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Resumen.

Los materiales plasticos estan constituidos mayoritariamente de polimeros
sintéticos, no son biodegradables o exhiben un tiempo largo de descomposicién
en el medio ambiente. El desarrollo de materiales a partir de fuentes naturales ha
sido una alternativa utilizada ampliamente. En particular, el injerto en polisacaridos
con monomeros sintéticos se ha planteado como una alternativa para desarrollar
materiales biodegradables; lo cual es el propésito del presente trabajo, con el fin
de mejorar propiedades mecanicas y térmicas del polisacarido de la semilla de
tamarindo. En el presente trabajo se evalla la influencia de la temperatura en el
injerto de acrilato de etilo como mondémero sintético, en el polisacarido de la
semilla de tamarindo, como polimero natural, mediante una polimerizacion por
radicales libres, en presencia de un sistema iniciador redox: (K2S20s)/(Na2S20s).
El copolimero obtenido se caracterizd con técnicas como espectroscopia de
infrarrojo, con la cual se comprobd que se llevo a cabo el injerto en el polisacérido,
ya que se observaron las sefiales asociadas a los grupos: O-H, C-O-C, C=0 y R-
CO-OR'. El andlisis termogravimétrico permitié cuantificar el injerto; la reaccién
llevada a cabo a 50 °C tiene el maximo porcentaje de injerto (44.7%). A través de
la calorimetria diferencial de barrido se observd la aparicion de transiciones
térmicas en los copolimeros, a diferentes temperaturas respecto a las presentes
en las materias primas, Tg asociada al poli(acrilato de etilo) y Tm asociada a los
SGST, lo cual confirma la modificacion del polisacarido debida al injerto. Mediante
pruebas de tension se observaron valores maximos en las propiedades mecéanicas
de los copolimeros, cuando la reaccion se efectué a 50 °C: la deformacién en la
carga maxima se increment6 de 1.1 a 2.12%, el médulo de Young pasoé de 2821 a
(3073.6 MPa); mientras que, a 70 °C, la tenacidad aument6 de 0.18 a 0.399 MPa 'y
la tensién en la carga maxima se incrementd de 20.31 hasta 38.4 MPa. A partir de
los resultados obtenidos se observd que el sistema redox propuesto como
iniciador logro el injerto en el polisacéarido, y se encontré que a mayor temperatura
de reaccion mejora el porcentaje de injerto, hasta llegar a un maximo a 50 °C;

donde este material alcanz6 el mayor % de deformacion.



Abreviaturas.

DSC: Calorimetria diferencial de barrido
TGA: Analisis termogravimétrico

IR: Espectroscopia de infrarrojo

UV: Ultravioleta

R: Radical libre

I: Iniciador

M: Mon6émero

D: Dextrogiro

L: Levogiro

XRD: Difraccién de rayos X

RMN: Resonancia magnética nuclear
SGST: Sdlidos granulares de la semilla de tamarindo
MEHQ: Monometil éter hidroquinona
AE: Acrilato de etilo

PK: Persulfato de potasio

MBSS: Metabisulfito de sodio

PAE: Poli(acrilato de etilo)

COP: Copolimero

ATR: Attenuated total reflectance

MY: Médulo de Young

DeCM: Deformacion en la carga maxima (%)

T: Tenacidad

TCM: Tension en la carga maxima



Objetivos.

General.

Sintetizar un biopolimero semisintético, a partir del polisacarido presente en los
sélidos granulares de la semilla de tamarindo como polimero natural y acrilato de
etilo como mondmero sintético en presencia del sistema iniciador redox: persulfato
de potasio (K2S20s)/metabisulfito de sodio (Naz2S20s).

Particulares.

a. Determinar la influencia de la temperatura en el injerto del monémero
sintético en el polisacarido presente en la semilla de tamarindo.

b. Caracterizar el copolimero sintetizado mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de
infrarrojo  (IR), para evaluar el par redox: persulfato de potasio
(K2S20s)/metabisulfito de sodio (Na2S20s), como sistema iniciador en la

sintesis del copolimero.



Hipotesis.

El injerto de acrilato de etilo en el polisacarido presente en la semilla de tamarindo
se puede obtener en presencia de iniciadores térmicos/disociativos, por lo que es
posible obtener un copolimero a partir de una reaccion via radicales libres en

medio acuoso con un sistema redox como iniciador.



1. Introduccion.

Cada afio se producen mas de 400 millones de toneladas de plastico a nivel
mundial y solo el 9% es reciclado. Se espera que la producciéon y el consumo de
materiales poliméricos vayan en aumento en tanto que en paises en desarrollo no
se implementen medidas para contrarrestarlo. Actualmente, alrededor del 80% de
todos los materiales poliméricos son producidos por la industria petroquimica. Es
decir, se producen a partir de recursos fésiles (no renovables). Junto con el
aumento del uso de plasticos, la carga sobre el medio ambiente también va en
aumento. Ademés de los impactos ambientales por la produccién de polimeros
(plasticos) hay una tendencia creciente de desperdicios, generada cuando los
usuarios desechan productos que ya no les son necesarios. Los residuos han sido
un problema grave durante muchos afios debido al consumo masivo de productos
con una vida util corta. Los tiraderos representan potenciales impactos negativos
al ambiente (filtracion de lixiviados en el agua subterranea, olores, destruccion de
flora y fauna, cambios locales en el medio ambiente, contaminacion de suelos,
etc.) y también requieren de mucho espacio. Los residuos plasticos de una u otra
manera impactan al medio ambiente, y, por supuesto, representan un peligro
potencial. La reutilizacion y reciclaje de estos materiales son dos de las opciones
para reducir la cantidad de residuos en tiraderos asi como las cargas ambientales.
En los Ultimos afios se ha puesto la atencién hacia estas posibilidades, 1o que ha
difundido y generado una cultura de conciencia hacia el medio ambiente, aunque
hasta el momento estos esfuerzos no han sido los suficientes como para erradicar
el problema. Otra posibilidad que ha generado especial interés es la investigacion
y desarrollo de polimeros que sean biodegradables o que estén hechos a partir de
recursos renovables; los cuales prometen una mayor sostenibilidad de los

plasticos en el futuro. [4, 5]

En el presente trabajo se estudia el injerto en polisacaridos; en particular, en
xiloglucano, que es el polisacarido presente en el endospermo de la semilla de
tamarindo y es un desperdicio en procesos donde se usa como materia prima el

tamarindo.



El injerto en polisacaridos se emplea principalmente para mejorar sus propiedades
(hidrofilicas o hidrofébicas, resistencia mecanica, la resistencia al calor o a la
abrasion, etc.) y contrarrestar su susceptibilidad a la degradacion. Los principales
polisacéaridos que se han injertado son: la celulosa, el almidon y la quitina, y entre
los mondémeros sintéticos mas comunes que se han usado son: acrilamida, N-tert-
butilacrilamida, metacrilato de metilo, acrilonitrilo, metacrilamida. El injerto en
polisacéaridos se ha logrado mediante la generacion de sitios activos en la cadena
principal por agentes quimicos, que pueden ser combinaciones de iniciadores,
sistemas redox, o mediante radiacion electromagnética, como pueden ser
radiacion y, UV o microondas. Estos injertos se han realizado en solucion, en

suspensién y, en algunos casos, en fase sélida. [1]

En México, la semilla de tamarindo es, en su gran mayoria, considerada como
desecho. En 2017 se tuvo una producciéon de tamarindo aproximada de 39 000
Ton. Jalisco, Guerrero y Colima fueron los principales productores con mas de la
mitad de la produccién anual [12]. Este material tiene multiples aplicaciones que
van desde el dmbito alimenticio hasta el medicinal; sin embargo, las peliculas
hechas a partir solo de la semilla de tamarindo tienen propiedades de baja
resistencia, debido a la estructura entrecruzada de los polisacéaridos de la semilla.
Por lo antes mencionado, este material de desecho presenta un potencial para

emplearse en la sintesis de un biomaterial modificado.



2. Antecedentes.

2.1. Polimeros.

Los polimeros son grandes moléculas constituidas por muchas unidades
repetitivas (eslabones) que forman cadenas muy largas o también redes;
generalmente estan involucradas uniones covalentes entre los atomos de las
estructuras poliméricas. La palabra polimero deriva del griego (1TToAU) poli =
muchos; (u€pog) meros = parte [13]. Los mondmeros son pequefias moléculas (de
bajo peso molecular) capaces de reaccionar consigo mismas 0 con otras
sustancias para formar un polimero. Los polimeros pueden agruparse de acuerdo

a su origen en:

a. Sintéticos (organicos e inorganicos): polietileno, polipropileno, policloruro de
vinilo, etc.

b. Naturales (biopolimeros): polisacéaridos, proteinas, acidos nucleicos, etc.
2.2. Procesos de polimerizacion.

Se puede dividir en dos grandes grupos la obtencion de los polimeros, conocidos
como polimerizacién por condensacién y por adicién en términos mas precisos:

polimerizacion por etapas (0 pasos) y de adicién en cadena, los cuales son [11]:

a. Polimerizacion por etapas (0 pasos): esta reaccion tiene lugar entre dos
moléculas polifuncionales para producir una molécula mayor, con la posible
eliminacién de una molécula pequefia como agua (w). La reaccién continda

hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos haya sido utilizada.

mondémero + mondémero — dimero + w
dimero + monémero — trimero +w
dimero + dimero — tetramero + w

trimero + monémero — tetramero + w

trimero + dimero — pentamero + w

w = generalmente H,0



b. Polimerizacion de adiciébn (en cadena): un iniciador es utilizado para
generar especies iniciadoras con centros reactivos, los cuales pueden ser
radicales libres, cationes o aniones. La polimerizacion ocurre por la
propagacion de los centros reactivos y por las sucesivas adiciones de
grandes numeros de moléculas de mondémero a una cadena reaccionante.

CH,= CHY ]]l CH, = CHY I][ E‘ CH,=CHY

R* ——— R—CH,~C* ———> R—CH=C—CH—C* ----- -

Y Y

Y
AT i
R=CHy—C-=CH,—C*  ~=-~- = —TCH~C
Y o Y Y 1y

2.3. Polimerizacién por radicales libres.

Las reacciones de polimerizacion por adicion, son reacciones simultaneas en

cadena mediante radicales libres, la cual consta de tres etapas [11]:

a.

Iniciacion: la cual consiste en dos reacciones secuenciales. La primera es la
generacion de radicales libres (R"), que pueden ser generados mediante
diferentes tipos de reacciones. Por ejemplo, la descomposicién homolitica

de un compuesto iniciador (1).
k
I-52R"

La segunda es la adicion del radical libre a una molécula de monémero (M),

para producir el radical polimérico de tamafio 1.
ke;
R*+ M = M;

Donde kd y ki son las constantes de descomposicion e iniciacion,

respectivamente.



b. Propagacion: la cual consiste en la adicion sucesiva del monémero. Cada

adicion transforma al radical en otro de mayor tamafio por una unidad.
My +M—>M,-
My +M— M, -
kp3
M3 - + M — M4_ -

kpn
Mp-+M— Mpyq-
Donde kpi es la constante de rapidez de reaccion del radical de tamafio i.

c. Terminacion: existen varias formas de terminacién del crecimiento de las
cadenas, pero la forma mas comun es cuando se encuentran dos radicales

poliméricos, la cual puede seguir dos caminos:
. . . i ke
Terminacion por combinacion M, -+ M,, - = My im

, , .y kiq
Terminacion por desproporcion M, -+ M,, - — M, + M,
Donde ki es la constante de rapidez de reaccién terminada por
combinacion y kw es la constante de rapidez de reaccion terminada por

desproporcion.
2.4. Polimeros acrilicos.

Entre los polimeros acrilicos se encuentran incluidos los ésteres alquilicos,
monomeros de acidos acrilicos y acidos metacrilicos; aunque también estan
incluidos polimeros constituidos por &cidos acrilicos y derivados, como sus

amidas, nitrilos y aldehidos.



0 0
H,C SR H,C R H,C

acrilato metacrilato estireno

R =H (acido acrilico o metacrilico)

R = metil, etil, butil, hidroxietil, dimetilaminoetil, etc.

En conjunto, las composiciones acrilicas y vinil-acrilicas representan casi el 30%
de los polimeros en latex sintéticos comerciales. La capacidad de estos
mondmeros de polimerizarse entre si, y con una amplia gama de mondmeros
conduce a una enorme cantidad de materiales con composiciones y propiedades
fisicas diversas, tales como la temperatura de transicion vitrea (Tg) la cual se
encuentra, en la mayoria de los polimeros, en el rango de -80 °C a 100 °C (Tabla
1), ademas de presentar diferentes caracteristicas de solubilidad en los polimeros
resultantes; la Tg suele ser el primer factor por el cual estos mondmeros son
considerados para su uso. El control de la Tg se logra gracias a
copolimerizaciones con la combinacion de mondémeros con alta, media y baja Tg.
Un elemento particular de valor es la viabilidad de incorporar un amplio rango de
grupos funcionales en la cadena polimérica via éster, amida, etc. Los polimeros
acrilicos son derivados del 4cido acrilico o metacrilico; existe una gran variedad de
esquemas para iniciar la polimerizacién. Los grupos funcionales pueden proveer
sitios para entrecruzamiento, adhesién, compatibilidad con otros polimeros,
reacciones de post-polimerizaciéon, actividad bioquimica, etc. La seleccién
especifica del mondmero se debe dar con base en el bajo costo y las propiedades

buscadas en el material a desarrollar [2].



Tabla 1. Propiedades de homopolimeros acrilicos [2].

Monémero Tg/°C Resistencia a:
(homopolimero) Aceite Agua Radiacion Alcali
solar

Acrilato de metilo 8 v v X v
Acrilato de etilo -22 v v Vv Vv
Acrilato de n-Butilo -54 v v v v
Acrilato de i-Butilo -43 v Vv X Vv
Acrilato de 2-Etilhexilo -85 v v Vv Vv
Metacrilato de metilo 105 v v Vv Vv
Metacrilato de etilo 65 X X X Vv
Metacrilato de n-Butilo 20 v Vv Vv v
Metacrilato de i-Butilo 48 v vV Vv Vv
Estireno 100 v V v V
Acrilonitrilo 100 v Vv ' v
Acetato de vinilo 29 v v X Vv

V = presenta X = no presenta

2.5. Sistemas iniciadores.

En polimerizaciones en fase acuosa se involucran sustancias iniciadoras para
generar centros reactivos (radicales) de propagacion, las cuales reaccionan con
moléculas de mondémero disueltas en agua u oligdmeros con centros de
propagacion, que se encuentran en fase acuosa. Convencionalmente, los
sistemas iniciadores que involucran esas sustancias, usados con mayor

frecuencia, se subdividen en dos clases [3]:

a. Iniciadores disociativos: como su nombre lo indica, funcionan por la simple
disociacion de una molécula o ion en dos especies radicales. Con esas
especies toma lugar la iniciacion mediante centros reactivos; por ejemplo

(descomposicién del persulfato):

K,S,0g + H,0 — 2KHSO, + %02
El proceso se puede llevar a cabo de acuerdo al siguiente mecanismo:
S,03~ = 2805 -
SO0, - +H,0 -» HSO, +-OH
2-0H - H,0 +%02
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Estas reacciones se pueden llevar en medio basico, neutro o soluciones
acidas diluidas. El pH tiene un efecto en la descomposicion de la especie
presente; existen, ademas, diversos aditivos que tienen un efecto en la

descomposicion de estos iniciadores.

b. Iniciadores redox: son sistemas que comprenden dos o mas sustancias,
gue con sus interacciones mutuas generan radicales libres, para dar inicio a
la polimerizacion. Como su nombre lo indica, se lleva a cabo una reaccion
entre un agente reductor y un agente oxidante. En esencia, la
polimerizacion se lleva a cabo simultaneamente y como consecuencia de la
reaccion de oxidacion-reduccion entre el sistema compuesto por los
iniciadores presentes, generalmente se llevan a bajas temperaturas o con
pequefias concentraciones de iniciadores; por ejemplo(sistema persulfato-
bisulfito):

S,03~ + HSO3; - S0~ + S0; - +HSO0, -
2.6. Polisacéaridos.

Los polisacaridos son estructuras poliméricas de carbohidratos formadas por
unidades repetitivas (monosacaridos) (Figura 1), unidas por enlaces glicosidicos
(Figura 2) y que pueden contener varios grados de ramificacion. Tienen como
férmula general Cx(H20)y y estan compuestos usualmente por entre 200 y 2500
unidades: proveen de propiedades mecanicas a las plantas. Los polisacaridos
pueden ser usados en forma de fibras, peliculas, adhesivos, hidrogeles, agentes
para la liberacion controlada de farmacos, emulsificantes, etc. Los polisacaridos
son una base muy importante de biomateriales, ya que no son toxicos, son

biodegradables y son materiales renovables.
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Figura 1. Algunos monosacéaridos componentes de los polisacaridos.

CH,OH
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ENLACE O-GLICOSIDICO

Figura 2. Enlace glicosidico.

Tienen una jerarquia estructural:

a. Estructura primaria: Esta se refiere a la composiciébn de monosacéridos,
qgue pueden ser de dos tipos; hexosas (6 carbonos) o pentosas (5
carbonos) y que a la vez pueden presentarse en dos formas enantioméricas
(D y L). En funcién de su estructura quimica se clasifican como aldosas

(con un grupo carbonilo en el extremo de la molécula) o cetosas (con un

grupo carbonilo cetdnico en el interior de la molécula).

b. Estructura secundaria: Se basa en al acomodo local de oligosacaridos en la

cadena principal del polisacarido (Tabla 2).



Tabla 2. Estructura secundaria de los polisacaridos.

Arreglo Imagen

Lineal

Alternada

Interrumpido

En Bloque

Ramificada

§eR30

c. Estructura terciaria: Indica la conformacion de la cadena de polisacarido. Ya
gue un factor que influye en la estructura de un polisacarido es el grado de
libertad rotacional en el enlace glicosidico.

d. Estructura cuaternaria: Es la estructura que se forma por un
entrecruzamiento complejo entre cadenas o por la unidon de otra
macromolécula. En este caso se habla de estructura cuaternaria para
describir arreglos supermoleculares, como en el caso del almidén o

estructuras conjugadas con péptidos y proteinas.

2.7. Xiloglucano.

El xiloglucano es un heteropolisacarido de la familia de las hemicelulosas que
tiene en su estructura un esqueleto celuldsico de unidades de D-glucosa (Figura
3), unidas entre si con enlaces B-(1—4), con ramificaciones a-(1—6) de unidades
de D-xilosa, los cuales a su vez pueden presentar sustituciones B-(1—2) de
unidades de D-galactosa [7]. En estado natural, los xiloglucanos funcionan como
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almacenes de carbohidratos en semillas, asi como agentes entrecruzantes de

microfibrillas de celulosa en las paredes celulares primarias.

Galactosa

Glucosa
Xilosa =—— w /

OH oH
HO
Figura 3. Estructura general del xiloglucano.

El xiloglucano se comporta como cadenas retorcidas flexibles o semiflexibles, lo
gue forma soluciones viscosas a altas concentraciones. Debido a la conformacion
retorcida que forma la cadena principal de glucosas, asi como la proteccion de sus
regiones hidréfobas ocasionadas por el plegamiento de los grupos pendientes de
galactosa, se desfavorece la agregacion intermolecular. Este polisacarido forma
soluciones uniformes en agua caliente, mientras se encuentre en agitacion. El
xiloglucano tiene una alta capacidad de retencion de agua, asi como una alta
estabilidad al calor, a los acidos y al esfuerzo cortante. Forma soluciones liquidas
no Newtonianos y su viscosidad se reduce con el incremento de la temperatura;
aunque en soluciones acuosas a bajas concentraciones (menor a 0.5% en masa)
puede mostrar un comportamiento Newtoniano [17]. Debido a las propiedades
reologicas de los xiloglucanos, estos se han usado como espesantes,
estabilizantes y agentes de gelado en la industria alimenticia [18]. También se ha
estudiado como agente para la liberacion de farmacos. En la industria del papel se
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han empleado para reemplazar el almidén en aplicaciones adhesivas y; en su
fabricacion, se agregan a la pulpa para reducir la friccion de las fibras y; en
consecuencia, facilitar la formacion de las hojas. En la industria textil es util en el
proceso de impresion. También se han hecho estudios para su uso en diferentes
aplicaciones farmacologicas por su actividad antimutagénica, su actividad antiviral,

como mucoadhesivo y como suplemento alimenticio [17].

2.8. Semilla de tamarindo.

El tamarindo (Tamarindus indica L) es un arbol caducifolio, de 20 a 30 m de altura,
el fruto es una vaina oblonga o linear, algo comprimida lateralmente vy
comunmente curvada; con una capa externa (epicarpio) pardo delgada, seca y
escamosa (se quiebra irregularmente al secarse); una capa mediana (mesocarpio)
pulposa combinada con fibras y una capa coriacea interna (endocarpio) septada
entre las semillas (Figura 4), de 5 a 15 cm de largo por 2 a 3.5 cm de anchoy 1.5
cm de espesor, la cual contiene de 1 a 12 semillas. Los frutos persisten en el arbol
por varios meses. Las semillas son ovaladas, comprimidas lateralmente, lisas, con
la testa café lustrosa, de 1 cm de largo y unidas entre si, carecen de endospermo
como reserva nutritiva, presentan un par de cotiledones gruesos y la radicula es
pequeia y recta.

Testa Endospermo

\ v,

”~
Pericarpio

Figura 4. Representacion de las partes de la semilla de tamarindo.
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El tamarindo es originario del continente Africano y fue introducido al Continente
Americano por los espafoles. Se explota principalmente en regiones de clima
calido semiérido, donde la produccion de fruta es adecuada. También se cultiva en
zonas con clima célido humedo, en las cuales se obtienen frutos de menor calidad
por las condiciones de alta humedad relativa. Los paises productores mas
importantes son: la India, México, Brasil, Belice, Guatemala, Costa Rica y otros
paises de América Central, Suramérica, Asia y Africa (Tabla 3). En la replblica
Mexicana se cultiva principalmente en los estados de Colima, Guerrero, Oaxaca,
Michoacan, Chiapas, Jalisco y Veracruz. El estado de Colima es el principal
productor de tamarindo en México, con un 33% de la superficie nacional cultivada
y una produccion cercana a las 12 mil toneladas [12].

Tabla 3. Produccion de tamarindo a nivel mundial (SAGARPA 2017).

Pais Toneladas anuales
India 300,000
Costa Rica 220,000
Tailandia 150,000
México 39,000

La composicion de la semilla de tamarindo determinada mediante analisis

bromatolégicos muestra que la mayor parte es carbohidrato (Tabla 4) [9].

Tabla 4. Composicion del endospermo de la semilla de tamarindo.

Constituyentes %
Carbohidratos 61.5-72.2
Cenizas 2.4-4.2
Fibra cruda 2.5-8.2
Grasas 3.9-8.0
Humedad 11.4-22.7
Proteina 15.0-20.9
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La semilla de tamarindo esta formada de diferentes tipos de proteinas: 1.1% de
prolamina, 8.5% de albumina y 5.65% de gluteina. El xiloglucano presente en la
semilla de tamarindo es llamado goma de tamarindo y es utilizado como aditivo en

comida procesada para mejora de viscosidad y textura [14].

2.9. Injerto en polisacaridos.

El uso de polisacaridos y sus derivados representa un amplio campo de
investigacion para sus uso en al area farmacéutica y biomédica. La combinacion
de polimeros sintéticos con polimeros naturales ha resultado de gran interés
debido a sus potenciales aplicaciones en el campo de la liberacion de farmacos,
como agentes para el incremento de viscosidad y como agentes floculantes para
el tratamiento de aguas. Los principales mondmeros que se han injertado a
polisacaridos son los vinilicos. Se ha realizado por la generacién de sitios activos
mediante radicales libres, mediante iniciacibn quimica o radiacion

electromagnética.

Los grupos hidroxilo presentes en los polisacaridos naturalmente proveen sitios
reactivos para su posible modificacion, para generar nuevos materiales con

posibles aplicaciones industriales [1].
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Polisacarido

Método Convencional 1 Método con microondas
Atmosfera inerte g Condiciones atmosféricas
£
Iniciador/catalizador requerido § Posible sin iniciador/catalizador
=
Largo tiempo O Bajo tiempo
(Horas/dias) (Minutos/segundos)
En solucién/suspensioén In}Zrto Posible en medio seco
/) O\
// \\
/ \

Bajo %I & %E ¢ J N = Alto %I & %E
Copetenciacon R ?yb \_’m‘"‘g .5 y~»§ _Favorece la
homopolimerizacién AU PG A ?b 5 a_,é} )O3 homopolimerizacién

Baja eficiencia en\ :SQ ° ‘%m " | Mayor eficiencia
la adsorcion del ¥ | " enla adsorcién del
ion metalico ' Polisacarido injertado ion metalico

Figura 5. Comparacion entre radiacion por microondas y el método convencional

del injerto de polisacéaridos [1].

3. Estado del arte.

El polisacarido contenido en la semilla de tamarindo ha sido utilizado como base
para la sintesis de nuevos materiales, y se obtienen copolimeros con monémeros,
iniciadores 'y condiciones de reaccion distintas. Esto permite generar
una variedad de compuestos con diversas aplicaciones. Generalmente, como
método de reaccidn, es utilizado el de la polimerizacion por radicales libres en
sistema acuoso, por el cual se obtiene el injerto del monémero sintético a las

cadenas del polisacérido.

Se ha utilizado como mondmero sintético: acrilamida (A. Mishra, M. Bajpai, S. Pal,
Et. Al)) el copolimero obtenido fue mediante el par redox: ion cerio/acido nitrico,

como sistema iniciador; el material resultante tiene una aplicacion como floculante
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para la remocion de colorantes en aguas residuales provenientes de la industria
textil; este mismo sistema iniciador fue estudiado para optimizar el proceso, en el
cual consideraron el efecto de: la concentracion del sistema iniciador, la
concentracion del polisacarido, la concentracion del monomero, el tiempo de
reaccion, asi como de la temperatura (P. Goyal, V. Kumar, P. Sharma). Otro
mondmero utilizado es acrilonitrilo, (A. Mishra, J. H. Clarck, A. Vij, Et. Al.) y como
iniciador, el sistema redox: ion cerio/acido nitrico, burbujeando nitrégeno (gas), y
con irradiacion de microondas a fin de reducir el tiempo de reaccion. Mediante el
mismo mondmero, pero con un sistema diferente de iniciadores (Persulfato de
potasio/acido ascorbico) se logré un injerto efectivo de acrilonitrilo en el
polisacarido presente en la semilla de tamarindo (V. Singh, D. Narayan, T.
Malviya, Et. Al.). Al utilizar persulfato de amonio como iniciador e irradiacion por
microondas también se logré el injerto de acrilonitrilo en el polisacarido presente
en la semilla de tamarindo, y mostraron otra via para el injerto eficiente. El
metacrilato de metilo fue utilizado como mondmero sintético, con el sistema redox
ion cerio/acido nitrico, como iniciador. El resultado de la sintesis fue un copolimero
con potenciales aplicaciones en la industria farmacéutica, por su estabilidad
térmica y duracion del material (A. Mishra, A. Vij). El injerto de n-Vinil-2-pirrolidona
en el polisacarido de la semilla de tamarindo con persulfato de amonio como
iniciador e irradiacion microondas produjo un polimero mucoadhesivo para su uso
en parches bucales (M. Ahuja, S. Kumar, A. Kumar). El copolimero obtenido por el
injerto de acrilato de etilo como mondmero sintético en el polisacarido presente en
la semilla de tamarindo se sintetizo en presencia de: 2-2’-azo-bis-isobutironitrilo,
como iniciador, con burbujeo de nitrdgeno en la mezcla de reaccion. ElI material
obtenido es biodegradable, por lo que puede ser considerado como un material
amigable ambientalmente y con un gran potencial como biomaterial (A. del Real,
D. Wallander, A. Maciel, Et. Al.).

Para evaluar el injerto del mondmero sintético en el polisacarido se utilizaron
diferentes técnicas como: espectroscopia de infrarrojo (IR), calorimetria diferencial
de barrido (DSC), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de resonancia

magnética nuclear (RMN).
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4. Técnicas de caracterizacion.

4.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Es el estudio de la interaccion de la luz infrarroja con la materia. La espectroscopia
infrarroja es una herramienta usada frecuentemente para el estudio de polimeros;
es un método rapido y relativamente simple. Los atomos de una molécula organica
vibran debido a la energia térmica. Cada molécula tiene un punto de vibracion
resonante, analogo a la resonancia de las estructuras mecanicas; por lo tanto, la
radiacion electromagnética que incide en un material es absorbida Unicamente en
frecuencias correspondientes a las vibraciones moleculares, por lo que si se
grafica la intensidad de radiacion transmitida contra la frecuencia, se obtienen las
bandas de absorcion del material (espectro de absorcién). La espectroscopia IR

permite medir los niveles de energia vibracional de las moléculas.
Los pardmetros de las bandas caracteristicas, medidos en espectroscopia IR son:

a. Frecuencia (energia)
b. Intensidad (caracter polar)
c. Forma de la banda

d. Polarizacién (direccion de transicion-momento del sistema molecular)

Dado que cada nivel de energia es diferente para cada molécula (y sus isomeros),

el espectro IR se puede considerar como la huella digital de la molécula.

En los espectros IR se emplea el nimero de onda v, que es el nUmero de ondas

por centimetro, la relacién entre vy la longitud de onda A, es:

4

v(iem™) = — (mm)

La escala de numero de onda es directamente proporcional a la energia y
frecuencia vibracional de la unidad absorbida, que son las posiciones de las
bandas infrarrojas caracteristicas de algunos grupos funcionales en cadenas

poliméricas.
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Figura 6. Esquema general de un espectro FTIR.

4.2. Anédlisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico TGA mide y cuantifica la rapidez de cambio de la
masa de la muestra en funcién de la temperatura en una atmdsfera controlada. La
volatilizacion, las reacciones quimicas y la deshidratacion son algunos de los
factores que afectan el peso de una muestra. Las mediciones se realizan,
primeramente, para determinar la estabilidad térmica y/o oxidativa de los
materiales, asi como también para conocer su composicién. Se puede analizar

materiales que exhiben pérdida o aumento de masa, esto por los volétiles, como la

humedad.

Los resultados de una medicién de analisis termogravimétrico son mostrados
usualmente como un termograma, que consiste en una grafica de la masa o el

porciento de la masa en funciébn de un intervalo de temperaturas o tiempos

definidos.

Esta técnica es particularmente usada para los siguientes tipos de mediciones:
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a. Andlisis de la composicion de multiples componentes (0 mezclas de
materiales)

Estabilidad térmica

Estabilidad oxidativa

Estimacion de la vida media

Cinética de la descomposicion

- 0o 2 o T

Determinacioén de humedad

Contenido de sustancias volatiles

©

Peso de la muestra, W (mg)
dw/dt (mg min™")

T, i T

Temperatura T

Figura 7. Esquema general de un termograma a) convencional, b) diferencial.

4.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido, DSC, determina las transiciones térmicas
cualitativamente. La temperatura de fusién, de cristalizacion, de transicién vitrea,
de una posible reaccién quimica, las caracteristicas del comportamiento de
degradacion e incluso la capacidad especifica pueden monitorearse por un
analisis por DSC. Esta técnica mide la cantidad de calor requerido para mantener
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la temperatura de la muestra en un valor dado por el programa de temperatura. En
esta técnica se determina el flujo de calor de la muestra con un termopar externo.
La medicion se compara con la de un material de referencia que tiene un calor
especifico conocido. El calor especifico de la muestra es determinado al comparar
la lectura obtenida, corregida, contra el blanco, a una temperatura constante, con
la obtenida a una rapidez de calentamiento o enfriamiento. La distribucién de calor
es proporcional a la rapidez de calentamiento, al peso de la muestra y a su

capacidad calorifica. Hay dos métodos basicos en DSC:

a. Flujo de calor: mide la diferencia de temperatura (AT) entre la muestra y el
material de referencia (el flujo de calor es proporcional al calor absorbido o
al que se libera de la muestra, pero es corregido por una rapidez de
calentamiento)

b. Potencia compensada: consiste de dos hornos independientemente
controlados, en el cual el calor absorbido (proceso endotérmico) y el calor
liberado (proceso exotérmico) son compensados por el calentamiento de la

muestra y la referencia, respectivamente.

Degradacion

Cristalizacion

Transicion vitrea

Flujo de calor o C,

Temperatura

Figura. Esquema general de un DCS.
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4.4. Propiedades mecanicas.

Las propiedades mecanicas son referidas a la respuesta de un cuerpo cuando es
sometido a una fuerza externa, la cual genera relaciones de tipo tensorial con la
deformacion que sufre el material. Usualmente, el procedimiento consta de colocar
una muestra pequefia de un material en maquinas de ensayo, aplicar cargas y
luego medir las deformaciones resultantes, como cambio de longitud. De los
diferentes tipos de ensayos existentes; el mas empleado es el ensayo de traccion
en una dimension, donde un material se somete a una rapidez de deformacion
constante, y se mide la fuerza necesaria para cada deformacién. La prueba
continla hasta que el material se fractura. La curva obtenida a partir de este
ensayo muestra en el eje de las abscisas la deformacion del material y en el eje

de las ordenadas la tension requerida (figura 8).

La tensién (o) es definida como la fuerza aplicada (F) dividida por el area

transversal a la deformacion (A)

="/

Generalmente se trabaja con la deformacion nominal (€)

Lo
e =1-2= Al
Lo

Donde o se refiere al largo inicial de la muestra, mientras que | se refiere a la

longitud final de la muestra.
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Figura 8. Esquema general de una curva esfuerzo/deformacion.

5. Desarrollo experimental.

5.1. Materiales.

El monémero sintético utilizado fue acrilato de etilo (AE) (CsHsO2) al 99%, del
proveedor Sigma-Aldrich. Contiene de 10 a 20 ppm de monometil éter
hidroguinona (MEHQ) como inhibidor; el par redox utilizado como iniciador fue
persulfato de potasio (PK) (K2S20s) grado reactivo al 99% y metabisulfito de sodio
(MBSS) (Naz2S205) grado reactivo al 99%, ambos del proveedor Sigma-Aldrich; los
sélidos granulares de semilla de tamarindo (SGST) retenidos en tamiz 120 (125
pm) utilizados fueron obtenidos en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan,
UNAM.

5.2. Obtencion de solidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST).

Se llevo a cabo la busqueda de empresas cuya materia prima fuera el tamarindo,
para posteriormente recolectar la semilla de tamarindo, ya que en su proceso de
produccion es un desecho. Después de la recoleccion, se llevo a cabo la limpieza

de la semilla, ya que al recolectarse contenia no solo la semilla, si no que
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contenia impurezas como cascarilla, fibra y residuos de pulpa. Esta limpieza se
llevé a cabo con una criba cilindrica rotatoria (disefiada para el proyecto presente).
Una vez limpiada la semilla de desperdicios no deseados, se llevo a cabo la
escarificacion de la semilla. Primero mediante el tratamiento térmico (secado) de
la semilla a fin de retirar la testa haciéndola quebradiza. Posteriormente, con un
equipo disefiado para este proyecto (basado en un molino de matrtillos), se realizé

la remocion de la testa.

Una vez que la semilla quedo sin la testa, la molienda y tamizado de los SGST se
realizaron con equipo de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, UNAM,
con la direccion de la Dra. Elsa Gutiérrez Cortez. Primero se utilizé un molino de
martillos Pulvex 200 y, posteriormente, un molino de cuchillas Thomas-Wiley, para
obtener un tamafio menor de particula. Los solidos obtenidos que se utilizaron

para la sintesis fueron los retenidos en tamiz 120 (125 um).

Limnieza

Escarificacion

Molienda

Figura 9. Etapas del proceso de obtencion de los SGST.
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5.3. Mon6mero libre de inhibidor.

Se elimind, por destilacion, el monometil éter hidroquinona (MEHQ) del acrilato de
etilo, ya que este compuesto se encuentra presente en la solucion (10 a 20 ppm)
proveniente del proveedor de materia prima, este compuesto inhibe Ila

polimerizacion del monémero acrilico (Figura 10).

Figura 10. Equipo montado para el proceso de eliminacion del inhibidor.

5.4. Sintesis del copolimero considerado biodegradable.

Se realiz6 la sintesis del copolimero considerado biodegradable entre el acrilato
de etilo como mondmero sintético y los SGST como polimero natural, en presencia
del par redox: persulfato de potasio (K2S20s)/metabisulfito de sodio (Na2S205),
como sistema iniciador. Todas las reacciones se llevaron a cabo en solucién
acuosa, en un reactor de tres vias, con agitacion constante y bajo atmosfera de
nitrégeno. El calor suministrado se llevo a través de un bafio de aceite con
agitaciéon constante, en una parrilla de calentamiento, con la cual se pudo

mantener una temperatura constante para cada reaccion. Se acoplé al sistema de
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reaccion un dispositivo de condensacion para contrarrestar la volatilidad del

monomero (Figura 11).

Se llevaron a cabo polimerizaciones a diferentes temperaturas dada 10 °C en el
rango de 30 a 90°C. Se mantuvo constante la relacion entre el monémero sintético
y el polimero natural (acrilato de etilo:SGST). También se mantuvo constante la
relacion entre los reactivos y el sistema de iniciadores (persulfato de
potasio/metabisulfito de sodio), asi como la propia relacion en el sistema iniciador

(persulfato de potasio:metabisulfito de sodio).

Figura 11. Equipo montado para la sintesis del copolimero considerado

biodegradable.

El barrido de temperaturas de reaccion fue con incremento de 10°C. De esta
forma, las reacciones de polimerizacién se llevaron a cabo a 30, 40, 50, 60, 70, 80
y 90°C. La proporcion en peso usada entre el monémero y los SGST fue de
50:50, entre los productos (AE:SGST) y el sistema iniciador de 100:1. Con
respecto al monémero acrilico y la proporcion del par redox (PK:MBSS) 1:1. Todas
las proporciones fueron mantenidas constantes para cada reaccion de

polimerizacion a diferente temperatura.
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5.5. Metodologia.

a.

Se pesaron y disolvieron los SGST en un vaso de precipitados, donde se
usaron 20 ml de agua destilada por cada gramo de SGST. La mezcla se
agité hasta que los grumos se dispersaron.

En otro vaso de precipitados se disolvieron por separado: 4 ml de agua
destilada por cada 0.1 g de PK, y 2 ml de agua destilada por cada 0.1 g de
MBSS.

Se coloco la disolucion de SGST, preparada anteriormente, en un reactor
de tres bocas de 500 ml. Se dej6 un tiempo de 15 minutos para que la
disolucién alcanzara la temperatura requerida, con agitacion constante y
bajo atmosfera de nitrégeno.

En una probeta graduada se midi6 la cantidad determinada de acrilato de
etilo y se agregé a la disolucién contenida en el reactor (Tabla 6).

Se agregaron las disoluciones de los iniciadores para comenzar la reaccion.
Se dejé la reacciébn por 4 horas, con la agitacion, a la temperatura
preestablecida y en atmésfera de nitrégeno.

Transcurrido el tiempo de reaccidn se retird el polimero del reactor, y, para
retirar la mayor cantidad de agua del polimero, se lavé con acetona, ya que
el polimero sintetizado es insoluble en acetona (lo cual facilita su posterior
separacibn mediante una decantacion), el polimero obtenido fue
resguardado en viales para su almacenaje para pruebas posteriores.

Este mismo procedimiento se repitié para cada polimerizacién planteada.

Tabla 6. Cantidades utilizadas en la sintesis del copolimero.

AE (g) SGST (g) PK/MBSS
9)
5 5 0.05/0.05
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6. Analisis y discusion de resultados.

6.1. Efecto de la temperatura.

Para determinar la influencia de la temperatura en la cantidad de injerto del
monomero sintético en el polisacarido presente en los SGST, se realizé un barrido
de temperaturas cada 10°C, a las temperaturas de reaccion de entre 30 y 90°C,
mencionadas anteriormente. La proporcién en peso usada entre el monémero y
los SGST a lo largo de este trabajo fue de 50:50; entre los productos (AE:SGST),
mientras que la proporcion del sistema iniciador fue de 100:1, con respecto al
monomero acrilico. La proporcion del par redox (PK:MBSS) fue de 1:1; todas las
proporciones se mantuvieron constantes para cada reaccion de polimerizacion a

cada temperatura de reaccién usada.

6.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia por infrarrojo se llevd a cabo por ATR (Attenuated total
reflectance) en un Espectrémetro Thermo Scientific, Nicolet IS5, con accesorios
ID5 para mediciones por ATR. Cada espectro se tomé como el promedio de 40
barridos y con un tamafio de paso de 0.964 cm™. Las muestras que se analizaron
por esta técnica, corresponden a las tomadas para cada reaccion en funcion de la
temperatura. Para la determinacion de la estructura molecular, tanto de los SGST
como del poli(acrilato de etilo), y para corroborar estudios realizados en trabajos
anteriores (Wallander, 2012), asi como para confirmar el injerto del mondémero
sintético (acrilato de etilo) en el polisacéarido presente en la semilla de tamarindo,
se llevo a cabo la espectroscopia por infrarrojo FTIR.

Sdlidos granulares de la semilla de tamarindo.

El polisacarido presente en la semilla de tamarindo consiste en D-glucosa, D-
xilosa y D-galactosa, en una proporciéon de 3:2:1 y posee una naturaleza amorfa.
Los SGST también contienen otros polimeros como las proteinas, de las cuales se
logro observar sus grupos funcionales por infrarrojo. El espectro FTIR-ATR de los
SGST (Figura 12) muestra la presencia de los grupos correspondientes a las
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proteinas (amidas) —NH se observaron en los nimeros de onda 3355 y 1541 cm*

y grupos pertenecientes al polisacérido presente en la semilla de tamarindo

(xiloglucano), con grupos C-O-C asociados a las unidades glucopiranosil y

xilopiranosil, con longitud de onda de 1151 cm™. También es posible identificar los

enlaces glucosidicos que se presentan a los 947 cm (Tabla 7).

Tabla 7. Principales vibraciones del espectro FTIR-ATR de los SGST.

Grupo funcional Longitud de onda (cm™) Tipo de vibracién
N-H 3355 Es
O-H 3200-3000 Es
C-H 2930-2800 Es
C=0 1740 E
Humedad en la muestra/C-O de 1636 E
proteinas
N-H 1541 Ddp
O-H 1372 Ddp
C-0-C 1151 Eas, Es
C-O0 1034 Es
C-O-Cl/enlaces glucosidicos 947 Es
C-H 895 Ddp
N-H 750-700 Es
O-H 600 Dfp

E = estiramiento, D = deformacion, s = simétrico, as = asimétrico, dp = dentro del

plano, fp = fuera del plano.
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Figura 12. Espectro FTIR-ATR de los SGST.

Poli(acrilato de etilo)

En el espectro mostrado en la Figura 13 se puede observar la presencia de
sefales correspondientes a los grupos ésteres, los cuales contiene ramificaciones
unidas del poli(acrilato de etilo), cuyas sefiales de estos grupos funcionales a 1728
cm? del grupo C=0, y a 1258 cm* del grupo R-CO-OR’ (Tabla 8).

Tabla 8. Principales vibraciones del espectro FTIR-ATR de poli(acrilato de etilo).

Grupo funcional Longitud de onda (cm™) Tipo de vibracion
C-H 2800-2900 C-H
C=0 1728 Es, de ésteres saturados
CH2 modo tijera 1448 Modo tijera
C-CHs 1378 Ddp, de ésteres saturados
R-CO-OR’ 1258, 1021 Eas, Es, de ésteres saturados
C-O 1156 Eas, de ésteres saturados
C-C 853 Es
C-O 710 Es

E = estiramiento, D = deformacion, s = simétrico, as = asimétrico, dp = dentro del
plano, fp = fuera del plano
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Figura 13. Espectro FTIR-ATR de poli(acrilato de etilo).

Copolimero

La reaccion de copolimerizacidon se lleva a cabo mediante la abstraccion de H* de
la estructura del polisacéarido, lo que genera un macroradical que se adhiere al
monomero vinilico, para generar un nuevo radical. Esta cadena crecera hasta

combinarse con otras cadenas similares, para dar un copolimero injertado.

Formacion de radicales libres y reaccion de polimerizacion por adicién iniciada por
un par redox.

Principal paso en el sistema redox
S,03~ + HSO3; — S0~ + S0; - +HSO0, -
Reacciones secundarias sugeridas en el sistema redox:
SO; - +HS0; - SO}~ + HSO; -

2HSO3 g HZSZO6
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R = 8042" , SOs°
M = ACRILATO DE ETILO
Iniciacion:
SGST-OH + R* — SGST-O" + RH
R +M— RM

Propagacion:

SGST-O" + M — SGST-OM’
SGST-OM' + M — SGST-OMy’
SGST-OM;" + M — SGST-OMy’

SGST-OMp.1" + M — SGST-OMy’
RM"+M — RM;’
RM:"+ M — RMy
RMn1"+ M — RMy'

Terminacion:

SGST-OMy* + SGST-OMp," — COPOLIMERO INJERTADO
SGST-OMy" + RMp" — COPOLIMERO INJERTADO
RM," + RMy," - HOMOPOLIMERO

Las sefales caracteristicas por las que se ha comprobado en trabajos anteriores
(Wallander, 2012) el injerto del mondmero sintético en el polisacarido presente en
la semilla de tamarindo y que se observan en los SGST corresponden a los
siguientes fenbmenos: un ensanchamiento y un corrimiento de la banda que
corresponde a los grupos O-H (3200-3300 cm™) (figura 14), el cual se origina por
el numero desigual de puentes de hidrégeno en el polimero injertado; es decir, la
banda de los puentes de hidrogeno se vuelve mas ancha en los polimeros
injertados, comparados con el polimero sin injerto, ya que los SGST no tienen la
misma absorcién de radiacién electromagnética, comparada con los productos.
Cuando se observa este ensanchamiento de banda, se comprueba que ha

ocurrido el injerto (Anuradha, 2007).
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También se observa en la Figura 14, que las vibraciones caracteristicas de
poli(acrilato de etilo), como la correspondiente al grupo R-CO-OR’ (1258 cm™),
presentan un ensanchamiento y corrimiento de 1258 a 1253 cm™ debido a la
formacion de un nuevo enlace del tipo R-CO-OR’, correspondiente al injerto entre
el polisacarido presente en la semilla de tamarindo y el monémero sintético. Asi
mismo, la vibracién correspondiente al grupo C-C-O (1094 cm) del poli(acrilato
de etilo) tuvo una disminucion en el pico caracteristico, comparada con los
copolimeros sintetizados a las diferentes temperaturas de reaccion. Por otra parte,
se aprecia el crecimiento de los picos correspondientes a los grupos: C=0
(1728cm), -CH2 (1448 cm™?) y CHs (1378 cm™) (Anuradha, 2012).

-CH: R-CO-OR' COP 80
-OH C=0 1448 1253 COP 70

3300 1728 -CHs c-c-0
1378 1094 —— COP 60
i d i —— COP 50
Lol ' | ——COP 40
P ——COP 30
i 3 ——PAE
P i ——SGST

Transmitancia (%)

' ' '
' ' [ '
' ' Vo |
' ' o 1 1
' ! [ ' |
| T

' o |
1 ' Vo 1 |
' ' Vo I
' '
1 '

v '
o '
[ '

T
1500

| T | |
3000 2500 2000 1000
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|
3500

Figura 14. Espectros FTIR-ATR comparativos de los copolimeros sintetizados y

las materias primas.
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6.3. Andlisis termogravimétrico (TGA).

Los andlisis de TGA se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico TGA
Q5000 de TA Instruments, y el tratamiento de datos se realizd con el software TA
Universal Analysis. El analisis termogravimétrico se llevé a cabo en atmosfera de
nitrdgeno, con un flujo de 25 mL/min, a una rapidez de calentamiento de 10°C/min
y en un intervalo de temperatura de 25°C a 600°C. El andlisis termogravimétrico se
llevé a cabo en las materias primas (SGST, PAE), para usarlos como referencia
con los termogramas de los copolimeros injertados, para identificar y cuantificar
los componentes. En el caso de los SGST (Figura 15), se aprecian dos pérdidas
de masa. Antes de los ~100 °C, se observa la primera que corresponde al agua de
la muestra, mientras que en la segunda sefial se puede observar la degradacién
térmica del polisacarido; presenta una temperatura de degradacién que inicia
antes de los ~240 °C y termina antes de 400 °C debido a la evaporacion de algun
compuesto volatil. A los ~350°C hay un cambio en la pendiente de pérdida de
masa y continua por arriba de los 600 °C. La temperatura en la cual se degrada la
mayor parte de la de materia es a 316 °C, la que puede ser observada en la curva
derivada (Figura 15). A partir de los resultados obtenidos se deduce que la
estabilidad del polimero es suficiente como para no sufrir degradacién durante la
reaccion de injerto, las cuales se llevan en un rango de temperaturas de 30 a 90
°C. Asi mismo, de acuerdo a la temperatura de degradacion de los SGST
encontrada, el método realizado para la obtencion de los SGST (escarificacion) no
afecta la naturaleza del polisacéarido, ya que el tratamiento térmico (secado) de la
semilla de tamarindo se hizo a una temperatura de 110 °C. Con respecto al
termograma del poli(acrilato de etilo) (Figura 16) se puede observar una
degradacion significativa que comienza a los ~290 °C y termina hasta los ~420 °C.
La temperatura a la que se degrada la mayor parte del material es a 396 °C, la

cual puede ser observada en la curva derivada (Figura 16).
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Figura 16. Termograma TAG y su derivada DTGA del poli(acrilato de etilo)
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Una vez determinados los termogramas de las materias primas (SGST, PAE),
fueron comparados con los termogramas de los copolimeros sintetizados a las
diferentes temperaturas de reaccion utilizadas en este proyecto. Es importante
recalcar que en las reacciones de sintesis llevada a cabo solo se vari6 la
temperatura de reaccién (30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 °C), mientras que las demas
condiciones, pardmetros y variables (proporcion entre AE:SGST, PK:MBSS,
agitacion, atmosfera de N2), fueron mantenidas constantes. Se aprecia en la
Figura 17, la primera pérdida de masa que corresponde a la evaporacion de agua
antes de los ~100 °C, tanto para los SGST como para todos los copolimeros
sintetizados, excepto para el PAE puro. Después de los ~210 °C y hasta los ~325
°C, las curvas presentan una segunda pérdida de masa, el cual corresponde a la
descomposicion de los SGST. Después de los ~325 °C y hasta ~460 °C se
presentd una tercera pérdida de masa. Las sefiales de las pérdidas de masa para
los copolimeros de SGST vy el acrilato de etilo se encuentran entre las curvas de
SGST y PEA (290 y 420°C) (Figura 17). Esta tercera pérdida de masa
corresponde a la presencia del polimero injertado. Se observa claramente que,
para los copolimeros sintetizados a 30 y 40 °C, se presenta una cuarta pérdida de
masa entre 460 y por arriba de los 600 °C, el cual indica la presencia de
poli(acrilato de etilo) (homopolimero); mientras que a las demas temperaturas de
reaccion es poco apreciable la presencia de esta cuarta pérdida de masa, sobre

todo porque los termogramas obtenidos solo llegan a los 600 °C (Figura 17).
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Figura 17. Termogramas TGA en funcion de la temperatura de reaccion.

En un andlisis mas detallado realizado para cada termograma de los copolimeros
sintetizados a diferentes temperaturas de reaccién, se obtuvieron los porcentajes
en masa de los componentes presentes y los intervalos de temperatura en que se
presentaron. Las curvas analizadas se pueden observar a detalle en el apéndice
II, sin embargo, se presenta, en la Tabla 9, los resultados obtenidos a partir de los

termogramas individuales.

En la Tabla 9 se puede apreciar el rango de temperaturas en las cuales sufre la
descomposicion térmica cada uno de los componentes, asi como su % en masa.
Se puede observar, en general, que entre ~32 °C y ~100 °C se presenta la
evaporacion del agua, de un 6 a 8% de materia. De ~100 °C a ~324 °C
corresponde a la degradacion de los SGST, en la cual se degrada de un 29 a
35% de materia. A partir de los ~326 °C y hasta los ~458 °C se presenta una
tercera pérdida de masa, para las temperaturas de reaccion de 30 °C y 40 °C,
mientras que para 50, 60, 70 y 80 °C de temperatura de reaccion, este rango es a
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partir de los ~326 °C y continua por arriba de los 600 °C (tercer escaldn). Estas
pérdidas de masa se deben a la presencia del injerto del monémero sintético en el
polisacarido de la semilla de tamarindo, en la que se observa una degradacién de
un 28 a 44% de materia; se puede apreciar que para las temperaturas de reaccion
30 °C y 40 °C existe un intervalo mas de temperaturas de degradacion que van
desde ~461 °C y que continua por arriba de los 600 °C. Esta cuarta pérdida de
masa se debe a la presencia del homopolimero de poli(acrilato de etilo), en la cual
se degrada un 15% de materia. Cabe mencionar que a todas las temperaturas de
reaccion hubo un porcentaje de injerto de acuerdo a los resultados obtenidos por
TGA.

Tabla 9. Analisis de termogramas por TGA para reacciones en funcion de la

temperatura.
Agua SGST Injerto Homopolimero
Temperatura  %masa Intervalo de T %masa Intervalo de T %masa Intervalo de T %masa Intervalo de
de reoaccién (°C) (°C) (°C) T(°C)
(3(0)) 6.25 37.33-100 30.52 208.72-324.67 39.33 327.87-451.15 15.40 461.23-600
40 6.33 36.80-100 31.09 211.90-324.08 39.28 330.28-458.99 15.51 462.78-600
50 6.20 39.16-100 26.83 210.56-319.17 44.70 326.50-600 0.00
60 7.27 32.64-100 29.94 210.60-324.08 38.97 331.16-600 0.00
70 8.11 36.43-100 32.94 212.65-321.80 28.52 330.52-600 0.00
80 6.95 35.04-100 35.54 211.14-323.32 32.79 330.34-600 0.00

De acuerdo a los resultados obtenidos en el analisis de los termogramas por TGA,
se puede observar, en la Figura 18, que la temperatura que mas favorece el injerto
del mondmero sintético (acrilato de etilo) en el polisacarido presente en la semilla
de tamarindo (xiloglucano) es a 50 °C. La masa que se logré injertar fue de 44.70
%; se puede apreciar, en la figura 18, la tendencia a incrementar el % de injerto
conforme aumenta la temperatura de reaccion, y se alcanza un maximo a 50 °C.
Posteriormente mostré un decremento a temperaturas mayores. Debido a esto, se
puede afirmar que el incremento de la temperatura también incrementa la cantidad
de injerto obtenido y que existe un valor maximo de temperatura para que ocurra,
ya que después, a mayor temperatura, la viscosidad final de la solucion disminuye

y con ella la cantidad de injerto obtenido.
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Figura 18. Pérdida de masa (%) (Injerto) en funcion de la temperatura de reaccion.

El injerto de diferentes mondmeros (metacrilato de metilo, acrilonitrilo) en el
polisacarido presente en la semilla de tamarindo (xiloglucano) se ha corroborado a
partir de los andlisis termogravimétricos. A continuacion se hace el analisis de
publicaciones cientificas, en las que se han sintetizado estos materiales. El
copolimero injertado con poli(metacrilato de metilo) muestra una alta estabilidad
térmica, ya que el inicio de la degradacion es a los 200°C. Posteriormente, el
polisacarido tiene una pérdida de peso del 50% a 400 °C, mientras que el material
sintetizado conserva el 60% de su peso. Esto corrobora la obtencidon de un nuevo
material (Anuradha, M., et. al.). Cuando se injerta acrilonitrilo en el polisacarido
(xiloglucano) se muestra mas estable que el polisacarido sin injertar, ya que
presenta una pérdida de peso del 20% en el intervalo de temperatura de 296 °C a
396 °C, mientras que el polisacarido sin injerto pierde el 25% de su peso en esas
mismas condiciones (Meenkashi, M. A., et. al.). Por su parte, el mismo polimero
sintético [poli(acrilonitrilo)] injertado en el polisacarido (xiloglucano), con un
sistema de iniciador diferente, en el intervalo de temperaturas de 250 °C a 350 °C,
el polisacarido pierde el 47% de su peso, mientras que el copolimero pierde
42.2%, lo cual muestra la alta estabilidad térmica del material sintetizado (Puja,
G.). En tanto que los copolimeros sintetizados en el presente trabajo tienen
pérdidas de peso de 28% a 45%, los SGST pierden el 49.7% de su peso, en el
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rango de temperaturas de 207 °C a 325 °C. Se puede decir que el nuevo material

es térmicamente mas estable que los SGST sin injerto.
6.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El andlisis por DSC se llevd a cabo mediante el equipo DSC100 TA Instruments.
Inicialmente se realizé un ciclo de calentamiento de -50 a 200 °C, seguido de un
enfriamiento de 200 a -50 °C para borrar la huella térmica y eliminar la humedad
de las muestras. Posteriormente se realizd6 un calentamiento de -50 a 300 °C
(Figura 19). Se corrieron las muestras con una atmosfera de nitrégeno, con un
flujo de 30 ml/min y a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min. Se us6 un crisol
de platino. El tratamiento de datos se realizé mediante el software Universal
Analysis 2000.
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Figura 19. Esquema general de los DSC realizados a 1 ciclo.

Se realiz6 el analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) a las
materias primas, para comparar los respectivos termogramas con los copolimeros
obtenidos y determinar la influencia de la temperatura de reaccion en las
propiedades térmicas para cada copolimero (Tg, Tm). De acuerdo al termograma
por DSC obtenido para los SGST (Figura 20), no se observa una transicion vitrea;
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solo una temperatura de fusidbn que comienza a los ~198 °C, también puede
observarse entre los ~20 y ~60 °C una transicion asociada a la relajacion tanto de
la cadena principal, como por movimientos por grupos laterales, atribuidos a la
presencia de las proteinas, y a la naturaleza amorfa del polisacéarido presente en
los SGST (Anuradha, M., et. al.). Para el poli(acrilato de etilo), en el termograma
de la Figura 21 se puede apreciar una temperatura de Tg a los -24.36 °C (Tabla
10), se observa a una transicion de segundo orden (solido-sélido) a -10 °C
atribuida a la relajacion entélpica (endotérmica) del polimero (Escobar, Ivirico, J.,

et. al.).
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Figura 20. Termograma DSC de los SGST.
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Figura 21. Termograma DSC de poli(acrilato de etilo).

Tabla 10. Temperatura de transicion vitrea de poli(acrilato de etilo)

Te (°C)
PAE -24.36
Las curvas analizadas se pueden observar a detalle en el apéndice lll. Sin

embargo, se presentan los resultados obtenidos a partir de los termogramas por
DSC de los copolimeros en la Tabla 11. Se muestran las transiciones térmicas
para cada copolimero sintetizado a diferentes temperaturas de reaccion. Se puede
observar una Tg de los copolimeros en un rango de -16 °C a -20°C, la cual puede
ser asociada a la presencia de poli(acrilato de etilo) injertado en las cadenas del
polisacéarido presente en la semilla de tamarindo. La Tm de los copolimeros tiene
un rango desde 195 °C a 201 °C y su AHm va de 53 J/g a 96 J/g, la cual es debido
al polisacarido de la semilla de tamarindo; la aparicion de estas transiciones
térmicas (Tg, Tm) en los copolimeros sintetizados, indica la modificacién de los
SGST. Es decir, confirma que existe injerto de poli(acrilato de etilo) en el

polisacéarido de la semilla de tamarindo.

42



Tabla 11. Transiciones térmicas de copolimeros sintetizados a diferentes

temperaturas.

Pico endotérmico

Tg (°C) Tm (°C) A Hm(J/8)
COP 30 -16.75 201.95 68.35
COP 40 -19.05 201.20 69.35
COP 50 -19.08 230.95 53.74
COP 60 -17.49 196.73 94.35
CoP 70 -16.74 196.66 96.06
COP 80 -19.61 195.24 95.25

En los termogramas por DSC mostrados en la Figura 22 se puede apreciar tres
zonas donde hay transiciones térmicas. La zona “a” muestra la Ty asociada al
poli(acrilato de etilo) injertado en los SGST. En esta zona se aprecia un
desplazamiento de la T4 hacia la derecha, hacia temperaturas mayores, en funcion
de la cantidad de injerto presente en cada copolimero, respecto a la Ty (-24.36 °C)
del homopolimero de poli(acrilato de etilo). En la zona “b” comienza un
relajamiento de las cadenas (Anuradha, M., et. al.), que se observa en el
termograma de SGST vy poli(acrilato de etilo) puros. En la zona “c” se observa un
pico endotérmico desplazado hacia la izquierda, respecto al pico endotérmico de
SGST, el cual es asociado a la Tm de los SGST presentes en los copolimeros.
Estas zonas pueden apreciarse mejor en los termogramas por DSC individuales
para cada copolimero a diferente temperatura, que se encuentran incluidos en el

apéndice .
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Figura 22. Termogramas de DSC en funcion de la temperatura de reaccion para

los copolimeros y los polimeros SGST y PAE.

El injerto en el polisacérido presente en la semilla de tamarindo (xiloglucano) de
diferentes mondmeros como: metacrilato de metilo, n-vinil-2-pirrolidona vy
acrilonitrilo, se ha analizado mediante la calorimetria diferencial de barrido DSC
(Tabla 12). Los copolimeros injertados presentaron picos endotérmicos que
muestran la modificacion del polisacarido debido al injerto. Los autores mencionan
también que para los picos que aparecen por encima de los 190 °C se atribuyen a
un entrecruzamiento en el material sintetizado. Para los copolimeros sintetizados
en el presente trabajo se observa un pico endotérmico en el intervalo de 195 °C a

230 °C, con lo cual se corrobora la modificacion de los SGST y el posible
entrecruzamiento.
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Tabla 12. Resumen de analisis DSC

Autor Polimero sintético injertado Picos endotérmicos
T(°C)
Injerto Injerto/entrecruzamiento
Anuradha, M,, et. al. poli(metacrilato de metilo) 132.5 227 -
Munish, A, et. al. poli(n-vinil-2-pirrolidona) 114.02 198.1 227
Anuradha, M., et. al. poli(acrilonitrilo)/ion cerio 102.59 162.46 -
Meenkashi, M. A,, et. al. poli(acrilonitrilo)/persulfato de amonio - 284 -

6.5. Pruebas mecanicas.

Para realizar las pruebas de tension de los copolimeros sintetizados y hacer una
comparacién a las diferentes temperaturas de reaccién, se utiliz6 un equipo
INSTRON 5500R, de acuerdo a la metodologia de la norma ASTM D1708. Para
esto, se elaboraron peliculas de 0.05-0.15 mm de espesor, de cada copolimero
sintetizado, a partir de una solucién. Para secar las muestras se colocaron en una
campana a temperatura y presidbn ambiente, posteriormente en un horno al vacio
Thermo Scientific, a 40 °C y 20 KPa, con el fin de eliminar los compuestos
volatiles presentes. Posteriormente se cortaron muestras con medidas ya

estandarizadas bajo la norma ASTM mencionada previamente.

Los resultados obtenidos, en la Tabla 13, sobre las pruebas de tension, muestran
un incremento en el médulo de Young, en la tension en la carga maxima y en la
tenacidad, conforme aumenta la temperatura de reaccion. Los valores maximos se
obtuvieron a 70 °C y decrecieron a temperaturas mayores. Esta tendencia no
muestra un incremento regular a cada incremento de temperatura (10 °C), pero se
puede observar que, respecto a la menor temperatura de reaccién (30 °C), se
tiene un incremento del 90.28% para el médulo de Young, 76.39% para la tensién
en la carga maxima y del 56.47% para la tenacidad. Sin embargo, para los valores
obtenidos de deformacion en la carga maxima, se tiene un maximo a 50 °C
(2.12%). Se observa un descenso del 28% respecto a este valor para los

copolimero obtenidos a temperaturas mayores (60, 70, 80 °C).
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Tabla 13. Resultados de las pruebas de tension a las diferentes temperaturas de

reaccion..
Temperatura de MY (MPa) DeCM (%) TCM (MPa) T (MPa)
reaccion (°C)
30 1615.284 1.722 21.772 0.255
40 1648.218 1.907 24.660 0.288
50 1851.233 2.121 26.306 0.337
60 2436.251 1.511 27.399 0.395
70 3073.606 1.618 38.404 0.399
80 2631.590 1.467 30.053 0.240

MY: Modulo de Young

DeCM: Deformacién en la carga maxima (%)
T: Tenacidad

TCM: Tension en la carga maxima

Este comportamiento mostrado puede atribuirse al porcentaje de injerto obtenido
en los copolimeros sintetizados; es decir que para los valores obtenidos a 70 °C,
donde se obtuvieron valores maximos para el modulo de Young (Figura 23),
tension en la carga maxima (Figura 24) y tenacidad (Figura 25), las cadenas de
polisacarido tienen un menor porcentaje de injerto de poli(acrilato de etilo),
comparado con el injerto en el polisacarido presente en la semilla de tamarindo
sintetizadas a 50 °C, en donde se obtuvo el valor maximo de deformacion en la
carga maxima (Figura 26). Aunque estos comportamientos también se pueden
atribuir al tamafio de la cadena, por ende a los pesos moleculares del polimero
sintético injertado y a un posible entrecruzamiento en las cadenas presentes en el
copolimero sintetizado (Anuradha, M., et. al.), esto al observarse los valores

obtenidos en las pruebas de tension (MY, T, TCM).

Figura 23. Médulo de Young Figura 24. Tension en la carga maxima
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Figura 25. Tenacidad Figura 26. Deformacién en la carga
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Dado que se requiere obtener un copolimero con propiedades adecuadas para un
posterior espumado, es deseable tener valores menores para parametros como el
modulo de Young y valores mayores para la deformacién en la carga maxima, con
respecto a los mostrados, en general, para el SGST puro. Es deseable obtener
valores con propiedades mecéanicas que tiendan hacia las del homopolimero
poli(acrilato de etilo), observadas en la Tabla 14. El copolimero sintetizado a 50 °C
muestra valores mas cercanos a las caracteristicas buscadas (mayor deformacion
mecanica). Aun asi, a este material se le deben mejorar sus propiedades mediante
una mayor cantidad de injerto. El copolimero sintetizado a 70 °C puede tener otros
potenciales usos, debido a sus altas propiedades mecéanicas (médulo de Young,

tensién en la carga maxima y tenacidad).

Tabla 14. Propiedades mecanicas del poli(acrilato de etilo).

Muestra MY (MPa) DeCM (%) TCM (MPa) T (MPa)

PAE 0.69 150 0.12 0.174

MY: Mdédulo de Young
DeCM: Deformacion en la carga maxima (%)
T: Tenacidad

TCM: Tension en la carga maxima
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7. Conclusiones.

Se llegaron a las siguientes conclusiones, de acuerdo a los resultados obtenidos

en el presente trabajo experimental:

a.

El sistema redox: persulfato de potasio (K2S20s)/metabisulfito de sodio
(Naz2S20s), propuesto como iniciador de la reaccion de sintesis de
copolimero via radicales libres funciono, ya que en todas las sintesis de los
copolimeros a las diferentes temperaturas de reaccion hubo un injerto,
comprobado por espectroscopia infrarroja (IR) y cuantificado por analisis
termogravimétrico (TGA).

El incremento de la temperatura de reaccion aumenta la cantidad de injerto
hasta llegar a los 50 °C, después de la cual hay un decremento en el
porcentaje.

Los copolimeros injertados presentaron temperaturas tanto de transicion
vitrea como de fusion (Tg, Tm), con lo que se puede decir que se
modificaron quimicamente los SGST (puros), debido al injerto de
poli(acrilato de etilo).

La fragilidad de los copolimeros sintetizados es alta; sin embargo se
observa que a mayor temperatura, el % de deformacion tiende a mejorar.
Se presentd, a los 50 °C, un valor maximo en el % de deformacion,
temperatura a la cual también se obtuvo la mayor cantidad de injerto.

El copolimero sintetizado a 70 °C tiene altas propiedades mecanicas
(médulo de Young, tenacidad, tension en la carga maxima), con lo que
puede tener potenciales usos por sus caracteristicas como material rigido y

tenaz.
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8. Perspectivas.

Durante el desarrollo del presente trabajo, tanto en la basqueda de informacion,
como en la parte experimental, se plantearon propuestas a llevar a cabo en un
futuro, para aumentar el porcentaje de injerto del mondmero sintético en el
polisacarido presente en la semilla de tamarindo, con el fin de mejorar las
propiedades de deformacion mecanica del material obtenido (Tabla 15). Como
tareas a desarrollar, queda realizar una prepolimerizacion de los SGST, para
generar una mayor cantidad de sitios activos donde pueda ser injertado el
poli(acrilato de etilo), a fin de lograr tamafios de cadena mayores y, por ende, altos
pesos moleculares. Como otra alternativa para mejorar las propiedades del
material sintetizado, se propone el uso de aditivos plastificantes para aumentar la
flexibilidad del material obtenido. Ademas, se propone el uso de entrecruzantes

para disminuir su solubilidad en agua, en caso de requerir de esta propiedad.

Tabla 15. Resumen de las propuestas planteadas.

SGST

Acrilato de etilo

Plastificantes

Entrecruzantes

Aditivos Agentes de acoplamiento

Agentes de transferencia de cadena

Prepolimerizacion
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10. Apéndice.

10.1. Apéndice I. Espectros FTIR-ATR
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Figura 27. Espectros FTIR-ATR comparativos de los copolimeros sintetizados y

las materias primas (ampliacion 4000-2700 cm-1).
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Figura 28. Espectros FTIR-ATR comparativos de los copolimeros sintetizados y

las materias primas (ampliacién 2000-1300 cm-1).
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Figura 29. Espectros FTIR-ATR comparativos de los copolimeros sintetizados y
las materias primas (ampliacién 1300-900 cm1).

10.2. Apéndice Il. Termogramas (TGA)
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Figura 30. Termograma TGA a 30 °C
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Figura 31. Termograma TGA a 40 °C
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Figura 32. Termograma TGA a 50 °C
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Figura 34. Termograma TGA a 70 °C
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Figura 35. Termograma TGA a 80 °C

10.3. Apéndice lll. Termogramas (DSC)
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Figura 37. Termograma DSC del COP 40.
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Figura 38. Termograma DSC del COP 50.
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Figura 39. Termograma DSC del COP 60.
04
024
004
-23.39°C
-16.74°C(1}
-13.96°C
-0.24 196.66°C
96.09J/g
044 243.37°C
'D G T T T T T T T
-60 -10 40 90 140 190 240 290

Temperatura (°C)

Figura 40. Termograma DSC del COP 70.
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Flujo de calor (W/g)
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Figura 41. Termograma DSC del COP 80.
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