginina 0.131g

- Histidina 0.089 g

- Alanina 0.295¢

- Acido Aspértico 0.244 g

- Acido Glutamico 0.636 g

- Glicina 0.127 g

- Prolina 0.292 ¢

- Serina 0.153 g

Agua 75.96 g

Vitamina A equiv. 9 ug (1%)

- Luteinay 644 ug

zeaxantina

Tiamina (vit. B1) 0.200 mg
(17%)

Niacina (vit. Bs) 1.700 mg
(11%)

Vitamina Bs 0.093 mg
(7%)

Folato (vit. Bo) 46 ug
(12%)

Vitamina C 6.8 mg
(8%)

Hierro 0.52 mg
(4%)

Magnesio 37 mg
(10%)

Potasio 270 mg
(6%)

Base: Datos de Nutrientes USDA
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

amaranto, con diametros entre 1y 5 um. Los granulos de almidon de papay yuca presentan
diametros entre 15 — 100 um (15). El diametro de los granulos del almidén de maiz varia
entre 25 — 50 um segun la variedad de maiz (16, 17 y 18).

El almidon se extrae principalmente de los cereales y el cereal que mas contenido

de almidén posee es el maiz.

El maiz es el segundo recurso natural del cual se extraen mas productos, sélo atras
del petréleo; el maiz amarillo representa la mayor fuente de almidones en el mundo, se
cotiza en la bolsa de Chicago y la unidad de medida utilizada para su comercializacién es
el bushel, que equivale a 56 libras (25.45 kg).

Del maiz se extraen polioles, azucares, fructuosa, jarabes, dextrinas, entre otros
componentes de gran importancia en las industrias de alimentos, papelera y farmacos; esto
se debe a los diversos componentes quimicos en el grano de maiz (Tabla 1). Asi el maiz
fue el cereal de mayor produccién en el 2011 con 817'110,509 toneladas.

1.2.1. ESTRUCTURA QUIMICA

El almidon es un biopolimero formado a su vez por dos polimeros: amilosa y
amilopectina en la proporcion aproximada de 25:75 respectivamente. La amilosa,
generalmente el menor componente, presenta una estructura lineal, constituida por
mondmeros de glucosa ligados Unicamente por enlaces o-1,4. La amilosa forma muchos
complejos insolubles con un gran niumero de moléculas que generalmente se precipitan.
La amilopectina es altamente ramificada, formada por monémeros de glucosa ligados por
enlaces a0-1,4y a-1,6 (19).

15



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Figura 1. Estructuras tipicas de algunos granulos de almidén de diversas fuentes (20).

La amilosa es el producto de la condensacion de D-glucopiranosas por medio de
enlaces glucosidicos a-1,4, que establece largas cadenas lineales con 200-2500 unidades
y pesos moleculares hasta de un millén; es decir, la amilosa es una a-D-(1,4)-glucana cuya
unidad repetitiva es la a—-maltosa. Tiene la facilidad de adquirir una conformacion
tridimensional helicoidal, en la que cada vuelta de hélice consta de seis moléculas de
glucosa. El interior de la hélice contiene s6lo atomos de hidrégeno y es, por tanto, lipofilico,
mientras que los grupos hidroxilo estan situados en el exterior de la hélice. La mayoria de
los almidones contienen alrededor del 25% de amilosa. Los dos almidones de maiz
comunmente conocidos como ricos en amilosa que existen comercialmente poseen

contenidos aparentes de masa alrededor del 52% y del 70-75%.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Figura 2. Amilosa: Con 200 < n < 2500 y una masa molecular de hasta 1 millén de uma.

La amilopectina se diferencia de la amilosa en que contiene ramificaciones que le
dan una forma molecular similar a la de un arbol; las ramas estan unidas al tronco central
(semejante a la amilosa) por enlaces a-D-(1,6), localizadas cada 15-25 unidades lineales
de glucosa. Su peso molecular es muy alto ya que algunas fracciones llegan a alcanzar
hasta 200 millones. La amilopectina constituye alrededor del 75% de los almidones méas
comunes. Algunos almidones estan constituidos exclusivamente por amilopectina y son
conocidos como céreos. La amilopectina de papa es la Unica que posee en su molécula
grupos éster fosfato, unidos mas frecuentemente en una posicion O-6, mientras que el

tercio restante lo hace en posicion O-3.

OH
6 0
HO
OH HO
o) Q P
HO
HOG Q OH
HO
HOO 0O
HO
HOO

Figura 3. Amilopectina: El peso molecular puede alcanzar hasta 200 millones de uma.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Los almidones nativos son aquellos que no han sufrido ninguna modificacion y son
extraidos de fuentes naturales, también existen almidones modificados los cuales
presentan mayor o menor concentracién de uno de los dos polimeros que lo conforman y
por ultimo tenemos a los almidones pregelados que son solubles en agua, aun con la mayor
proporcién de amilosa, el polimero insoluble. Esto se logra conociendo las propiedades de

los almidones y modificAndolas en beneficio de la diversificacién de su aprovechamiento.
1.2.1.1. REACCION DE ADICION — SUBSTITUCION DE CARBONILOS.

Una de las reacciones que puede ocurrir con los grupos funcionales del almidén es
una reaccion de adicion — substitucion de carbonilos, descrita por Morrison R. y Boyd R.
en su libro Organic Chemistry, de 1959 (21), y explicada a continuacion.

La reaccion de aldehidos con alcoholes incluye una primera “adicion”, y solo
entonces se presenta la “sustitucion” del grupo carbonilo, esta “adicion — sustitucién”
es de gran importancia practica e histérica en la polimerizacién por etapas. La reacciéon

general, que conduce a la formacién del acetal, es:

O OH OR'

| . |
RCH %> RCH

OH OR'

RCH + R'OH

Figura 7. Formacion del Acetal. Donde R’ son los grupos glucésidos del almidon.

Ademas de los poliacetales, los polimeros importantes formados por este

mecanismo se forman a partir de formaldehido y fenol, urea o melanina.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.2.2. PROPIEDADES DEL ALMIDON

Los almidones tienen muchas propiedades que determinan la forma en que deben
de procesarse, segun el uso para el que se les requiera, ya sea como producto final o

producto intermediario; de entre las propiedades mas importantes se encuentran:

1.2.2.1. GELATINIZACION

La gelatinizacion del almidén es un proceso que se da en presencia de agua en el
cual, se pasa de un estado ordenado (estructura cristalina) a un estado desordenado en el
gue se absorbe calor; es decir, la gelatinizaciéon transforma a los granulos insolubles del
almidén, en una solucion de sus moléculas constituyentes (amilosa y amilopectina) en

forma individual (Figura 2 y 3 respectivamente).

Los granulos de almiddn son insolubles en agua fria, pero se hidratan e hinchan en
agua caliente (88 a 90°C) dando origen a la formaciéon de pastas viscosas. Este
hinchamiento de los granulos de almidon es reversible hasta una cierta temperatura
conocida como temperatura de gelatinizacién, la cual es caracteristica de cada tipo de
almidén y corresponde a la temperatura a la cual se alcanza el maximo de viscosidad, se
rompen los granulos solubilizando amilosa y amilopectina; la amilosa se difunde en el agua
formando una malla y generando un gel y la amilopectina permanece en el granulo para

posteriormente perder su orden (11, 12 y 14).

Asi la viscosidad aumenta con la temperatura hasta la fragmentacion de los

granulos, que se desintegran y se disuelven generando un decrecimiento en la viscosidad.
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Figura 4. Gelatinizacion del almidén (20).

1.2.2.2. RETROGRADACION

El enfriamiento del almidén posterior a la gelatinizacion ha sido denominado
retrogradacion (14), (Figura 4). Es un proceso que implica insolubilizacion y precipitacion
espontanea de las moléculas de amilosa principalmente. Ello debido a que sus cadenas
lineales se orientan paralelamente e interaccionan entre si a través de sus multiples grupos
hidroxilos por medio de puentes de hidrégeno. Por lo que se genera un decrecimiento en
la solubilidad en el agua fria y un incremento en la turbidez (22), esto se interpreta como
una reorganizaciéon en estructuras mas cristalinas. La retrogradacién puede expulsar agua
de la red de polimero, proceso conocido como sinéresis: una pequefia cantidad de agua
se puede ver en la parte superior del gel. La retrogradacion es directamente relacionada

con el endurecimiento del pan.

1.2.2.3. BIRREFRINGENCIA

La birrefringencia indica la capacidad que tienen los granulos de almidon para

refractar la luz en dos direcciones, es decir, tienen dos indices de refraccion, por lo que
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cuando se irradian con luz polarizada desarrollan la tipica “cruz de malta” presentando en
su centro un hilio (Figura 5), la cual indica un alto grado de orden molecular dentro del

granulo, sin hacer referencia a ninguna forma cristalina (23).

Figura 5. Cruz de malta en granulos de almidén de maiz.

1.2.2.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (Tg).

Durante los ultimos veinticinco afios, varios trabajos de investigacion se orientaron
hacia la modificacion del almidon en la produccion de un buen material termoplastico (7).
Sin embargo, el TPS es un material que generalmente presenta poca estabilidad cuando
las condiciones de humedad son muy altas (7). Uno de los problemas con el uso de TPS
en bioplasticos es su naturaleza quebradiza y fragil, causada relativamente por su baja
temperatura de transicion vitrea (Tg), es decir, la temperatura necesaria para que el TPS
pase del estado vitreo o solido rigidizado al estado elastomérico y la falta de relajacion de
la sub-Tg debido al encadenamiento molecular del almiddn (24), la Tg del TPS es variable
dependiendo el proceso de obtencion, pero varia entre 16 y 62°C, lo que significa que a
temperatura ambiente este material es rigido y quebradizo.

La fragilidad es un problema de estabilidad estructural que se incrementa con el

paso del tiempo debido a la disminuciéon del volumen libre y al proceso descrito en la
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seccion 1.2.2.2 la retrogradacion del almidon (25). Ademas durante el almacenamiento, los
TPS hechos a partir de almidones nativos experimentan cambios estructurales
presentandose una mayor fragilidad o rigidez dependiendo del contenido de plastificante
(5). Para aumentar la flexibilidad del TPS, se han utilizado una gran variedad de
plastificantes como azucar, polialcoholes, aminoacidos, lipidos, sorbatos y fosfatos (25, 26,
27, 28, 29 y 30).

En los TPS conocidos, el agua y la glicerina son los plastificantes mas comanmente
usados, para contrarrestar lo rigido y quebradizo de las peliculas formadas por estos
materiales, como ya se menciond, Yy la influencia de estos aditivos en los granulos de
almiddn es de gran importancia, dada su accién como lubricante, lo cual facilita la movilidad
de las cadenas poliméricas. Ademas retardan la retrogradacion de los productos
termoplastificados (5).

Enresumen, los TPS presentan fragilidad en presencia de agua, debido a problemas
estructurales, y son rigidos quebradizos debido a su Tg.

Las propiedades reoldgicas, como la viscosidad y el comportamiento elastomérico
asi como la Tg del compuesto final estan determinadas, en parte, por las modificaciones
que se le realicen al almidon. Estas condiciones dependen del grado de depolimerizaciéon
de las cadenas del granulo del almidon al interior de la matriz termoplastica e influye en las
caracteristicas del TPS (31).

Se analizé el comportamiento reoldgico durante la extrusion de varios almidones
termoplasticos con baja hidratacién (32, 33 y 34), asi mismo, se determind: el efecto del
agua, plastificantes y el contenido de amilosa en las caracteristicas viscoelasticas de los
materiales. A medida que aumenta la concentracion (agua - plastificante), las propiedades
viscoelasticas cambian, el esfuerzo disminuye y la elongacion aumenta. Ademas,
almidones con alto contenido de amilosa afectan el esfuerzo (aumenta) y la elongacién

(disminuye) (34 y 35). Ademas, el uso de lubricantes (aceites vegetales) en la produccién
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de TPS ayuda a disminuir la degradacion térmica del almidon generada por la

depolimerizacién y mejora las condiciones de proceso (36).

1.2.2.5. BIODEGRADABILIDAD

La norma ASTM D 5488-944 (37) define la biodegradacion como la capacidad de un
material de descomponerse en diéxido de carbono, metano, agua y componentes
orgénicos o biomasa, en el cual el mecanismo predominante es la accion enzimética de

microrganismos.

En general, un polimero es biodegradable si su degradacion resulta de la accién

natural de microrganismos como bacterias, hongos y algas.

En la siguiente seccion, se mostraran los estudios mas recientes acerca de dicha
propiedad que se ha utilizado en biopolimeros y cumple a la perfeccion con la norma ASTM

mencionada.

1.2.2.6. COLORACION AZUL EN PRESENCIA DE YODO.

Como ya se ha descrito en los puntos anteriores, el almidén con sus cadenas de
amilosa (figura 2) y amilopectina (figura 3), en cantidades entre 200 y 2500 unidades de
glucosa acomodadas de forma helicoidal y una reaccion caracteristica de esta hélice de
almidon es la formacion de un color azul intenso con l3”. Se piensa que el ion I3 atrapado
dentro del arrollamiento helicoidal da la coloracion, (38). Asi el yodo y el almidén se utilizan
mutuamente como indicadores, es decir, una gota de yodo 0.1 N muestra un color amarillo
perceptible en 100 — 200 ml de agua, y al detectar almidon cambia a la coloracion azul,

gue sblo se observa con cadenas mayores a 200 unidades de glucosa.
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1.2.3. TIPOS DE ALMIDON EN LA INDUSTRIA Y SUS DERIVADOS.

En el proceso de manufactura se realizan procesos basicos como: Recepcion,
lavado, maceracion, rallado, extraccién, secado, ensacado y despacho. Con estas
operaciones unitarias el almidon es separado de los otros constituyentes que contiene la

materia prima de donde es extraido, por ejemplo el maiz.

La industria de los almidones emplea procesos de molienda y refinacion via himeda,
de los cuales se obtienen almidones con pureza entre 98 a 99.5%.

1.2.3.1 ALMIDONES MODIFICADOS

El alimidon ha acompafiado a la humanidad (descrito en capitulos anteriores), desde
gue aprendi6 a ser sedentario y sembrar sus propios alimentos, por esta razén, muchos de
las operaciones unitarias mencionadas para extraer el almidén son muy sencillas, asi como

los procesos de modificacidén de los cuales este trabajo se centrara en dos principales.

1.2.3.1.1. ALMIDONES PREGELADOS.

Como ya se menciong, el almidon es insoluble en agua hasta cerca de los 55°C,
pero gracias a la propiedad de gelatinizacion, después de esta temperatura se solubilizan
y al secarse nuevamente se obtienen almidones pregelados. Esto significa que al agregar
agua a estos almidones pueden solubilizar sin necesidad de calentar nuevamente, por lo

gue se obtiene almidones solubles.
Estos almidones pregel, presentan alta viscosidad al agregar pequefias cantidades

en agua, asi este tipo de almidones tienen concentracion de sélidos en soluciones, entre 5

y 25 % pp.
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1.2.3.1.2. MALTODEXTRINAS.

La modificacion mas compleja y antigua que se ha realizado a los almidones se
refiere al tratamiento de los mismos con acidos. Los almidones tratados con &cido se
preparan industrialmente mezclando una suspensiéon de almidon con &cido clorhidrico (1-
3 %) a 50°C por 12 — 14 horas. Después del tratamiento la suspension es neutralizada y el
almidon recuperado por filtracion y secado.

El acido rompe algunos enlaces glucosidicos y hace a las cadenas de almidén méas
cortas, que dependiendo el nimero de estas cadenas recibe diversos nombres, altamente

aprovechadas en la industria alimenticia.

Uno de estos productos de la hidrdlisis acida del almidon son las maltodextrinas.

Las maltodextrinas son oligdmeros de glucosa normalmente entre 2 y 20 unidades.
Son compuestos facilmente digeribles, ya que son absorbidas como glucosa.

CH,0H

O
OH

OH
a-1,4

2<n<20

Figura 6. Maltodextrinas

Una de las propiedades mas importantes de las maltodextrinas es la alta solubilidad
en agua con baja viscosidad, es decir, el porcentaje de solidos de estas soluciones
facilmente supera el 30 %, sin afectar la viscosidad que presenta valores ligeramente por

encima de la viscosidad del agua.
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1.2.3.2. ALMIDONES MODIFICADOS POR ENTRECRUZAMIENTO.

Dicho de una manera simple, los almidones modificados por entrecruzamiento
involucran la formacién de un enlace covalente entre dos moléculas de almidéon para
generar una molécula mas grande. La reaccién ocurre por la formacion de un enlace diéster
con el acido fosférico (POCIs) o por la formacién de un enlace éter por reaccién del almidén
con epiclorhidrina.

Altos niveles de entrecruzamiento producen almidones con altas temperaturas de
gelatinizacion. Se pueden preparar almidones con altos niveles de entrecruzamiento para
gue no gelatinicen cuando son hervidos en agua. Los almidones modificados usados en
alimentos generalmente poseen un cierto grado de entrecruzamiento. La cantidad de
entrecruzamiento se designa a través de lo que se conoce como grado de sustitucion (GS).
Un GS de 1 indica una molécula substituida (en promedio). En alimentos, los GS van de
desde 0.01 a 0.1.

Los almidones modificados por entrecruzamiento producen suspensiones menos
viscosas al ser calentadas (comparadas con el almidén nativo no modificado o incluso, el

almidén pregel).

Otra caracteristica interesante de los almidones modificados por entrecruzamiento
es gue los mismos producen soluciones altamente viscosas en sistemas con pH acido.
Esto tendria una aplicacion como agente espesante (aumento de viscosidad) en rellenos
para pasteles de frutas por ejemplo, asi como aplicaciones en la industria petrolera, en el

sector de extraccion, entre otras.

1.2.4. AREAS DE INVESTIGACION DEL ALMIDON TERMOPLASTICO (TPS).

Las investigaciones, en los ultimos cuatro lustros (1991 — 2010), se han enfocado

hacia una comprension minuciosa del TPS. La mayoria de estas investigaciones, algunas

26



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

de las cuales han sido propuestas con anterioridad por diferentes autores (39, 40y 41), se

pueden agrupar en las siguientes categorias:

Fusién y mecanismos de transformacion.

Verificacion del proceso de plastificacion y propiedades.
Modificaciones quimicas y bioquimicas.

Envejecimiento y biodegradacion.

ok~ w0 e

Mezclas para el desarrollo de nuevos materiales.

1.2.4.1. FUSION Y MECANISMOS DE TRANSFORMACION.

Para que un almidon nativo se pueda procesar y formar un material bioplastico es
necesario romper y fundir la estructura semicristalina original (5). Las investigaciones mas
recientes han apuntado a la comprensién de los procesos de fusién del almidén. Asi, se ha
dado una descripcion tedrica de los modelos de fusion segun el tipo de cristalinidad A
(cereales), B (raices) y C (leguminosas) en los almidones nativos e hidrolizados, usandose

la termodinamica estadistica de primer orden (flujo teorico) (40 y 41).

La interaccion del almidon nativo con plastificantes no acuosos, como glucosa,
compuestos nitrogenados, polialcoholes, acidos grasos, acido citrico y entre los mas
importantes, disminuye la absorcién de agua en el mismo, lo cual evita que el material se
vuelva fragil. Ademas, las propiedades mecéanicas (esfuerzo y elongacién) se pueden
mantener relativamente constante entre los 25 — 30 dias de almacenamiento (42).

1.2.4.2. VERIFICACION DEL PROCESO DE PLASTIFICACION Y PROPIEDADES
Esta categoria la constituyen estudios que tienen que ver con el seguimiento de la

separacion de las fases constituidas por los carbohidratos (amilosa/amilopectina) con
plastificantes solos 0 mezclados en los TPS obtenidos por extrusion o moldeo por
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compresion (43). Se incluyen estudios sobre cambios en las propiedades mecanicas y
térmicas en funcién de la composicién y de diferentes condiciones de almacenamiento
(humedad relativa y tiempo de almacenamiento). Durante el almacenamiento, el contenido
de plastificante disminuye debido a la migracion de este, desde la matriz a la superficie y
el medio ambiente, afectando las propiedades mecéanicas (el esfuerzo aumenta y la
elongacion disminuye). Igualmente las propiedades térmicas cambian, aumentan las

temperaturas de transicion vitrea y fusion (43 y 44).

1.2.4.3. MODIFICACIONES QUIMICAS Y BIOQUIMICAS

El estudio de las modificaciones quimicas y bioquimicas incluye los estudios que
tienen que ver con modificaciones enzimaticas durante el proceso de extrusion (tornillo
simple o doble), (45) y también los estudios relacionados con la incorporacién de fibras
sintéticas, artificiales o naturales como refuerzo por mezcla fisica (46 y 47). Otras
investigaciones muestran que la modificacion del almidon a través de la esterificacion y la
oxidacion antes del proceso de termoplastificacion permite lograr un alto grado de
sustitucion de grupos hidrofilicos —OH por grupos hidrofébicos, lo que reduce la
sensibilidad al agua y mejora las propiedades mecéanicas y de barrera contra el paso de
humedad, en los materiales TPS (48 y 49).

El estudio del esfuerzo de tension dado en los TPS por la mezcla con fibras de
diferentes origenes, hasta en un 30%, demuestra que se reduce el envejecimiento
observado en el material y retarda los procesos de retrogradacién dentro de la matriz del
termoplastico y mejora las propiedades mecéanicas y de barrera (49, 50 y 51).

1.2.4.4. ENVEJECIMIENTO Y BIODEGRADACION
En este apartado se reportan estudios que muestran una teoria base para la

observacion del envejecimiento presentado en diferentes TPS y el cambio en el peso
molecular, utilizando diferentes métodos tales como el de difraccion de rayos X (52 y 53),
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microscopia de barrido diferencial (SEM) (3), microscopia éptica de alta resolucién (MOAR)
(16), cromatografia de permeacién en gel (GPC) (54), resonancia magnética nuclear
(NMR) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) (55). Ademas se
llevaron a cabo estudios de biodegradacion usando enzimas que degradan rapidamente el
TPS por la a — amilasa. Se concluyd que, la amilosa fue parcialmente resistente al ataque
de la a — amilasa dada la presencia de almidon residual en el material degradado y que es
necesario continuar las investigaciones con otro tipo de enzimas que posiblemente
aceleren el proceso de biodegradacién (56). Ademas se evalué el tiempo de
biodegradacién en diferentes mezclas de TPS y biopolimeros como pueden ser PLA [Poli
(acido lactico)] o PCL (Policaprolactona) entre otros, y TPS y plastificantes. Se encontrd
gue en materiales de TPS y plastificantes su biodegradacion es mas rapida que en TPS y
biopolimeros (57).

1.2.4.5. MEZCLAS PARA EL DESARROLLO DE NUEVOS MATERIALES

En el desarrollo de nuevos materiales se incluyen investigaciones que utilizan el
TPS en mezclas con otros materiales para aplicaciones médicas y no alimentarias. Mezclas
de TPS con poli (acido lactico) (PLA) o TPS mezclado con policaprolactona (PCL) ayudan
a promover la resistencia a la absorcién de agua del TPS y mejoran las propiedades
mecanicas en los productos expandidos usados como amortiguadores biodegradables que
remplazan los productos sintéticos (58 y 59), entre otras.

1.3. POLIMEROS EN SOLUCION.
1.3.1. POLIMERIZACION POR CONDENSACION
En la polimerizacion por condensacion, segun la clasificacion de W. H. Carothers en
1929, reaccionan moléculas con funcionalidad mayor a dos, y en este caso se tiene al

almidén con una funcionalidad de entre 6 y 6 millones dependiendo del peso molecular, de

la estructura dominante y un ligante con una funcionalidad minima de dos. Este mecanismo
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por etapas produce conversiones completas de bajo peso molecular en un inicio de la
reaccion, asi se obtienen altos pesos moleculares mientras avanza la reaccion y decrece

la concentracion de los reactivos.

Un analisis cinético completo de la polimerizacion por condensacion seria
extremadamente dificil, por tener un gran numero de diferentes pesos moleculares
presentes. Flory simplifico el andlisis si se asume que la reactividad intrinseca de los
mondmeros polifuncionales no se ve afectada por el tamafio de la molécula completa. Esta

propuesta ha sido validada con razonamientos mecanicos y experimentales.

Asi quedan limites, a mayores tiempos de reaccién ya no se aporta lo mismo
cinéticamente a la reaccioén, es decir, en el tiempo donde la mayor parte del reactivo
limitante se consuma, es el limite 6ptimo de la reaccion, analizando este punto por costo —
beneficio, se decidird el tiempo 6ptimo de reaccion con el mayor porcentaje de

transformacion.

1.3.1.1. PUNTO DE GELACION: MONOMEROS POLIFUNCIONALES.

De las reacciones de polimerizacion por condensacion se tienen diversos grados de
reaccion, una de los mas extremos es el entrecruzamiento de cadenas que forma

polimeros tridimensionales.

Los polimeros tridimensionales son producidos por la polimerizacién de reactivos
con funcionalidad mayor a dos, esto es mas de dos grupos funcionales por molécula. Las
estructuras de estos polimeros son mas complejas y su polimerizacion es complicada ya
gue esta reaccion es susceptible a la gelacién, es decir, la formacion de una cadena
polimérica infinitamente larga. El inicio subito de este proceso estd marcado por la
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separacién de dos fases: el gel, el cual es insoluble en todos los disolventes imaginables y

el sol, el cual es la parte soluble y se puede extraer del gel.

1.3.2. POLIMEROS EN SOLUCION vs POLIMEROS EN EMULSION.

Por medio de una polimerizacién por condensacion se pueden obtener polimeros en
solucién y polimeros en emulsién aunque estos Ultimos son mas comunes por medio de
una polimerizacion por adicion, o también conocida con polimerizacion en cadena. Los
polimeros en dispersion o emulsion tienen por lo general una apariencia que va de opaca
a lechosa, los polimeros en solucion tienen un aspecto claro. En un polimero en solucién
la molécula (macromolécula) es solvatada por el disolvente, en tanto que un polimero en
emulsién se agrega en una particula, confinados por un emulsionante o coloide protector.
Debido a este confinamiento los polimeros en la particula de latex estan generalmente
fuertemente arrollados e interpenetrados. El peso molecular tipico de un polimero en
solucién es de alrededor de 20,000, si bien se han observado valores mayores. En una
polimero en emulsion el peso molecular es por lo comin mayor de 100,000 por

arrollamiento de polimero individual.

El tamafio de particula de un polimero en solucion es tipicamente de unos 10 pym,
comparado con un rango de tamafio de la particula de 50 - 1000 nm para las dispersiones
de polimeros.

El contenido de sélidos de un polimero en solucion es relativamente bajo debido en
parte al incremento no lineal en viscosidad. Una dispersién tiene por lo general un

contenido de sélidos de entre 40-60%.

El comportamiento de la viscosidad de un polimero en solucién representa una de

las mas drasticas diferencias con respecto a un polimero en emulsion.
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Si bien una dispersion usualmente muestra un comportamiento pseudoplastico, la

viscosidad de un polimero en solucién depende en gran medida del peso molecular del

polimero.

Rasgos Polimero en solucion Polimero en dispersion

Apariencia Claro Opaco

Caracter Macromoléculas enrolladas y |Particulas discretas consistentes

estiradas de macromoléculas enrolladas

Peso molecular < 20 000 > 100 000

Tamafio de particula <0.01 ym >0.1 ym

Viscosidad Alta, fuertemente dependiente | Baja, independiente del peso
del peso molecular molecular

Contenido de solidos Relativamente bajo Alto

Tabla 2. Propiedades: Polimeros en solucién vs polimeros en emulsion.

1.3.3. MATERIAL COMPUESTO

Un material compuesto esta constituido por dos 0 mas integrantes heterogéneos para

obtener propiedades no existentes en los materiales componentes.
Es muy comin gue en resinas acuosas para impregnacion se mezclen dos polimeros

en emulsién o incluso en solucion, de diferente naturaleza, para aportar propiedades que

individualmente ninguno de los componentes aportaria.
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1.3.4. PLASTIFICANTE

Algunos polimeros en emulsion y algunos en solucion presentan propiedades rigidas
y quebradizas debido a su alta temperatura de transicion vitrea, lo cual no siempre es
aceptable, por lo que se utilizan plastificantes que son aditivos para suavizar los materiales.
Esto lo logran lubricando las cadenas sin reaccionar con ellas o solvatarlas. Asi el polimero
presenta cadenas espaciadas descendiendo de forma significativa su Tg. Algunos
plastificantes se evaporan y el polimero tiende a regresar a su estado rigido natural. Esto
se debe a un diferencial en la concentracion del plastificante entre la superficie del polimero

y el centro del mismo.

1.4. TELAS NO TEJIDAS

Una tela no tejida tiene una estructura plana, flexible y porosa constituida de un velo
o manta de fibras cortas orientadas direccionalmente o bidireccionalmente y después
consolidada (unién de las fibras o filamentos) por procesos mecénicos, quimicos con
resinas (adosado), térmicos (cohesion) o combinacion de éstos.

Figura 8. Tela no tejida Figura 9. Tela tejida

Las fibras cortas pueden ser naturales (algodén, lana, entre otras), artificiales (rayon,
poli (acido lactico), etc.) o las mas utilizadas las fibras sintéticas (poliéster, polipropileno,

nylon, etc.), con diametros entre 125 nmy 100 pm y longitudes entre 6 y 100 mm.
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El velo o manta, estructura ain no consolidada, es formada por una o mas capas de

velos de fibras obtenidos por tres procesos diferentes:

- Via seca
- Via himeda
- Via fundida

En el proceso de via seca se incluyen las telas no tejidas producidas a través de
carda. En este proceso las fibras son dispuestas en forma paralela por cilindros recubiertos
de “dientes peinadores” que forman mantas anisotrdpicas, pudiendo estas mantas ser

cruzadas en capas.

En el proceso de via humeda las fibras son suspendidas en un medio acuoso y

después son colectadas a través de filtros por una cama, en forma de manta.

En el proceso de via fundida se incluyen los no tejidos producidos por extrusion, que
son los de fijacion continua (mejor conocidos por su hombre en inglés: spunbonded) y por

via de soplado (mejor conocidos por su nombre en inglés: meltblown).

En el proceso de fijacion continua un polimero termopléstico es fundido a través de
un bloque cabezal o dado tipo regadera luego enfriado y estirado y posteriormente

depositado sobre un substrato en forma de velo o manta.

En el proceso de soplado un polimero plastico es fundido a través de una extrusora
y pasado por un cabezal con orificios muy pequefios. Inmediatamente un flujo de aire
caliente solidifica la masa formando fibras muy finas, que son sopladas a altas velocidades

sobre una tela colectora formando asi la manta.
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Luego de la formacién del velo o de la manta, por cualquiera de las vias anteriores,
es necesario realizar la consolidacién (unién de las fibras o filamentos), que en gran parte
da la terminacioén superficial necesaria para el producto final. Existen tres métodos basicos

para la consolidaciéon / acabado de los no tejidos que a su vez pueden ser combinados
entre si:

- Mecanico (friccion)
- Térmico (cohesion)

- Quimico (adosado)

El proceso de consolidacién mas conocido es mecanico por agujas, las fibras son

entrelazadas a través de penetracion alternada de muchas agujas que poseen pequefios
ganchos salientes, que permiten este proceso.

1

‘ Gancho

Figura 10. Aguja.
Otro proceso mecanico es el realizado por chorros de agua a altas presiones en

lugar de agujas, este proceso consolida mantas mas delgadas y cerradas y con mejores

propiedades mecanicas en cuanto al rasgado, que el proceso por agujado.

Las uniones entre fibras de la tela no tejida son realizadas por la accién del calor a
través de la fusion de las propias fibras.
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1.4.1. CARACTERISTICAS DE LAS TELAS NO TEJIDAS.
Las caracteristicas tipicas de una tela no tejida son:

- Masa por unidad de éarea. Tipicamente utilizado gramos por metro

cuadrado, (<) .
1.2
- Espesor.

- Densidad. A través de la densidad es posible determinar las

caracteristicas de funcionalidad de la tela no tejida.

- Tipo de fibra. Dependiendo de la naturaleza de la fibra seran las
propiedades fisicas, mecdanicas, quimicas y térmicas, conferidas al

material.

- Acabado superficial de la tela no tejida. Las caracteristicas visuales y
tactiles pueden ayudar a la aplicacion final de la tela no tejida, ya que
puede ser utilizada en algunos productos como acabado de vista.

- Direccién de la tela no tejida. Segun el proceso de formacién y
consolidacion, presentara diferentes propiedades, tanto en direccion de
magquina (DM) como en el sentido transversal o direccion cruzada (DC).

Después de consolidada la tela no tejida, para aportar mejores propiedades
mecénicas ante el desgaste por friccion, resistencia al rasgado, entre otras, se le aplica en
algunos casos resinas acuosas poliméricas, que dependiendo la naturaleza de estos
polimeros aporta diferentes propiedades, con aplicaciones a diferentes mercados como
son el de confeccidn, construccion, automotriz, etc. Este Ultimo proceso es conocido como

impregnacion.
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1.4.2. IMPREGNACION

La impregnacion de una tela no tejida consiste en saturar dicha tela con un bafio de
resina o polimeros en emulsién o solucién y después exprimir, haciendo pasar este material
a través de un par de rodillos, después esta misma tela es expuesta a un proceso de
secado, obteniendo asi el peso deseado en base a una combinaciéon de la cantidad de
sélidos de la resina y la humedad dejada en la tela después de exprimir.

Cabe destacar que para un mejor proceso de impregnacion, la resina acuosa debe
presentar estabilidad en la suspensién o solucion, formacion de pelicula al secado,
compatibilidad con el sustrato a impregnar y una alta cantidad de sélidos, al menos lo
mayor posible ya que con menos cantidad de agua el proceso de secado posterior se
eficientard de manera considerable al evaporar menos cantidad de agua.

En este proceso final de una tela no tejida es posible adicionar pigmentos
inorganicos para dar color a dichas telas no tejidas y asi diversificar sus aplicaciones; estos
pigmentos previamente dispersos en soluciones solubles en agua, deben de ser
compatibles con los polimeros acuosos utilizados, ya que de no presentar compatibilidad

guimica, los pigmentos tienden a separarse y presentar lunares en los productos finales.

Las caracteristicas finales de estas telas no tejidas definen su aplicacion comercial:

- Industria automotriz: aislacion térmica y acustica.

- Construccion: mallas de refuerzo para impermeabilizantes, geotextiles
para construccion de carreteras y actualmente aislantes acusticos y
térmicos.

- Doméstico: limpieza, confeccion, filtros de aire.

- Filtracion: filtros para solidos, liquidos y aire.

- Industria del calzado: forros, plantas, entresuelas, refuerzos, cascos y

contrafuertes.
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1.5. JUSTIFICACION

El estudio del almidén como reemplazo para productos poliméricos esta sustentado
en el procesamiento reoldgico del almidon, plastificacidon y aumento de resistencia a la
humedad de dichos TPS, en estos tres puntos se basan las diferentes investigaciones
enfocadas en obtener estas ventajas de la materia prima de mayor abundancia en el mundo

y sobre todo por su caracteristica renovable.

Como se observa todas las investigaciones se enfocan en lograr las mejoras
anteriores en proceso secos Yy libres de toda humedad, el realizar un polimero en solucién
y obtener sus beneficios como resina acuosa, se puede aprovechar tanto en la sintesis,
que se lleva a cabo de una manera menos severa, ya que las condiciones de
procesabilidad son para una solucion, como en la funcionalidad del polimero, se puede
utilizar de manera individual para conferir diversas propiedades a distintos materiales,

como en mezcla para abaratar costos, por su alta compatibilidad con resinas sintéticas.

Otro punto importante es el de reducir los desechos que dificilmente se pueden
reciclar como son las telas impregnadas, que dificilmente se pueden volver a procesar ya
gue como producto integra fibras y polimeros de diferente naturaleza y que no se separan
facilmente, haciendo muy complicado su reprocesamiento. Asi una tela impregnada con
una resina a base de almidones puede lavarse en medios béasicos y reutilizar las fibras, por
otro lado si estos productos llegaran a los rellenos sanitarios promueven el atague
bacteriol6gico de la tela acelerando su degradacion, ya que sin resina las fibras se separan

mas facilmente permitiendo la degradacion de las mismas.

Es el fin de esta investigacion mostrar los avances de la investigacion para obtener
una resina acuosa a partir de almidén, asi se concluye con una férmula adecuada y con
buenas caracteristicas que se esta explotando hoy en dia a razén de 40 toneladas por mes,
agregando posibles ramas de investigacion para explotarlas y llevarlas a buen término al

profundizar en ellas.
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Asi generando este tipo de resinas y aprovechando recursos renovables, no se

depende de los polimeros obtenidos del petrdleo, generando productos mas nobles con el

medio ambiente.

1.6.

1)

2)

3)

HIPOTESIS

Un almidén, o alguno de sus derivados, con la mayor solubilidad en agua posible

favorece una reaccion en sistema homogéneo.

Solubilizando el almidén en agua tendremos la oportunidad de generar enlaces
con un ligante apropiado, como la Epiclorhidrina o el Etanodial (Glioxal), que son
de los entrecruzantes mas utilizados en la industria, para generar enlaces mas

estables y resistentes una vez libres de humedad.

Obtenido el Polimero en emulsién y gracias a la compatibilidad de los
plastificantes como la glicerina con el agua, podemos formular dicha resina con
la cantidad adecuada de este aditivo para darle la flexibilidad requerida y
aprovecharla en la impregnacion de una tela no tejida la cual requiere resistencia
al frote, a la humedad y al rasgado y donde hoy en dia las resinas a base de
petréleo, en particular las resinas acrilicas - estirénicas no tienen mucha

competencia.
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1.7. OBJETIVOS GENERAL

Obtener un polimero en solucién a partir del almidén derivado del maiz, con un alto
contenido en solidos, capaz de formar pelicula al secado y que dicha pelicula presente la
mayor resistencia a la humedad posible.

1.7.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Seleccionar el almidén con las mejores propiedades de solubilidad en agua para

favorecer el porcentaje de sélidos del polimero en solucion.

- Con el aimidén mas soluble se evaluaran diferentes ligantes para incorporar el mas
adecuado para los grupos funcionales del almidén, y asi desarrollar un polimero en

emulsion con una mayor resistencia a la humedad que los tipicos TPS.

- Una vez obtenido el polimero, evaluar la necesidad de un plastificante que aporte
flexibilidad ha dicho polimero, similar a la flexibilidad que presentan las peliculas de

las resinas acrilicas.

- Laresina acuosa debera presentar afinidad a telas no tejidas de poliéster y dichas
telas impregnadas mostraran una mayor resistencia la abrasion en presencia de
humedad, para este objetivo se evaluaran las propiedades con respecto a una tela
no tejida sin impregnacion y una tela no tejida con una impregnacion tipica utilizando

una resina acrilica - estirénica.
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TECNICAS EXPERIMENTALES
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1. MATERIAS PRIMAS

Almidon

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

1)
2)
3)

Se evaluaron los siguientes tipos de almidones y malto-dextrinas:

Almidén modificado (amilosa 100%), (figura 2).
Almidon nativo.

Almiddn nativo pregel.

Almidén modificado (amilosa 70%).

Almidén (amilopectina 100%), (figura 3).
Almidon pregel (amilosa 70%).

Malto — dextrinas (2 a 200 unidades de glucosa), (figura 6).
Como ligante se evalué:
Glioxal al 40 % en solucion acuosa, etanodial, (figura 11).

Epiclorhidrina, (figura 12).
Diisocianato de difenil metileno, (MDI), (figura 13).

H O OCN @— CHa @— NECO
H cl

Figura 11. Glioxal. Figura 12. Epiclorhidrina. Figura 13. Diisocianato de difenil metileno (MDI).
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Como plastificante se evalud:

1) Glicerina, propanotriol, grado industrial.
2) Sorbitol, hexano-1,2,3,4,5,6-hexol.

HD/\l/\DH

OH

Figura 14. Glicerina como plastificante. Figura 15. Sorbitol, (hexano-1,2,3,4,5,6- hexol).
En la formacién de un material compuesto se evalué:
1) Una resina acuosa acrilica 100%, con 45 % de sélidos y una Tg = - 16°C.
2.2. SINTESIS

La polimerizacidén que se propone entre el almidon y un ligante es una polimerizacién

por condensacion de adicion — substitucién de carbonilos.

La reaccion de aldehidos con alcoholes, seria un claro ejemplo de lo que este trabajo
propone como reaccion principal, (retomando la figura 7).

O OH OR'

| . |
RCH %> RCH

OH OR'

RCH + R'OH

Figura 7. Formacion del Acetal. Donde R’ son los grupos glucésidos del almidén.
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Como ya se menciond, ademas de los poliacetales, los polimeros importantes

formados por este mecanismo se forman a partir de formaldehido y fenol, urea o melanina.

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Tal vez ningn campo del andlisis de polimeros se ha desarrollado tan rapido como
el andlisis térmico. Desde la introduccion de instrumentos, en 1962 (Du pont, Perkin-
Elmer), se han incrementado los equipos para diferentes andlisis, como son: Analisis termo
gravimeétricos, analisis termo mecanicos, analisis térmicos eléctricos, analisis de efluente
de gas, entre otros. Estas técnicas no soélo estudian el cambio de entalpia asociado con el
calentamiento, cristalizacién o algun tratamiento térmico a los polimeros, sino pueden
estudiar también sistemas de temperatura relacionados a la polimerizacién, degradacién u

otro cambio quimico.

2.3.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La técnica fue desarrollada por E. S. Watson y M. J. O"Neill, en 1962 y se introdujo
comercialmente en 1963 en Pittsburg en la conferencia de quimica analitica y
espectroscopia aplicada.

El principio basico de esta técnica se basa en que cuando la muestra sufre una
transformacion fisica, llamadas transiciones de fase, necesita que la energia aumente (o
disminuya) de la referencia a la muestra calentada, para mantener en ambas la misma
temperatura. El que cambie mas o menos la energia de la muestra depende de si el

proceso es exotérmico o endotérmico.

Por ejemplo, si una muestra solida funde, se requiere que aumente la energia en la
muestra para aumentar su temperatura a la misma velocidad de referencia, donde el
incremento de temperatura es lineal. Esto se debe a la absorcidn de calor de la muestra
en tanto ésta experimenta la transicion de fase endotérmica desde sélido a liquido. Por lo
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contrario, cuando la muestra experimenta procesos exotérmicos (tales como una

cristalizacién) se requiere menos energia para alcanzar la temperatura de la muestra.

Determinando la diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia, los
calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante
las transiciones. El analisis calorimétrico diferencial de barrido, también es utilizado para

determinar cambios de fase mas sutiles tales como las transiciones vitreas.

El resultado de un analisis calorimétrico es una curva de flujo calorifico contra
temperatura o contra tiempo. Existen dos convenciones diferentes al representar los
efectos térmicos: las reacciones exotérmicas que presentan las muestras pueden ser

graficadas como picos positivos 0 negativos dependiendo del tipo de tecnologia utilizada.

La calorimetria diferencial de barrido puede ser utilizada para la caracterizacion de
materiales, midiendo las transiciones de estos, podemos deducir la naturaleza de la

composiciéon y los cambios en la misma del material en cuestion.

El punto mas importante de medicion en polimeros es la temperatura de transicién
vitrea (Tg), que es la temperatura a la que se da una pseudotransicion termodinamica en
polimeros termoplasticos. La temperatura de transicidn vitrea se puede entender de forma
bastante simple cuando se entiende que en esa temperatura el polimero aumenta su
densidad, dureza y rigidez, ademas su porcentaje de elongacion disminuye y por encima
de esta temperatura los enlaces secundarios de las moléculas son mucho méas débiles que
el movimiento térmico de las mismas, por ello el polimero se torna gomoso y adquiere

cierta elasticidad y capacidad de deformacién plastica sin fractura.
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Cambio
Endotérmico

Diferencial de
Entalpia

Cambioenel calor
especifico

Cambio
Exotérmico

TEMPERATURA

Figura 16. Termograma tipico de un andlisis de DSC.

2.3.2. MICROSCOPIA OPTICA

El microscopio éptico es la herramienta mas familiar para el estudio de la morfologia
de materiales. Este equipo es utilizado para una vista rapida superficial de los materiales
gue pueden ser preparados en peliculas y se utiliza la transmisién de luz. Sin embargo,
dos tipos de microscopia se adicionan a esta técnica: La microscopia de luz polarizada, la
cual tiene la ventaja que los materiales cristalinos tienen la habilidad de rotar el plano de
luz polarizada. Y una segunda técnica es la microscopia de contraste de fase, la cual
permite la observacion de las caracteristicas estructurales debido a las diferencias entre el

indice de refraccion y la absorcion de luz que presentan los materiales.
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2.4 TECNICAS EXPERIMENTALES BASICAS.

2.4.1. PESO CONSTANTE Y PORCENTAJE DE SOLIDOS.

1) Una charola de aluminio de aproximadamente 1 gramo, se lleva a peso constante
repitiendo los ciclos de la siguiente manera: Pesar, introducir en un horno a 100°C por

30 min, después enfriar en un desecador y pesar nuevamente.

2) En la charola de aluminio de 1 gramo aproximadamente y en peso constante, se pesa

con una precisién de 0.0001 g aproximadamente 1 gramo de la solucién.

3) La charola de aluminio se expone en un horno a 100°C por una hora.

4) Después la charola es enfriada en un desecador.

5) Nuevamente la charola es pesada con los sélidos resultantes.

6) Llevando la charola con la muestra obtenida a peso contante nuevamente.

7) Finalmente, los solidos de la solucidén son calculados con la siguiente férmula:

i Peso final — Peso de la charola .
Contenido de solidos = - X 100 = % de solidos.
Peso inicial — Peso de la charola

2.4.2. FORMACION DE UNA PELICULA.

1) Con el almidon en solucion o el sistema a evaluar en solucion se evalla el

porcentaje de sélidos presente.
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2) Una vez conocido el porcentaje de sélidos se obtienen 100 gramos al 12 % de

sélidos con a siguiente ecuacion de dilucion:

100 gramos X % de solidos final

Cantidad del lucion inicial =
dirikideid (g} dedalsoluribn i % de solidos de la solucion inicial

3) Esta cantidad de la solucién inicial se lleva a 100 gramos aproximadamente.
4) Los 100 g de la solucién al 12 % de sdlidos, se deposita en un formador de
pelicula, él cual es un molde de aproximadamente 5 cm de ancho x 18 cm de

largo x 0.4 cm de profundo, previamente tratado con un desmoldante

siliconizado.

5) Unavez en el formador de pelicula se deja secar a temperatura ambiente.

6) Ya seca la pelicula se desmolda con cuidado, evaluando el peso y espesor de la
pelicula formada.

Fijando la cantidad de sélidos en la solucion se garantiza el mismo peso en las
peliculas formadas, pero en base a la densidad se obtienen diferentes espesores.

2.4.3. EVALUACION DE LA RESISTENCIA DE LA PELICULA.

La Resistencia de la pelicula se evalu6 de la siguiente manera:

1) Se forman cuatro peliculas con cada uno de los sistemas, de acuerdo con la
técnica descrita en el punto 2.4.2.
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2) Se evalluan dos peliculas de cada sistema en resistencia a la tensién, basado en
el método de ensayo NMX-E-082-SCFI-2002.

3) Las dos peliculas restantes de cada sistema se sumergen en agua.

4) Cada intervalo de tiempo, que se definird dependiendo del comportamiento de la

pelicula en el agua, se evalla la resistencia de esta.

5) Se reporta el tiempo cuando la Pelicula ha perdido aproximadamente el 50% de

Su resistencia

2.5. EXPERIMENTACION, ETAPAS QUE LA COMPRENDEN.

En este trabajo se presenta un proceso experimental por etapas, es decir, se evalud
cada una de los componentes del polimero en solucién hasta obtener un sistema funcional

final que fue el aprobado para la evaluacion en una aplicacion formal y comparativa.

Estas etapas comprenden:

1) Seleccién del almidon. La seleccion del almidén mas adecuado basandose en la
mayor concentracion posible de este en una solucidbn acuosa, conocida como

“contenido de sélidos”.

2) Evaluacion del agente reticulante. Posteriormente, ya con la solucién acuosa del
almidén con mejor solubilidad, se evalu6 un grupo de ligantes comunmente usado

en la industria para el entrecruzamiento de polimeros en emulsion.

3) Concentracion adecuada del agente reticulante. En seguida, se evalud la
concentracion 6ptima del reticulante. En la etapa anterior se fijo arbitrariamente una

concentracion de este aditivo para definir las mejores caracteristicas del mismo.
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Evaluacién del tiempo de reaccion. Ademas se evaludé el mejor tiempo de
reaccion para llevar a la maxima conversion la reaccion propuesta. En las etapas

anteriores se fijo un tiempo de 30 minutos de reaccion de manera arbitraria.

Plastificante. Hasta este punto el polimero en solucién obtenido al secarse
presenta una pelicula rigida y quebradiza, por esta razén se evalué un plastificante
de los mas comunes y con un punto de ebullicién alto para evitar la pérdida por
evaporacion. La formacion y evaluacion de la pelicula se describira enseguida de

las etapas de experimentacion.

6) Aumento en el porcentaje de sélidos en el sistema funcional con un almidén

7)

8)

9)

hidrolizado. Después de una seleccion de componentes se decidi6 aumentar el
porcentaje de sélidos, ya que hasta este punto se tenia un porcentaje de solidos del
23 %. Asi se logra realizar el secado mas eficientemente posterior en el proceso de

impregnacion, evaporando menos concentracién de agua.

Caracterizacién por DSC. Ya con el sistema funcional definido se caracterizé por
DSC.

Caracterizacion por Microscopia Optica.

Impregnacion de una tela no tejida. El polimero en solucion obtenido se evalud
con la impregnacion de una tela no tejida y se comparé con una tela no tejida sin

impregnar e impregnada con un polimero en emulsion acrilico.
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10)Evaluacion del sistema funcional con respecto a la pigmentacion. El polimero
en solucion se evalu6 en la aceptacién de pigmentos, realizando una impregnacion
de una tela no tejida.

11)Material compuesto: Sistema funcional y una resina acrilica acuosa. Para

mejorar el desempefio del polimero en solucién se evalu6 como un material

compuesto con una resina acuosa acrilica.

2.5.1. SELECCION DEL ALMIDON

La seleccion del almidon se basé en la mejor solubilidad de los mismos en agua.

a. Una cantidad de almidon es pesada.

b. Esta cantidad de almidon se agregd en 100 g de agua poco a poco hasta

observar una aumento de la viscosidad de aproximadamente 2000 cps.

c. Por diferencia en peso en el almidén utilizado, entre el peso total de la

solucion por 100, se obtiene el porcentaje de sélidos final.

d. Se evaluo:

i. Contenido de sdlidos, (segun técnica descrita en el punto 2.4.1.).
ii. Viscosidad Brookfield.
iii. Resistencia de la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2. y
2.4.3).
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2.5.2. EVALUACION DEL AGENTE RETICULANTE.

Con el mejor almidén seleccionado, se agregd un porcentaje de cada uno de los tres

de los ligantes a evaluar:
iv. Epiclorhidrina.
v. Etanodial o Glioxal (al 40% en agua).
vi. Diisocianato de difenil metileno, (MDI)
Procedimiento:

1. Se agreg0 la maxima concentracion de almidon 17% pp.

2. Unavez disuelto el almidon, se agreg6 una cantidad del ligante, se selecciond el

10% y el 20% con respecto a los sélidos agregados.

3. Se elevo la temperatura hasta 40°C para favorecer la reaccion, ya que la baja

temperatura disminuye la viscosidad, y evita la ebullicion de los ligantes.

4. Se dej6 reaccionar durante una hora.

5. Por ultimo, de cada sistema se evaluaron:

i.  Contenido de sélidos, (segun técnica descrita en el punto 2.4.1.).
ii. Resistencia de la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2. y
2.4.3)).
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2.5.3. CONCENTRACION ADECUADA DEL AGENTE RETICULANTE.

Con el Glioxal como mejor ligante, se evaluaron diferentes concentraciones de este

ligante para obtener la mejor proporcion.
Los porcentajes a evaluar son:

. 10%

. 15 %

. 30 %

IV. 50 %

El procedimiento es el siguiente:

a. Después de disolver el Aimidon Pregel en agua, se agrega la cantidad de
glioxal en cuestion, con el porcentaje con respecto a la concentracion del

Almidon.

b. Se calienta la solucién a 40°C por debajo de la temperatura de ebullicién

del Glioxal de 51°C aproximadamente a una presion atmosférica.

c. El tiempo de reaccion se fija arbitrariamente en una hora a esta

temperatura.

d. Por dltimo se enfria a temperatura ambiente.
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e. Una vez frio, se evaluo:
a. Contenido de sdlidos, (segun técnica descrita en el punto 2.4.1.).
b. Resistencia de la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2.
y 2.4.3).

2.5.4. EVALUACION DEL TIEMPO DE REACCION.

Con la concentracion definida de Glioxal como ligante, se evalud el tiempo 6ptimo
de reaccion, utilizando el procedimiento del punto anterior, pero con los siguientes tiempos
propuestos:

l. 30 min.
. 1h.
[l. 1:30 h.
V. 2 h.

Ya a temperatura ambiente los sistemas fueron evaluados en:

a. Contenido de sodlidos, (segun técnica descrita en el punto 2.4.1.).

b. Viscosidad Brookfield.

c. Resistencia de la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2. y
2.4.3).
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2.5.5. PLASTIFICANTE.

Una vez obtenido un sistema funcional se agregaron diversas cantidades de

glicerina para determinar la relacién con la flexibilidad del polimero resultante.

.  10%
. 15%
. 30 %
IV. 50 %

Este plastificante se propuso por ser el mejor a altas temperaturas, ya que no se
evapora tan facilmente, por lo que al secar con temperatura la resina, el plastificante se

mantendra en la misma, lubricando asi el polimero, obteniendo una pelicula flexible.

Se agrega exactamente después de la hora de reaccion y de enfriar el sistema,

mientras se incorpora se homogeniza.

Se evalub6:

a. Contenido de sdlidos, (segun técnica descrita en el punto 2.4.1.).

b. Resistencia de la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2. y
2.4.3).

c. Comparativamente se evaluo la flexibilidad con un método empirico, que
consiste en deslizar las peliculas en la orilla de un plano y cuando la punta
de la probeta de 2.5 cm x 16 cm se incline 45° con respecto al plano se
mide la distancia que requirié de la probeta, y se reporta este valor, en

este punto sélo se muestran comentarios relativos a esta evaluacion.

55



CAPITULO 2: TECNICAS EXPERIMENTALES

2.5.6. AUMENTO EN EL PORCENTAJE DE SOLIDOS EN EL SISTEMA
FUNCIONAL CON UN ALMIDON HIDROLIZADO.

Teniendo un sistema mas funcional en cuanto al nimero de sdlidos, la resistencia a
la humedad y la flexibilidad, se traté de aumentar los solidos, hidrolizando el almidoén, para
obtener oligdmeros de glucosa llamados maltodextrinas y reconfigurar las uniones entre si

de estos mondmeros con uniones mas estables entre si.

CH,OH

O
OH

OH
a-1,4

2<n<20
Figura 6. Maltodextrinas
“Las maltodextrinas son oligdbmeros de glucosa normalmente entre 5y 20 unidades y
son obtenidas por hidrdlisis acido — base del almidén, como se describié en el punto 1.2.3.1.
b.H

Se utiliz6 el mismo procedimiento, s6lo se cambi6 el almidon pregel por las

maltodextrinas, como se describe a continuacion:

1) Las maltodextrinas son disueltas en agua al 28 % pp.

2) Ya disueltas las maltodextrinas se agrega la cantidad de glioxal aprobada en el
punto 2.5.3.

3) La solucién es calentada a 40°C.
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4) Se deja reaccionar por una hora a esta temperatura, segun lo aprobado en el punto
2.5.4.

5) Por dltimo se enfria a temperatura ambiente.

6) Ya a temperatura ambiente, se evaluo:

a. Contenido de sdlidos, (segun técnica descrita en el punto 2.4.1.).

=

Viscosidad Brookfield.

c. Resistencia de la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2.y 2.4.3.).

o

Inspeccidn visual de la pelicula formada

7) Después de estas evaluaciones se agreg6 el 15 % pp. del glicerina, y se evalud lo
mismo que en el punto anterior.
2.5.7. CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS FUNCIONALES POR MEDIO DE

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO, (DSC).

Se evaluaron los sistemas con maltodextrinas, sin reaccionar y después de la reaccién

en el Sistema Funcional, para evaluar los cambios.

Para el sistema sin reaccionar se sigui6 el siguiente procedimiento:

1) Se disuelve el 28 % pp de las maltodextrinas en agua.
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2) Sélo con las maltodextrinas disueltas, la solucion es utilizada para formar peliculas

segun la técnica descrita en el punto 2.4.2.

3) Una vez formada la pelicula se analiza con el calorimetro.

El equipo empleado es un Calorimetro Diferencial de Barrido marca Perkin-Elmer

modelo Pyris 1.

Procedimiento:

Para las maltodextrinas sin reaccionar, se realizaron las siguientes pruebas:

Prueba 1.
1) Calentamiento de -30 a 150°C a una velocidad de 15°C/min.

2) Enfriamiento de 150 a -30°C a una velocidad de 15°C/min.

3) Calentamiento de -30 a 150°C a una velocidad de 15°C/min.

Prueba 2.
1) Calentamiento de -30 a 150°C a una velocidad de 10°C/min.

Prueba 3.
1) Enfriamiento de 150 a -30°C a una velocidad de 20°C/min.
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Para la pelicula obtenida del sistema funcional del punto 2.5.6. se realizaron las

siguientes pruebas:

Prueba 1.
1) Calentamiento de -30 a 150°C a una velocidad de 20°C/min.

Prueba 2.
1) Calentamiento de -20 a 200°C a una velocidad de 15°C/min.

Prueba 3.
1) Calentamiento de 80 a 300°C a una velocidad de 20°C/min.

Prueba 4.
1) Calentamiento de 80 a 200°C a una velocidad de 10°C/min.

2.5.8. CARACTERIZACION DE PELICULAS POR MEDIO DE MICROSCOPIA OPTICA.

Para resaltar los cambios caracteristicos se tifieron las peliculas de las maltodextrinas
sin reaccionar y las obtenidas con el sistema funcional del punto 2.5.6. con una solucién
de yoduro (0.2 % de I2 y 2% de KI), ya que esta reportado que el yodo reacciona con la
estructura glucosidica del almidén, y presenta una coloracién rojiza cuando la cadena tiene
menos de 40 unidades y una coloracion azul cuando esta es mayor de 100 unidades, (11
y 60), explicado en el punto 1.2.2.6.

Asi se observaron bajo microscopio las peliculas de ambos sistemas acomplejadas con

elion ls.
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2.5.9. IMPREGNACION DE UNA TELA NO TEJIDA CON EL SISTEMA FUNCIONAL.

Una vez con la mejor resina en cuanto a propiedades de pelicula se refiere, el sistema
funcional del punto 2.5.6., se continu6é con la impregnacién de una tela no tejida de 110
gramos por metro cuadrado (g/m?), hecha con fibras 100 % de poliéster, incrementando
un 33% su peso seco, es decir, de 110 g/m? como tela original se le agrego 40 g/m? del

polimero en solucién del sistema funcional seco, asi el producto final presenta 150 g/m>.

Al producto final se le evaluaron propiedades fisicas basicas como:

a. Masa, (g/m?).

b. Espesor, (segun ASTM D 5729-97).

c. Tensiény Elongacion, (segun ASTM D 751-00).

d. Rigidez, (segin ASTM 5732-95 R 2001).

e. Asi como la resistencia en 300 ciclos de friccion con un peso de 1 Kg y con
el material a evaluar seco y humedo. La prueba de frote, es una prueba
empirica que consiste en aplicar cierta cantidad de ciclos (300) repetitivos de
un lado a otro en una probeta sujeta sobre una superficie plana, con unas
barras metalicas de peso conocido, con un pedazo de fieltro en la punta de
estas barras el cual se humedece para el frote en himedo y se deja seco
para el Frote en seco, el criterio de reporte es el siguiente:

ESCALA1ALS
1= NO RESISTE 300 CICLOS
5= RESISTE 300 CICLOS
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2.5.10. EVALUACION DEL SISTEMA FUNCIONAL CON RESPECTO A LA
PIGMENTACION.

Utilizando el procedimiento anterior (punto 2.5.9), se realiz6 una variante, en la
impregnacion se evalud la estabilidad de la resina en presencia de pigmentos en el

producto final.

Asi se evaluo:

a. Fijacion del color, por examinacion visual.

b. Envejecimiento acelerado, en base a la ASTM C 1589, el cual consta de
exponer muestras de la tela no tejida impregnada en un horno a 90 C e
inspeccionando cada 2 h, para reportar cualquier cambio en la estabilidad
del color, reportando el tiempo en el cuél se observé un cambio

significativo.

2.5.11. EVALUACION DEL SISTEMA FUNCIONAL COMO PARTE DE UN MATERIAL
COMPUESTO CON UNA RESINA ACRILICA.

Por ultimo, la resina acuosa obtenida se evalu6 en mezclas con una resina acrilica
acuosa de Tg = -12°C y 45 % de sdlidos, que tipicamente se utiliza para impregnar a la

tela no tejida para usos en diversos mercados, en las siguientes relaciones:
a. Sistema funcional 20/ resina acrilica 80.

b. Sistema funcional 50/ resina acrilica 50.
c. Sistema funcional 70/ resina acrilica 70.
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Seleccionando unaresina estiren-acrilica, de Tg = 28°C y 45 % de sdlidos, se realizaron

las mismas relaciones.

Después de mezclar, y fijando la relacién en 40 % de sdlidos, se evalué:

I. Resistencia a la pelicula, (segun técnica descrita en el punto 2.4.2.y 2.4.3.).

ii. Caracteristicas de flexibilidad, visuales Unicamente, como las descritas en el
punto 2.5.5.

2.5.12. RAMAS DE INVESTIGACION POSIBLES.

Durante el desarrollo de esta investigacibn se observaron comportamientos
interesantes de los cuales se puede generar una rama adicional con posibilidades a

extenderse; estas se exponen a continuacion:

o Al evaluar almidones en presencia de agua, un almidon del tipo dentado,
(hidrolizado parcialmente), en presencia de bajas concentraciones de agua,
se observa de manera empirica un comportamiento viscoeslastico, en la
seccion de resultados se comentan algunas observaciones iniciales, asi

COMo primeros usos, y queda como propuesta de futuras investigaciones.

o A uno de los almidones modificados con alto contenido de amilosa (80%), se
le detecto un comportamiento termopléastico a altas temperaturas y sin ser
concluyente se evalud en una extrusion como componente de un material

compuesto con polipropileno, poliestireno y poliuretano termoplastico.
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o Un plastificante evaluado fue el sorbitol (Hexano-1,2,3,4,5,6- hexol), se
comentaron brevemente algunos de los resultados, pero podra ser una

investigacion por si sola, evaluando diferentes plastificantes.
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

El disefio de experimentos para obtener un polimero en solucién se produjo en base a los

resultados previos en cada etapa y estos son los resultados.

3.1 SELECCION DEL ALMIDON

La seleccidon del almidon debe presentar la mayor solubilidad posible sin afectar la

viscosidad de la solucién, o afectarla lo menos posible, 2000 cps, obteniéndose los

siguientes resultados:

Tipo de % de Viscosidad Resistepcia .
No. s 1 Brookfield, | de la pelicula, Observaciones
almidon solidos .
(cps) (min)
Almidon No se logro disolver.
1 modificado Insoluble - - En agua caliente
(amilosa 100%) tampoco.
2 Almidon nativo 3 - - Se logro disolver. muy
poco en agua caliente.
3 Almidén nativo 15 1.860 5 ] I?ell’cula quepradiza,
pregel rigida. Presentd grumos.
Almidon Pelicula quebradiza
4 modificado 15 2,450 5 rigida. Present6 grumés
(amilosa 70%) ' '
Almidon Pelicula semiflexible y
5 (amilopectina 16 1,860 5 uebradiza
100%) q :
Almidon pregel Pelicula rigida y
6 (amilosa 70%) 17 2,050 15 guebradiza.

Tabla 3. Seleccion del almidon.
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El proceso previo que realizan las empresas dedicadas a la extraccion de almidén
funciona para aumentar la solubilidad del almidén “pre-gel” (amilosa70 %), el cual, segun
los resultados de la tabla 3, sistema 6, fue el almiddn seleccionado como mejor opcion, por

el mas alto contenido en sélidos que se observo de todos los sistemas.

También se observd que los almidones con mayor cantidad de amilosa tienden a

ser mas rigidos y quebradizos, y los que presentan mayor cantidad de amilopectina tienden
a ser mas flexibles.

Amilosa ﬁ Flexibilidad @
Amilopectina ﬁ Flexibilidad ﬁ

Figura 17. Relacion del contenido principal en el Almidén con la Flexibilidad de los polimeros

obtenidos.

El comportamiento se debe a su estructura molecular, ya que la amilosa es la
cadena lineal de enlaces glucosidicos, entre 200 y 2500 unidades de a-maltosa. Asi la
pelicula genera empaquetamientos de alta densidad, y a su vez mas estabilidad entre
cadenas, y por ende aportando rigidez.

Figura 2. Amilosa: Peso moleculares de hasta 1 millén de uma.
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En cambio la amilopectina, que a diferencia de la amilosa contiene ramificaciones

cada 25 — 30 unidades de glucosa, proporciona peliculas menos rigidas y de menor

densidad y favoreciendo la absorcidon de agua por los huecos con alta afinidad entre

moléculas.

Figura 3. Amilopectina: su masa molecular puede alcanzar hasta 200 millones de uma.

Esto como se explica en el capitulo 1, en las propiedades del almidén.

3.2 EVALUACION DEL AGENTE RETICULANTE.

Se presentan los resultados después de 1 hora de reaccion:

Resistencia
0
No Agente reticulante @_de dela Observaciones
solidos .
pelicula, (h)
1 Glioxal 10 % 17 6 Pelicula rigida y
guebradiza.
2 Glioxal 20 % 185 24 Pelicula rigida y
guebradiza.
3 | Epiclorhidrina 10% 16 0.25 Pelicula rigida y
guebradiza.
4 | Epiclorhidrina  20% | 16 0.25 Pelicula rigida y
guebradiza.
5 Diisocianato de difenil 16 0.95 Pelicula rigida y
metileno, (MDI), 10 % ' guebradiza.
6 Diisocianato de difenil 16 0.95 Pelicula rigida y
metileno, (MDI), 20 % ) guebradiza.

Tabla 4. Seleccion del agente ligante.
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El mejor ligante fue el glioxal ya que al evaluar la epiclorhidrina y el ddisocianato de
difenil metileno, (MDI) no se observaron mejoras en la resistencia a la humedad de las
peliculas obtenidas con el AlImidén pre — gel reaccionado con los ligantes.

El glioxal presenté una mejora en la resistencia a la humedad de la pelicula formada
con el Almiddn pre-gel reaccionado con este ligante.

También fue necesario evaluar diferentes concentraciones de este ligante para obtener

el mejor desempefio y la méxima conversion sin llegar al punto de gelacion.

3.3 CONCENTRACION ADECUADA DEL RETICULANTE.

Evaluando las concentraciones del glioxal, se obtuvieron los siguientes resultados:

No Sistema Glioxal, %. de Resist,encia de Observaciones

% solidos* la pelicula, (h)
1| e | w0 | o | Pl deeadaa
o | Aonmese | a5 | ass | e | Celelemetnedm
o | mainprese | w0 | s 0 | Peliade etraca
4 A(xgmﬁggap;%g/(:)l 50 - - Gelacién

Tabla 5. Concentracién adecuada del reticulante.

Todos los sistemas presentan un incremento en el porcentaje de sélidos, pero en el
sistema 3 no corresponde al porcentaje de glioxal agregado, también presentan aumento
en la resistencia de la pelicula a la humedad.
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El sistema 2, presentado en la tabla 5, muestra el mejor desempefio en cuanto a la
resistencia de la pelicula a la humedad vs la concentracion del ligante, es decir, una

concentracion mayor a la indicada en el sistema 2, no presenta mejoras en la resistencia
a la humedad.

Con el punto de gelacion presente en el sistema 4 de la tabla 5, se comprueba que las
reacciones se llevan a cabo entre el ligante y el almiddn, ya que de no haber enlaces el
polimero seria estable, pero en este sistema se presenté el sol — gel caracteristico de los
polimeros gelados.

En este mismo punto, la reaccion que puede tener lugar es la siguiente:

OH

HO E—
o H + Hoﬂﬂ&

GLYOXAL AMILOPECTINA + AMILOSA

ACETAL

Figura 18. Obtenemos la formacion de un acetal. Donde R1, Rz, Rs y R4 son cadenas del almidén,

es decir, amilosa y amilopectina.
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Donde los carbones centrales son los carbones del glioxal y R1, Rz, Rz y R4, son los
grupos glucésidos del almidén.

Esta reaccion se propone considerando el sistema 4, donde se observa el punto de
gelacién, como referencia de que se lleva a cabo dicha reaccién, teniendo lugar un exceso

de entrecruzamientos entre los grupos glucosidicos debido al incremento del ligante.

3.4 EVALUACION DEL TIEMPO DE REACCION.

Al evaluar diferentes tiempos de reaccion se obtuvieron los siguientes resultados:

Tiempo de % de Viscosidad | Resistencia
No. Sistema reaccion, 21 Brookfield, dela Comentarios
solidos .
(h) cps pelicula, (h)
Almidén pregel Pelicula
1|+ 15 % glioxal 0.5 185 2050 6 quebradiza
y rigida.
Almidén pregel Pelicula
2 | "+ 15 % glioxal 1 185 2054 24 quebradiza
y rigida.
Almidén pregel Pelicula
3 | +15% glioxal 1.5 185 2045 24 quebradiza
y rigida.
Almidén pregel Pelicula
4 : 2 18.5 2045 24 quebradiza
+ 15 % glioxal Oré
y rigida.

Tabla 6. Evaluacién del tiempo de reaccion.

Esto permite concluir que el mejor tiempo para una 6ptima reaccion se muestra en

el sistema 2 de la tabla 6, ya que la pelicula tiene mejores propiedades a 1 hora.
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3.5 PLASTIFICANTE

Una vez con el sistema funcional definido en el punto anterior 3.4., el cual se muestra

a continuacion, se procedi6 a determinar la cantidad adecuada del plastificante.

REACTIVO CANTIDAD, %.
Almidon Pre - gel 17

Glioxal (al 40%) 15
Tabla 7. Sistema Funcional

Condiciones de reaccion:

Se agregd glicerina, como plastificante, a la formulacion, asi obtendriamos la
pelicula flexible; en la Tabla 8 se muestran los resultados:

: Glicerina, % de | Resistenciade .

No Sistema % Sélidos | la pelicula, (h) Observaciones
Almidon pregel Pelicula semiflexible y

1 + 15% de glioxal 10 18 30 guebradiza.
Almidon pregel . .

2 + 15% de glioxal 15 20 36 Pelicula flexible
Almidon pregel Pelicula flexible y

3 + 15% de glioxal 30 22 36 ligeramente aceitosa.
Almidén oregel Pelicula flexible y

4 preg 50 30 12 visiblemente aceitosa, al
+ 15% de glioxal tacto

Tabla 8. Evaluacién de la concentracion de plastificante.
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Al agregar glicerina, se favorece la lubricacion entre cadenas, lo cual permite
controlar la rigidez de la pelicula, también proporciona interacciéon con los grupos
funcionales de los fragmentos glucosidicos del almidon, impidiendo que el agua ataque
directamente a las cadenas, esto lo podemos observar en el ligero incremento de la
duracion de la pelicula en agua.

HO/YOH

OH
Figura 14. Glicerina como plastificante.

En la tabla 8 se observa que el aumento de glicerina se traduce en un aumento de
solidos. Sin embargo, cantidades relativamente grandes de glicerina (50 % pp) propicia la
solubilidad de la pelicula en agua, ademas de que la pelicula final queda visiblemente
aceitosa al tacto. El criterio de seleccién fue la obtencion de pelicula final que fuese flexible

y seca, evaluandose como se describe en el punto 2.5.5.

3.6 AUMENTO DEL PORCENTAJE DE SOLIDOS EN EL SISTEMA FUNCIONAL CON
UN ALMIDON HIDROLIZADO.

El resultado del punto 3.5 fue la siguiente formulacion, o sistema funcional obtenido a
hasta esta etapa:

REACTIVO CANTIDAD, %.
Almidon pre - gel 17
Glioxal (al 40%) 15

Glicerina 15

Tabla 9. Sistema Funcional Definido en el punto 3.5.
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Condiciones de reaccion:

Con el propésito de aumentar la cantidad de sélidos se sustituyeron los almidones por
maltodextrina. No se agrego glicerina para observar las caracteristicas de la pelicula antes
de plastificarla, obteniéndose lo siguiente:

Tioo de almidén % de Viscosidad Resistencia de Observaciones
P solidos | Brookfield, cps | la pelicula, (h)
Maltodextrinas Pelicula rigida y
+ 15 % de glioxal 34 26 48 guebradiza.

Tabla 10. Evaluacién de las maltodextrinas.

Como las maltodextrinas son moléculas mas pequefias, como se describié en el
capitulo 1, punto 1.2.3.1.b., que la amilopectina y la amilosa, por lo que permiten la
conformacién de polimeros mas estructurados y con enlaces mas estables y resistentes a
la humedad. Asi podemos obtener resinas acuosas con contenido de sélidos por encima
de 30% con una viscosidad muy similar al agua, haciendo de esta resina la mas
manipulable en procesos de impregnacion.
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CH,OH

OH

OH
a-1,4

2<n<20

Figura 6. Maltodextrinas

La resistencia a la humedad aumenté significativamente, utilizando maltodextrinas y

glicerina.

Tipo de almidon % de Resistencia de Observaciones
P Solidos la pelicula, (h)

Maltodextrinas

+ 15% de glioxal 40 48
+ 15 % de glicerina
Tabla 11. Evaluacion del Sistema Funcional con glicerina.

Pelicula flexible y
resistente.

Una vez teniendo las proporciones adecuadas, se agregd la cantidad conocida de
glicerina, como plastificante obteniendo significativamente los mismos resultados, en

cuanto a flexibilidad de la pelicula se refiere.
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Asi tenemos finalmente el sistema funcional con las mejores propiedades

REACTIVO CANTIDAD, %.
Maltodextrinas 28
Glioxal (al 40%) 15

Glicerina 15

Tabla 11.1. Sistema funcional final.

Condiciones de reaccion:

Con este sistema y condiciones se obtiene una resina a base de maltodextrinas con
40% de solidos, una viscosidad Brookfield de 26 cps.

3.7 CARACTERIZACION DEL SISTEMA FUNCIONAL DEFINIDO POR MEDIO DE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO, (DSC).

El equipo empleado es una Calorimetro Diferencial de Barrido marca Perkin-Elmer.

En este punto se presentan los termogramas obtenidos de dos peliculas formadas
desde la pelicula obtenida con maltodextrinas sin reaccionar, obtenidas segun el
procedimiento del punto 2.5.7.

Termogramas de la Prueba 1, siguiente pagina.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En los termogramas de las maltodextrina sin reaccionar se observa un cambio de

pendiente, que se puede interpretar como una temperatura de transicion vitrea, Tg, de
65.11°C.

Ahora se presentan los termogramas de la pelicula obtenida con el Sistema Funcional
definido en la tabla 11.1 (pag.74), se presentan en las siguientes paginas.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

El termograma del Sistema Funcional se corrié en el intervalo de temperaturas de -30
a 150°C, se observan transiciones que inician alrededor de los 110°C por lo que se decidié
hacer la prueba en el intervalo de los 80° a los 200°C, figura 21y 21.1.

El termograma de la figura 21.1 y 22 muestra una serie de transiciones térmicas en la
muestra que no pueden ser identificadas con claridad, pueden deberse a la degradacion
del material. En estos termogramas ya no se observa el cambio de pendiente debido a la
Tg que presenta la pelicula formada GUnicamente con maltodextrinas

3.8. CARACTERIZACION DE PELICULAS POR MEDIO DE MICROSCOPIA OPTICA.

Para resaltar los cambios caracteristicos se tifieron las peliculas con una solucién de
yoduro (0.2 % de Iz y 2% de Kl), ya que esta reportado que el yodo reacciona con la
estructura glucosidica del almidén, y presenta una coloracién rojiza cuando la cadena tiene
menos de 40 unidades y una coloracion azul cuando esta es mayor de 100 unidades, (11
y 60).

Al tefiir, con la solucion de yodo, las peliculas formadas de maltodextrinas cristalizadas
y las peliculas formadas a partir del sistema funcional definido, se obtienen distintas
coloraciones, las cuales se enlistan a continuacion.
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i ‘ % de
Origen de Pelicula Sélidos Color
formada .
Maltodext_rlnas sin 40 Rojiza
reaccionar
Sistema Funcional
Definido (tabla 11.1) 40 Azul

Tabla 12. Sistemas en presencia de solucién de yodo.

En base a lo reportado en la tabla 12, y de acuerdo a lo reportado en algunos articulos

(11 y 60), el color rojizo demuestra la presencia de maltodextrinas con menos de 40

unidades de glucosa y el color azuloso, demuestra que estas cadenas se extienden para

formar polimeros con mas de 100 unidades de glucosa.

Como se puede observar en las fotografias obtenidas con el microscopio marca

“Iroscope” con una lente de 40x y 100x, la uniformidad de la superficie de la pelicula

obtenida con el sistema funcional denota un crecimiento y acomodo de cadenas de tal

forma que no presenta demasiadas irregularidades, por lo contrario en la pelicula formada

Unicamente por maltodextrinas se puede observar ademas del color rojizo, el fenbmeno de

birrefringencia.

Asi se caracteriza por microscopia oOptica el polimero creado en el sistema funcional

definido a partir de maltodextrinas.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

a. Maltodextrinas sin reaccionar.

b. Sistema funcional: maltodextrinas reaccionando con glioxal y plastificadas con glicerina.

Figura 23. Micrografias opticas de las peliculas formadas por a) Maltodextrinas sin reaccionar, con
menos de 300 unidades y b) Sistema Funcional, con cadenas mayores a 300 unidades, acomplejadas con
yodo, Iz~
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.9. IMPREGNACION DE UNA TELA NO TEJIDA CON EL SISTEMA FUNCIONAL
DEFINIDO (TPS).

Segun el procedimiento del punto 2.5.9.: Una vez con la mejor resina en cuanto a
propiedades de pelicula se refiere, el sistema funcional del punto 2.5.6., se continué con la
impregnacion de una tela no tejida de 110 gramos por metro cuadrado (g/m?), hecha con
fibras 100 % de Poliéster, incrementando un 33% su peso seco, es decir, de 110 g/m?
como tela original se le agrego 40 g/m? del polimero en solucién del sistema funcional seco,

asi el producto final presenta 150 g/m?.

El producto obtenido fue una tela no tejida impregnada con cuerpo y rigidez adecuados,
sin polvo o residuos de resina quebradizos, producto de la compatibilidad de dichos
materiales, como se puede observar en la tabla 13.

Como se puede observar en la tabla de valores reportados, la tela incrementa su
resistencia a la tensién sacrificando su suavidad, por algo de rigidez, al ser impregnada ya
sea por una resina acrilica o el polimero en solucién, TPS, sin mermar estos valores

significativamente si es un tipo de resina o el otro.

La gran diferencia radica en el frote en humedo, donde a comparacion de la resina

acrilica, el TPS acuoso no resiste ni la minima cantidad de ciclos.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Tabla 13. Evaluacién de la tela no tejida con una impregnacion del 36 % de una resina acrilica y otra con el

sistema funcional definido (tabla 11).

NW con NW con
Propiedad L . Telano . resina TPS,
. Método | Unidad | ** Y resina .
Fisica tejida” (NW) acrilica? sistema
funcional®
Masa - g/m? 110 150 150
ASTM D
Espesor 5729.97 mm 1.52 1.42 1.65
. ASTM D DM 49 160 115
N
Tension 751-00 bC 89 182 222
. ASTM D % DM 101 41 51
Elongacion | 7519 % | oC 89 61 54
ASTM D DM NA 3 6.6
Rigidez 5732-95 | U. Taber
(R 2001) DC NA 3.5 6.5
Seco 1 4 3
* -
Frote Ham. 1 3 1

* Frote, descrito en el punto 2.5.9., 1 es malo y 5 es muy bueno.
** Direccion de la tela no tejida: DM = Direccion Maquina y DC = Direccion cruzada, descrito en el punto
1.4.1.

1. Tela no tejida sin aplicacion de resina, (NW, tela no tejida por sus siglas en ingles “Non woven”).

2. Tela no tejida impregnada con una resina acrilica.

3. Tela no tejida impregnada con el Sistema Funcional definido.

Por este motivo se tomé la decision de mezclar esta resina con resinas acrilicas para
poderla utilizar, mientras se continua con la investigacién para encontrar mas formas de

darle resistencia a la humedad a este tipo de TPS acuosos.

3.10 EVALUACION DEL SISTEMA FUNCIONAL DEFINIDO RESPECTO A LA
PIGMENTACION.

El color se incorpora al sistema junto con las maltodextrinas. Una vez preparado el
sistema funcional definido con colorante este se aplicé a la preparacién del forro y se evalu6

la estabilidad en un envejecimiento acelerado.
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El material que no lleva pigmento también se someti6é al proceso de envejecimiento
acelerado, [similar a la ASTM D 4355-99 (61), pero a 90°C por 24 h y revisién visual cada
dos horas]; este material se observé amarillento. En cambio, el material coloreado de color

café, arena, beige y zanahoria, no presenté problemas de decoloracién.

Propiedad NW con NW con NW con
Fisica Unidad resina resina TPS resina TPS
acrilica sin color con color
Fijacién del
Color Excelente Excelente Excelente
Envejecimiento
(90°C) h 24 2 36
Tabla 14. Evaluacion del envejecimiento de la tela no tejida impregnada con el sistema definido y
pigmentos.
3.11 EVALUACION DEL SISTEMA FUNCIONAL DEFINIDO COMO PARTE DE

UN MATERIAL COMPUESTO CON UNA RESINA ACRILICA.

Con el propésito de disponer de una tela no tejida impregnada con una durabilidad
considerablemente mayor, se formd un material compuesto a base del sistema funcional
definido de la seccion 3.6. y una resina acrilica (Tg =-12°C), y un material compuesto final
del sistema funcional definido de la seccién 3.6. y una resina estiren-acrilica (Tg = 28°C).

Se pudo comprobar que el Sistema Funcional (TPS) es lo suficientemente compatible
como para mezclarse con dicha resina permitiendo la produccién de forros con mayor

durabilidad y mejores caracteristicas, como se muestra en la tabla siguiente:
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% de Resistencia | Rigidez,
Tipo de almiddn S6lidos de la U. Taber Comentarios
pelicula, (h)
Sistema Funcional (TPS) 40 48 60 Pellcul_a flexible y
resistente.
TPS/Acrilica
20/80 40 >72 Muy
Suave . .
MU Pelicula muy flexible y
50/50 40 >72 Y resistente, altamente
Suave :
Muy compatible
70/30 40 62 Suave
TPS/ Estiren — acrilica
20/80 40 > 72 Muy
Suave . .
MU Pelicula muy flexible y
50/50 40 >72 Y resistente, altamente
Suave :
M compatible
70/30 40 62 uy
Suave

Tabla 15. Evaluaciéon de mezclas del sistema funcional y resinas acrilicas y estiren - acrilicas.

De este punto se puede derivar otro estudio térmico (DSC) para evaluar la
compatibilidad de resina por su diferencia en la temperatura de transicion vitrea (Tg), pero
no es el objetivo del presente trabajo.

En este punto se encontré que el polimero en solucién del sistema funcional (TPS)
puede mezclarse con resinas acrilicas o estiren — acrilicas aportando rigidez y con ella
misma una carga mucho mas econdmica, sin perder propiedades finales en la pelicula, ni

en la tela no tejida que finalmente se obtiene con estas mezclas.
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3.12. RAMAS DE INVESTIGACION POSIBLES.

Durante el desarrollo de esta investigacibn se observaron comportamientos
interesantes de los cuales se puede generar una rama adicional con posibilidades a

extenderse; estas se exponen a continuacion:

a) Este almidon dentado en presencia de un 30% en peso de agua se comporta como
un material viscoelastico con dependencia del tiempo, es decir, a tiempos cortos se
comporta como un sélido y a tiempos largos como un liquido; esto se observé al tomar
pequefias cantidades que rebotaban como pelotitas, (comportamiento como soélido a
tiempos cortos) y cuando estas muestras se dejaban sobre una superficie plana durante

un tiempo fluia como un liquido.

El almidén dentado con este comportamiento de estructuras internas se puso a prueba
con una resina 100% de estireno de peso molecular medio, que tipicamente no es posible

cargar con material inerte debido a la malformacién de pelicula de la dicha resina.

Este material pudo ser contenido por la resina estirénica agregandose como carga
hasta en un 30% ayudandole a formar pelicula rigida y quebradiza.

Este almidén dentado se probd como carga, aportando la capacidad de formar
pelicula a resinas que normalmente no la forman; esto a su vez proporciona espacio valioso
en el cuerpo del producto terminado sin mermar sus propiedades finales. La investigacion
puede continuar sobre productos que necesiten reducir costos Yy donde las cargas

minerales no son una opcion.
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b) El almidén con alto contenido de amilosa (80%) asi como el almidén dentado del
punto anterior se pudieron mezclar hasta en un 40% con polipropileno y con un poliuretano
termoplastico a través de una extrusora de L/D = 75 piloto, en la cual se proceso6 dicho
material compuesto debido a la velocidad lenta y la temperatura.

El TPU pudo recibir hasta un 60% y de esta mezcla se pudo combinar hasta en un
40 % en peso con poliestireno y polietileno.

Los productos resultantes se observaron poniéndolos en composta y, entre 6 y 7
meses, se encontraron soélo los fragmentos de los polimeros que no se degradan

facilmente.

Al poder mezclar estos almidones con alto contenido de amilosa y dentados con
polimeros de alto consumo como el polipropileno y poliestireno, sin perder sus propiedades
termoplasticas, se puede continuar la investigacion en el sentido de favorecer materiales
de alto consumo con vida util baja, como son los desechables, para generar materiales que

puedan fragmentarse en composta.

c) Con el sorbitol se resolvi6 el problema del amarillamiento en la prueba de
envejecimiento acelerado de la tela no tejida sin color, pero cuando a esta formulacién se
le agrega cualquier otro de los pigmentos, el resultado en la tela no tejida es un color no
uniforme y de aspecto destefiido.

También con este poliol se incrementa un par de horas la resistencia de la pelicula
a la humedad.
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Asi el sorbitol resolvid la estabilidad del material sin color en la prueba de
envejecimiento, cabe sefialar que puede continuar la investigacion para estas aplicaciones
y evaluar mas polioles de pesos moleculares elevados que confieran mejores propiedades
de estabilidad y resistencia, probablemente hasta llegar a un elastomero a base de
almidones.
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4. CONCLUSIONES

El presente trabajo reporta un polimero en solucion obtenido en el Sistema
Funcional que puede ser llamado: Polimero en solucién acuoso de almidon
termoplastico y en resumen llamarlo TPS acuoso por sus siglas en inglés, asi podemos

concluir que:

1. Elsistema funcional reportado en latabla 11.1 (pag. 74) de la presente investigacion
aporta propiedades, como formacién de pelicula resistente a la humedad, asi como
la manipulacién de la rigidez por medio de glicerina mezclado en la misma solucion,
no documentadas en algun otro trabajo de sistemas acuosos para el almidon o sus

derivados, de hecho no se han estudiado sistemas acuosos.

2. Se obtuvo un sistema funcional que se comporta como resina acuosa de almidén
termoplastico a partir de maltodextrinas, que a su vez se obtienen de la
fragmentacion del almidon por hidrolisis acido-base, luego se unen por medio de
etanodial o glioxal, libre de grupos OH, que son susceptibles a ataques en medios
acuosos, es decir, el polimero obtenido presenta mejor resistencia a la humedad

gue un almidén normal.

3. ElI TPS acuoso obtenido a partir de maltodextrinas y plastificado con glicerina es
capaz de formar peliculas flexibles, al evaporar el agua sin degradarse.

4. Las peliculas formadas por el TPS acuoso presentan resistencia a la humedad en

mayor medida que las peliculas formadas por maltodextrinas sin reaccionar.

5. Las maltodextrinas por si solas forman peliculas rigidas y quebradizas; al evaluar
estas con calorimetria diferencial de barrido, se aprecia un cambio de pendiente a
65.11°C reportado como la Tg de las maltodextrinas, al realizar el mismo estudio en

el TPS acuoso presenta transiciones exotérmicas y endotérmicas las cuales
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suponen una degradacion del material a altas temperaturas y la Tg de las
maltodextrinas desaparece debido a los diversos componentes presentes en el

sistema.

El TPS acuoso obtenido es capaz de darle propiedades de resistencia a la friccion,
rigidez y resistencia a la tension a una tela no tejida, ademas de ser resistente a la
humedad. Con esto se pueden utilizar resinas a base de recursos renovables y
competir con las obtenidas a partir del petréleo. Este TPS acuoso actualmente se

produce a razén de 40 ton/mes, con este principio.

El TPS acuoso es estable con un 40 % de sdlidos, aceptable para un polimero
comercial en emulsion. La compatibilidad del TPS acuoso con resinas acrilicas y
estiren-acrilicas, permite la mezcla de propiedades; asi el TPS acuoso se ve
favorecido al incrementar la resistencia a la humedad, mientras a las resinas
acrilicas se les puede aportar rigidez y la fragmentacion de la misma por la
biodegradabilidad en composta que presenta el TPS; también el TPS acuoso se
puede utilizar como carga de las resinas acrilicas, y reducir costos de produccion
cuando la resistencia a la humedad sea un factor determinante, si no es un problema

se puede utilizar al 100 %.

Las vertientes de esta investigacion pueden derivar en materiales compuestos que
favoreceran su degradacion. El almidon es cada vez mas comun en la mezcla con
polimeros de alto consumo que se vuelve importante, ya que no todos los almidones

funcionan con este fin.
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