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Resumen

Actualmente la semilla de tamarindo es un residuo de las industrias alimentarias vy,
para ser aprovechada, se busca obtener un producto con valor agregado. En el
presente trabajo se realiz6 un injerto del monémero sintético acrilato de etilo al
polisacarido (xiloglucano) de la semilla de tamarindo mediante una sintesis de
copolimerizacion por injerto. La sintesis se llevd a cabo por radicales libres, en la
cual participo el nitrato de amonio y cerio (IV) (CAN), como iniciador de reaccion. La
proporcion de acrilato de etilo: solidos granulares de la semilla de tamarindo fue
50:50. La reaccion se llevo a cabo a diferentes porcentajes de iniciador por cien
gramos de monomero (1%, 2.5%, 5% y 10%) y a diferentes temperaturas (20 °C, 40
°C, 60 °C, 70 °C y 80 °C) para encontrar las condiciones Optimas de reaccion. Los
copolimeros obtenidos se caracterizaron por ATR-FTIR, en donde los copolimeros
mostraron una sefial intensa a 1728 cm, banda correspondiente al estiramiento del
grupo carbonilo del poli(acrilato de etilo); esto confirma el injerto al polisacéarido [13].
Con el analisis gravimétrico y termogravimétrico se concluyé que el copolimero con
mayor porcentaje de injerto fue el que se sintetizé a 60 °C con el 10% de iniciador,
en el que se logr6 un 45.83% de injerto de acrilato de etilo. Por calorimetria
diferencial de barrido se encontré que la T, de los copolimeros es ligeramente mayor
a la T, del homopolimero, esto se atribuye a la reaccion de injerto del poli(acrilato
de etilo) en los soélidos granulares de la semilla de tamarindo [35]. Al injertar acrilato
de etilo al polisacarido de la semilla de tamarindo se mejoran las propiedades
mecanicas; se observé que el esfuerzo maximo y el médulo elastico de los
copolimeros se encuentran entre las propiedades de las materias primas y el
porcentaje de deformacion en la carga maxima presentdé un aumento en los
copolimeros, por lo que se considera que se encontrd una temperatura éptima para

el CAN en el cual se obtiene un maximo de injerto.



Introduccién

El desarrollo de nuevos materiales a partir de productos naturales se ha convertido
en una necesidad importante, principalmente para disminuir los contaminantes de
residuos solidos, y que sean materiales capaces de satisfacer las necesidades de
la sociedad. Se han hecho varias investigaciones sobre el uso de polimeros
naturales para la elaboracion de nuevos materiales con usos en la industria quimica,
de alimentos, cosmética y farmaceéutica. Los polimeros naturales los podemos
encontrar en abundancia en la naturaleza; y dentro de sus ventajas es que son
renovables y econdémicos con propiedades fisicas y quimicas importantes como:
biocompatibilidad, biodegradabilidad, alta reactividad quimica y capacidades de

guelaciéon y adsorcion (Oscar, |. Pefiaranda).

En 2020, México tuvo una produccion anual de 55,752 toneladas de tamarindo, del
cual el interés mas grande de las industrias es la pulpa de este fruto, desechando
cerca de 16 mil toneladas de semillas. La semilla de tamarindo es constituida por
un polisacarido (xiloglucano) compuesto por glucosas. El xiloglucano al ser un
polisacéarido biodegradable con caracteristicas no toxicas, presente en la naturaleza
y de bajo costo, se ha estudiado para la creacién de nuevos materiales mediante el

injerto con monémeros sintéticos.

La copolimerizacion es un método para mejorar las propiedades fisicas y quimicas
de los polisacaridos nativos, cuando se injertan con mondmeros acrilicos o vinilicos.
Para llevar a cabo la copolimerizacion por injerto se requiere de la presencia de
sitios activos que pueden ser: combinaciones de iniciadores, sistemas redox, 0
mediante radiacion electromagnética (radiaciones y, UV o microondas) [9]. El
sistema iniciador mas comun para copolimerizacion por injerto es el sistema redox
y los mas empleados han sido: nitrato de cerio, dicromato de potasio, tiocarbonato
de potasio bromado y persulfato de potasio. Los mondmeros mas utilizados son:
acido acrilico, acrilamida, estireno, acrilonitrilo, metacrilato de metilo y acrilato de
etilo [12]. Los principales polisacaridos que se han injertado son: la celulosa, el

almidon y la quitina.



Estado del arte

Elinjerto en polisacaridos, especialmente del xiloglucano de la semilla de tamarindo,
ha sido un tema de gran interés, en el 2007 se publico el articulo “Synthesis of graft
copolymers of xyloglucan and acrylonitrile” por Anuradha Mishra y sus
colaboradores, quienes utilizarén el xiloglucano (XG) extraido de la semilla de
tamarindo, para su copolimerizacion por injerto con acrilonitrilo (AN). La
polimerizacién se inicié con ion cerio en medio acuoso bajo una atmésfera de
nitrogeno y con radiacién de microondas (MO). Se estudiaron la concentracion del
mondmero, el iniciador, el tiempo y la temperatura de reaccion, ademas de la
potencia de MO sobre el porcentaje de injerto. El injerto de poliacrilonitrilo (PA) en
XG se confirm6 mediante las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada
de fourier, calorimetria diferencial de barrido y microscopia electronica de barrido,
para estudiar los cambios térmicos en los materiales. Concluyeron que el injerto de
PA en XG se realizé con éxito mediante el uso del idn cerio y por radiacion de MO
obteniendo un porcentaje de injerto del 92% a 60 °C, mucho mayor que al metodo

convencional que fue del 76% a 40 °C [33].

En el 2011 las autoras Anuradha Mishra y Annu Vij Malhotra publicarén el articulo
“Graft copolymers of xyloglucan and methyl methacrylate”, en el que se describe el
injerto de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) en el xiloglucano (XG) de la semilla de
tamarindo. El injerto de MMA se inici6 por ion cerio en medio acuoso bajo atmdsfera
de nitrégeno, el proceso de reaccidén se controlé variando diferentes pardmetros
como: la temperatura y el tiempo de reaccién y las concentraciones del monémero
y del iniciador. El injerto de MMA en XG se confirmé mediante espectroscopia
infrarroja, espectroscopia de resonancia magnética nuclear, calorimetria diferencial
de barrido, estudios de analisis termogravimétrico y microscopia electronica de
barrido. Se determiné que el injerto de PMMA en XG ofrece un material nuevo con
estabilidad térmica y vida util mejoradas, sin afectar su hidrofilia. EI porcentaje de
injerto maximo logrado fue del 84.7% a los 30 °C. Este material podria encontrar

potencial para ser utilizado en sistemas de administracion de farmacos [34].



La M. en C. Daniela Wallander publicé, en el 2015, el articulo: ”Graft
copolymerization of ethyl acrylate onto tamarind kernelpowder, and evaluation of its
biodegradability”. En el cual hizo reaccionar el polvo de la semilla de tamarindo y
acrilato de etilo mediante polimerizacién por radicales libres, para sintetizar un
copolimero injertado soluble en agua, usando como iniciador de reaccién el
azobisisobutironitrilo (AIBN). El copolimero injertado se analizé por espectroscopia
infrarroja, microscopia electronica de barrido, termogravimetria y resonancia
magnética nuclear. Se prepararon peliculas para estudiar las propiedades
mecanicas y la biodegradabilidad del material. Se encontré que las propiedades
mecanicas del copolimero injertado eran similares con las del polimero original, lo
gue los hace adecuados para su uso en productos desechables. También demostro

la biodegradabilidad del nuevo polimero en condiciones ambientales [35].

En el afio 2019, el 1.Q. Ramsés Gutiérrez Miguel realiz6 una sintesis de
polimerizacién por radicales libres. El polimero natural que empleé fue el
polisacéarido presente en los solidos granulares de la semilla de tamarindo y como
mondmero sintético el acrilato de etilo, en presencia del sistema iniciador redox:
persulfato de potasio (K2S20sg) /metabisulfito de sodio (Na2S20s). Los copolimeros
obtenidos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, calorimetria diferencial de
barrido, analisis termogravimétricos, y ademas de pruebas mecanicas. De los
resultados obtenidos se observo que el sistema redox propuestos como iniciador
logré el injerto del polisacarido, y se encontré que, a mayor temperatura de reaccion,
el porcentaje de injerto de acrilato de etilo aumenta hasta llegar a un maximo a 50
°C; donde el material alcanzd el mayor porcentaje de deformacion. Con una
proporcién 50:50 de xiloglucano:acrilato de etilo a 50 °C se obtuvo un porcentaje de
injerto del 44.70% [37].

Mediante el reactivo de Fenton como par iniciador de radicales libres, en el 2020, la
Q. Karen Gardufio Ximello realiz6 el injerto de acrilato de etilo en el polimero natural
de la semilla de tamarindo. Los parametros que se estudiaron fueron: la proporcion
de xiloglucano: acrilato de etilo, la sal empleada en le reactivo de Fenton (sulfato de
hierro (Il) y sulfato de cobre (ll)), la concentracion del iniciador de reaccion y la



influencia del incremento en la temperatura después de una hora de reaccion. Los
copolimeros obtenidos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, calorimetria
diferencial de barrido, andlisis termogravimétricos y pruebas mecanicas. Se
demostrd que al realizar un calentamiento a 90 °C después de una hora de reaccion
se logra una mayor cantidad de injerto. Se obtuvo un injerto del 70.7% a 30 °C en
una proporcion 50:50 de xiloglucano: acrilato de etilo. Se concluyé que el reactivo
de Fenton empleando sulfato de hierro (Il) y peroxido de hidrégeno como iniciador
de reacciéon permite un alto grado de injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano
[30].



Objetivos
Objetivo general

Sintetizar un copolimero a partir del injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano
presente en la semilla de tamarindo via radicales libres, con el iniciador nitrato de
amonio y cerio (IV) (CAN), para obtener un copolimero biodegradable.

Objetivos particulares

e Estudiar el comportamiento del iniciador CAN con acido nitrico y agua para
injertar acrilato de etilo en la semilla de tamarindo.

e Determinar las condiciones Optimas de temperatura y concentracién de
iniciador necesarios para obtener la mayor cantidad de copolimero injertado.

e Analizar los resultados de las pruebas espectroscopicas, calorimétricas y
mecénicas obtenidas en la caracterizacion del material para determinar con
cuales condiciones de reaccidn se obtiene la mayor cantidad de acrilato de

etilo injertado.
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Hipotesis

Es posible obtener un copolimero de injerto a partir del xiloglucano de la semilla de
tamarindo como polimero natural y acrilato de etilo como monoémero sintético, a
través de una reaccion via radicales libres usando nitrato de amonio y cerio (V)
como iniciador. Se espera que la temperatura sea un parametro de reaccién que

incremente el grado de injerto.

El uso de agua como medio de reaccion permitir4 el injerto del acrilato de etilo en el
xiloglucano de la semilla de tamarindo de manera mas efectiva que en la solucion

de &cido nitrico-agua.
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1. Marco tedrico

1.1 Polimeros

La palabra polimero deriva del griego poli que significa muchos y meros que significa
unidades o partes. Los polimeros son grandes moléculas que estan formadas por
uniones covalentes de unidades quimicas que se repiten, denominados
monomeros, generalmente del atomo de carbono que constituye la columna
vertebral de la cadena polimérica. El nimero de mondémeros que forman una cadena

polimérica es conocido como grado de polimerizacion.

Sitodas las unidades estructurales (monémeros) del polimero son idénticas, se trata
de un homopolimero. Si se presentan dos monomeros diferentes, se denomina

copolimero.
Los polimeros se clasifican de diversas formas [1]:

e Por sus propiedades mecénicas (plasticos, hules o fibras).

e Su composicion al ser procesados (termoplasticos y termofijos).

e La composicion quimica de su cadena principal (polimeros orgénicos vs.
inorganicos).

e La composicion de sus monomeros (homopolimero o copolimero).

Las propiedades del polimero dependen del tamafio y masa molecular: entre mayor
sea la masa molecular, sus aplicaciones y uso va destinado a materiales mas
fuertes y resistentes. Los monémeros presentan masas moleculares bajas y son
capaces de reaccionar consigo mismos o0 con otros mondémeros, mediante el

proceso quimico llamado reaccién de polimerizacién, para formar un polimero.
Los polimeros se pueden dividir de acuerdo con su origen:

e Sintéticos (organicos e inorganicos) (figura 1), creados en el laboratorio y

fabricas como: propileno, polietileno, etc.
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e Naturales (biopolimeros) como: polisacaridos, proteinas, acidos nucleicos,
entre otros, los cuales son sintetizados por diferentes organismos,

microorganismos y plantas mediante procesos naturales.

Unidad repetida

_ T T T T T T |
| H  CHy{ H CHs|H  CHs ]

Poli(propileno)

Figura 1. Polimero sintético, poli(propileno) (PP).

1.2 Polimeros acrilicos

Los acrilatos son materiales plasticos de masas moleculares bajas, que estan
formados por la polimerizacion de monomeros derivados del acido acrilico o
metacrilico. Son ampliamente utilizados en la medicina, en la industria y en el medio
domeéstico por sus propiedades de polimerizacion. Se encuentran en numerosas

aplicaciones en pinturas, barnices y adhesivos.

Los compuestos acrilicos mas utilizados son los cianoacrilatos, los metacrilatos y
los acrilatos. Los grupos funcionales pueden proporcionar sitios para
entrecruzamiento, adhesién o compatibilidad con otros polimeros, asi como

reacciones de post-polimerizacion, actividad bioquimica, etc.

Los cianoacrilatos se utilizan para la elaboracion de pegamentos, se emplean como
adhesivos de contactos para vidrio, goma, metales, plasticos y materiales

bioldgicos, incluyendo tejidos vivos.

Los poliacrilatos son mas suaves y se presentan en materiales que requieren
flexibilidad y extensibilidad, que proporcionan resistencia al agua en ciertas mezclas

de polimeros. Al aumentar las dimensiones de longitud del radical sustituyente

13



disminuye la dureza del polimero, se vuelven mas blandos, presentan mejores

propiedades adhesivas y suelen ser mas solubles en disolventes apolares.

Los polimetacrilatos son mas duros, gomosos y pegajosos, presentan buena
resistencia a la intemperie y al impacto, son resistentes a productos quimicos,
aunque pueden ser atacados por solventes organicos, debido a la independencia

del radical constituyente. Generalmente se emplean como plastificantes.

1.2.1 Acrilato de etilo

El acrilato de etilo (figura 2) es uno de los monémeros acrilicos esenciales para la
produccion de polimeros y copolimeros. Se utiliza para mejorar las propiedades de

los polimeros sintéticos y naturales.

PN /CHz

HsC 0

Figura 2. Monémero de acrilato de etilo.

El acrilato de etilo es un liquido incoloro con olor acre, es estable si se almacena en
la forma adecuada (Anexo 1. Propiedades y caracteristicas del acrilato de etilo). El
periodo de estabilidad se ve afectado (disminuye) con un aumento de temperatura.
Las altas temperaturas, contacto con acidos fuertes, agentes oxidantes, iniciadores

de polimerizacién, calor, luz solar, rayos X o rayos UV causan su polimerizacion [2].

Este monomero es usado como materia prima para resinas acrilicas que tienen un
uso en la fabricacion de pinturas, materiales dentales, en la industria textil e industria
papelera. También se emplea en la sintesis de aromas y fragancias. Se usa en
aditivos, en pastas para abrillantar suelos, selladores y en crema de zapatos. Es
utilizado para recubrir superficies metalicas de electrodomésticos, debido a la

caracteristica resistente y flexible que proporciona a los tintes.
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1.3 Mecanismos de polimerizacion

Originalmente, los procesos de polimerizacion fueron clasificados por Carothers en
1929 como polimerizacion por condensacion y por adicion, basandose en la
estructura del polimero. Posteriormente, Flory, en 1953, proporcioné una nueva
base para la clasificacion, de acuerdo con el mecanismo de polimerizacion,
definiéndolos como polimerizacion por pasos (o etapas) y polimerizacion en cadena
[3] [4]. Las dos clasificaciones se usan indistintamente, puesto que la polimerizacion
por pasos es analoga a la polimerizacion por condensacién al igual que la

polimerizacion por adicién es equivalente a la polimerizacion en cadena.

La polimerizacién por condensacion transcurre en etapas con reacciones entre
grupos funcionales de los mondmeros de distinta naturaleza. Al comenzar la
reaccion se unen dos moléculas de monémero formando un dimero, después se
forma un trimero, tetrdmero, pentamero, etcétera (figura 3). Durante todo el proceso,
la cadena polimérica crece para producir una molécula polifuncional mayor. En la

polimerizacién se eliminan pequefias moléculas como el agua.

monémero + monémero — dimero
dimero + monémero — trimero
dimero + dimero — tetrAmero
trimero + dimero — pentamero
trimero + trimero — hexamero
tetramero + monémero  — pentamero
tetramero + dimero — hexamero
tetrAmero + trimero — heptamero
tetrdmero + tetramero — octdmero
etc.

Figura 3. Proceso de polimerizacion por pasos [4].

La polimerizacion por crecimiento en cadena requiere de un iniciador que produce
una especie con centro activo. El centro activo puede ser un radical libre, un cation,
un anion o un enlace catalizador-polimero. La polimerizacion, como se muestra en
el esquema 1, se presenta de la propagacion del centro activo al adicionar grandes
cantidades de moléculas monomeéricas. En este proceso, el monémero no presenta
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reaccion con otro monémero y solo reacciona con el centro activo del iniciador. La
terminacion del proceso resulta cuando el centro activo se destruye por una o varias

reacciones de terminacion.

H H H
* CH,=CHY | , CHy=CHY | | . CHy=CHY
R R—CHZ—C|) R—CHZ—C|)—CH2—C|) ---------
Y Y Y
H H H
| | " Terminacioén |
R CHZ—(|3 CH2—C|) --------- » CH,— |
Y m Y Y n

Esquema 1. Proceso de polimerizacidn por crecimiento en cadena [4].

1.3.1 Polimerizacion via radicales libres
Las reacciones de polimerizacién tienen gran interés, puesto que son la base para
la obtencion de plasticos y fibras. Actualmente, las industrias forman polimeros via
radicales libres, debido a que se obtienen a temperaturas bajas, entre la
temperatura ambiente y 100 °C.

En el proceso de polimerizacion por radicales libres se forman polimeros de adicion.
El mecanismo de reaccion se lleva a cabo en cadena y consta de tres etapas

principales: iniciacién, propagacién o crecimiento en cadena y ruptura o terminacion.
a. Iniciacién

En esta etapa se presentan dos procesos secuenciales. El primero se lleva a cabo
por la disociacion homolitica del iniciador (I) dando como resultado dos fragmentos

de radical libre (2R -), cada uno con un electrén no apareado.

k
15 2R-

Donde k, es la constante de disociacion del proceso de reaccion.
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El segundo proceso ocurre con la adicion del radical libre a una molécula de

monomero (M) para formar el radical iniciador de la cadena (M, -).

ki
R +M - M -

Donde k; es la constante de iniciacion del proceso.
b. Propagacion

Consiste en la adicion sucesiva del mondmero. El radical M, - reacciona con otro
mondmero para formar un nuevo radical libre mayor, que a su vez reacciona con
otro mondmero que origina otro nuevo radical libre, este proceso se realiza

sucesivamente. Cada adicion transforma al radical en otro de mayor tamario.
kp1
M1 - +M — M2 -
kp2
Mz " +M — M3 "

kp3
M; +M 5 M,

De forma general, la reaccion se presenta:
kpi
M, - +M — My q
Donde k,,; es la contante de rapidez de propagacion del radical de tamario i.

c. Terminacidén

Existen diferentes formas de terminacion, la mas comdn se da cuando se
encuentran dos radicales poliméricos que se desactivan por combinacién o por
descomposicion. En la combinacién, dos radicales se unen por un enlace covalente,

lo que genera una molécula polimérica, en el caso de la descomposicion, por el
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paso de un atomo de un radical a otro se genera una macromolécula saturada y otra

insaturada.

Terminacion por combinacion:

ktc
My - +Mp, - > My

Terminacion por descomposicion:

kta
M, - +M,,-— M, + M,

Donde k;. es la contante de rapidez de terminacion por combinaciéon y k., por

desproporcion.
1.4 Copolimerizacién

La copolimerizacién es la formacion de macromoléculas a partir de dos monémeros
con diferentes estructuras moleculares repetitivas en la misma cadena. El polimero
formado recibe el nombre de copolimero. Esto conduce a la obtencién de una

extensa gama de productos cuya naturaleza dependera de [5]:

1) La naturaleza del monémero.
2) Las concentraciones relativas de los monémeros presentes en la reaccion.
3) De la forma en que se sitien los monomeros a lo largo de la cadena

macromolecular durante el proceso de polimerizacion.

La técnica de copolimerizacion constituye el método mas usual para obtener
polimeros con aplicaciones especificas que presenten determinadas caracteristicas
quimicas y fisicas. Se conocen innumerables copolimeros industriales en los que se
ha logrado modificar sustancialmente su solubilidad, caracteristicas mecanicas,

térmicas, 6ptimas, etc.

Los copolimeros juegan un papel importante en los polimeros naturales,
especialmente en polisacéaridos y proteinas, en los que sus propiedades dependen

de la secuencia de los azucares y aminoacidos.
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1.4.1 Tipos de copolimerizacion

Con base en su organizacion, los copolimeros se dividen en copolimeros
alternados, copolimeros estadisticos, copolimeros de injerto y copolimeros en
bloque.

a. Copolimeros alternados

Son aquellos que presentan una intercalacion regular (modo alternado) de los

monomeros a lo largo de la estructura del copolimero.

Figura 4. Copolimero alternado.

b. Copolimeros estadisticos

En este tipo de copolimeros, los diferentes mondmeros se ordenan de forma

arbitraria. Es decir, con una disposicion al azar en la cadena polimérica.

W

Figura 5. Copolimero estadistico.

c. Copolimeros en bloque

Conocidos también como copolimeros secuenciales. Las unidades monoméricas
idénticas se agrupan formando secuencias homogéneas en la cadena principal.
Como suele deducirse de la observacion de estas estructuras moleculares, se
pueden formar copolimeros por varios bloques de unidades monoméricas, por lo

gue entonces se denominan dibloques, tribloques, tetrabloques, etc. [5].
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Figura 6. Copolimero en bloque.

d. Copolimeros por injerto

La cadena principal esta formada por un solo tipo de mondémero; en ellos, las
ramificaciones poliméricas de otro mondmero pueden estar distribuidas

estadisticamente o con intervalos regulares a lo largo de la cadena principal.

Figura 7. Copolimero por injerto.

Una técnica utilizada para la elaboracion de materiales biodegradables a partir de
recursos naturales es la copolimerizacién por injerto que, por medio de una reaccién
quimica, se mejoran las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros naturales

y sintéticos.
1.5 Polisacaridos

Los polisacaridos, también llamados glucanos, son carbohidratos que en su
estructura presentan atomos de carbono, hidrogeno y oxigeno. La férmula que
siguen los polisacaridos es C,(H,0),. Son polimeros que se producen en la
naturaleza; dentro de este grupo se encuentran todos lo azucares formados con
mas de diez monosacaridos que pueden llegar a miles de estas unidades. Los
podemos encontrar en productos como almidoén, goma xantana, celulosa y sus

derivados, dextrina, carragenina y acido hidrofluérico. Se encuentran unidos
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mediante enlaces glucosidicos por la eliminacién de una molécula de agua por cada

enlace. Estos compuestos pueden alcanzar pesos moleculares de varios millones.

Entre las caracteristicas que presentan estos macro compuestos podemos
mencionar que generalmente no son cristalinos, no tienen poder reductor, son
insolubles en agua y no poseen sabor dulce [6]. Se pueden diferenciar por el tipo de
monosacarido, por el largo de la cadena, por el tipo de uniéon quimica entre sus

monosacaridos o por el grado de ramificacion.

Los monosacaridos presentan un namero considerable de grupos hidroxilo (OH):
pueden unirse entre si en distintos sitios de la molécula para construir los
polisacaridos. Sin embargo, en un determinado polisacarido so6lo aparecen algunos
tipos de enlace. Esto se debe a la alta especificidad de las enzimas que catalizan la
sintesis de estos compuestos. En los enlaces participa siempre el grupo
hemiacetalico, cuya configuracion estérica es también habitualmente constante en
un determinado polisacéarido. Los grupos hemiacetalicos participan en los enlaces
glucosidicos de los polisacaridos, so6lo en un extremo de la molécula denominado
“‘extremo reductor”, habra un grupo hemiacetalico libre. Por esta razon, el poder
reductor de un polisacarido es sumamente bajo por unidad de peso. Los
polisacéaridos se pueden presentar como cadenas lineales o ramificadas, como se

muestra en la figura 8.

20y

20K

Ho \ On o

C/
o “boty
O
V\OH \
(e]
On
Extremos Ca 9
no reductores de”a lag H o Extremo
Sral <€eememe- Enlace a(1,6) reductor
Ory

(punto de ramificacion)

CH,OH CH, CH,OH GH,OH GH,OH

CH,OH
0 }—o 0 0 0 0 0
A LOJ OH >| o OH o\ oH o OH o—I\ oH o OH i
: OH OH OH OH OH
)

OH OH

Enlace’a(1,4

Figura 8. Arreglo de polisacaridos [7].
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En el primer caso, la molécula poseera dos extremos: uno de ellos el extremo

reductor, mientras que el otro que tiene el grupo hemiacetalico ocupado, se

denomina “extremo no reductor”. Los polisacaridos ramificados poseen un solo

extremo reductor, y un numero variable de extremos no reductores, igual al nUmero

de ramas [7].

Los polisacaridos representan una clase de polimeros biol6gicos. Su funcion en los

organismos Vivos suele ser estructural o energética, descritos en la tabla 1:

Polisacéaridos de reserva: cumplen la funcién de almacenar energia como el
glucogeno y el almidon.

Polisacéaridos estructurales: participan en la construcciéon de estructuras
organicas, principalmente en las paredes celulares. El polisacéarido

estructural mas importante es la celulosa.

Segun su composicién, se distinguen dos tipos de polisacaridos:

Homopolisacéridos: la unidad repetitiva es un solo tipo de monosacarido, por
ejemplo, el almidon, el glucégeno, la pectina, la celulosa y la quitina.
Heteropolisacaridos: formados por mas de un tipo de monosacarido

diferentes como la hemicelulosa, el agar y las gomas.

Tabla 1. Caracteristicas de los polisacaridos*.

Estructurales De reserva
Forman puentes de hidrégeno Pocos puentes de hidrogeno
intermoleculares muy fuertes. intramoleculares y débiles.
Producen fibras muy rigidas. No producen fibras.
Insolubles en agua. Solubles en agua.

Enlaces glucosidicos, generalmente . | Enlaces glucosidicos, generalmente a.

Resistentes a enzimas, Atacables por enzimas,

microorganismos y agentes quimicos. | microorganismos y agentes quimicos.

Dispersiones de alta viscosidad. Dispersiones no muy viscosas.

*Textos cientificos, 2013 [8].
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1.6 Injerto en polisacéaridos

Los principales mondémeros que se han injertado a los polisacéaridos son los vinilicos
y acrilicos porque estos mondémeros generan sitios activos. Los sitios activos son
generados por agentes quimicos, que puedan ser: combinaciones de iniciadores,
sistemas redox o mediante radiacion electromagnética, como radiaciones y, UV o
microondas. Estos injertos se han realizado en solucién, en suspension y, en
algunos casos, en fase solida [9]. La reaccion se pude llevar a cabo en un medio
heterogéneo u homogéneo; esto dependera de la naturaleza del monémero al

injertarse en el medio de reaccion.

En el esquema 2, se observa la reaccion de copolimerizacion entre el polisacéarido
presente en la semilla de tamarindo (xiloglucano) como polimero natural y acrilato
de etilo como mondémero sintético. Es necesario la presencia de un iniciador que

genere los radicales libres y permita llevar a cabo la sintesis.

0]

CH; —O~~CHy;—CH--CH,—CH*
H3C/\O)k/ + L OH ——> T | 7; |

0=C 0=C

OCyHs OCyHs

Esquema 2. Reaccion por injerto del acrilato de etilo en el xiloglucano de la semilla
de tamarindo [10].

La estructura del polisacéarido injertado se muestra en el esquema 3, donde XG
representa el polisacérido de la semilla de tamarindo (xiloglucano) y M es la unidad

repetitiva del monémero usado en la reaccion de polimerizacion.
SN XG— (XG)—— XGv VW
vwwM——M——M M——M——Mv N

Esquema 3. Estructura del polisacarido injertado.

La copolimerizacion de polisacaridos se ha convertido en una fuente de desarrollo
de materiales avanzados. La combinacion de polimeros sintéticos con polimeros

naturales ha resultado de gran interés, debido a sus potenciales aplicaciones en el
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campo de la liberacién de farmacos, como agentes para el incremento de viscosidad

y como agentes floculantes para el tratamiento de aguas [9].
1.7 Sistema iniciador

Un gran numero de sistemas de iniciacion por radicales libres han sido usadas para
la copolimerizacion por injerto, los cuales podrian dividirse en dos categorias
principales: iniciacion quimica e iniciacion por radiacion. La eleccion depende del
monomero que va a ser polimerizado. Por lo general, en el método de iniciacion
quimica en la reaccién del almidén, las sales de cerio, tales como nitrato de cerio y

amonio, son las mas usadas en la literatura [11].

El iniciador puede ser un peréxido, un hidroperdxido, un azonitrilo o algun otro
producto relacionado con estos, que permitan generar centros reactivos (radicales)
en condiciones de polimerizacion adecuadas. Existen materiales inorganicos como:
persulfatos, perboratos, permanganatos y peréxidos como el de hidrégeno que son
buenos iniciadores, algunos pueden utilizarse en soluciones 0 suspensiones
acuosas. Se han utilizado solos o combinados con activadores que requieren

metales de valencia multiples, para convertir estos iniciadores en radicales libres.

Algunos reactivos para la generacion de sitios activos bajo condiciones adecuadas

para la polimerizacion son [11]:

Reactivo de Fenton

— lon Cerio

- lonV5*

— lon Cromo (VI)

— lon Cobre (II)

— Manganeso trivalente

— Radiacion electromagnética. Principalmente a través de la generacion por
microondas que permite un mejor control en el grado de injerto en el

polisacarido.
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El sistema iniciador mas comun para copolimerizacion por injerto es el sistema
redox. Diferentes sistemas redox han sido empleados con anterioridad como: nitrato
de cerio, dicromato de potasio, tiocarbonato de potasio bromado y persulfato de
potasio. Estos diferentes sistemas fueron usados con monémeros como: acido

acrilico, acrilamida, estireno, acrilonitrilo, metacrilato de metilo y acrilato de etilo [12].
1.7.1 Iniciador: nitrato de amonio y cerio (IV) (CAN)

Se sabe que el ion Ce** produce radicales capaces de iniciar la polimerizacion de
mondmeros vinilicos, cuando reacciona con ciertos compuestos organicos que
presentan grupos hidroxilo, como alcoholes y glicoles, en donde el ion cerio forma
un complejo que se desproporciona por un proceso de transferencia de un electron,
para generar un macroradical en la cadena polimérica. Es claro que, si la iniciacion
implica adicion del radical alcohol y, suponiendo que los polisacaridos reaccionan
similarmente, se puede esperar el injerto (G, Mino y Kaizerman, 1959).

En este trabajo se realiz6 la copolimerizacién por injerto empleando nitrato de
amonio y cerio (IV) (CAN) como iniciador. El iniciador CAN ha sido ampliamente
utilizado en diversos sistemas de polimerizacion por injerto, con una variedad de
monomeros sintéticos sobre varios polisacaridos como: el almidén, el dextrano, el
polulano, entre otros, debido a que actla como agente oxidante y ha resultado ser

uno de los mas efectivos sistemas de polimerizacion.

1.7.2 Mecanismo de copolimerizacién por injerto via radicales libres

usando nitrato de amonio y cerio (IV) (CAN)

En este trabajo se llevé a cabo el injerto de acrilato de etilo en el polisacarido de la
semilla de tamarindo (xiloglucano). El copolimero injertado se obtiene cuando se
generan radicales libres en las cadenas del polisacéarido, los cuales actuan como
macroiniciadores para la polimerizacién del monémero sintético. EI mecanismo
implica tres etapas tipicas de una reaccion radicalaria como se explica en el

apartado 1.3.1: iniciacion, propagacion y terminacion.
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1. Iniciacién

El primer paso para iniciar la reaccion es la formacion del complejo, en donde el ion
Ce** ataca a las moléculas del polisacarido para formar el complejo Ce (IV) —
polisacarido. El ion Ce** del complejo se reduce a ion Ce3* y oxida a un atomo de
hidrégeno. En consecuencia, el enlace entre los atomos de C, y C; se rompe y se
forma un radical libre en el polisacarido [13] como se puede observar en el esquema
4.

2. Propagacion

El siguiente paso es la propagacion, en donde el radical libre formado en el
polisacéarido reacciona con el monémero sintético e inicia la copolimerizacion por

injerto.
3. Terminaciéon

Finalmente, la terminacion se lleva a cabo mediante una combinacién de dos

radicales libres en crecimiento.

En el esquema 4, se observa el probable mecanismo de polimerizacion radicalaria
del Ce** con el polisacéarido de la semilla de tamarindo y el monémero de acrilato

de etilo.
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Esquema 4. Esquema de reaccion de polimerizacion por injerto iniciada por Ce
(V).



1.8 Tamarindo en México

El tamarindo (tamarindus indica L.) pertenece a la familia de las leguminosas, nativo
de las sabanas secas de Africa. Actualmente hay una presencia importante de
sembradios de tamarindo en Madagascar, la India, Tailandia, Costa Rica y México.
Fue introducido al continente americano por los espafioles y en nuestro pais ha

tenido gran adaptabilidad por las caracteristicas climaticas.

En 2020, la produccion anual de tamarindo en México fue de 55,752 toneladas,
destacando el estado de Jalisco con una produccion de 25,243 toneladas, seguido
de Colima con una produccion de 14,962 toneladas, Guerrero con 8,618 toneladas

y Michoacén con 4,533 toneladas [14].

Este fruto crece en arboles que alcanzan de 10 m hasta 25 m de altura. El fruto es
una vaina curvada, constituido por una cascara externa o pericarpio, la pulpa y
semillas ovaladas de color marrdn, unidas entre si por fibras, las partes de este fruto

se pueden observar en la figura 9.

“ ‘ !eml'bs ‘

Figura 9. Partes que integran al fruto del tamarindo.

En la tabla 2, se reportan los valores porcentuales de las partes que conforman al

fruto o vainas del tamarindo.

Tabla 2. Composicion porcentual del fruto de tamarindo*.

% de Semillas | % de pulpa | % de fibra-cascara

33.9 55 11.10
*Bhattacharya, et al., 2008 [35].
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Las semillas de tamarindo representan el 33.9% de toda la fruta. Un 70% de la
semilla pertenece al endospermo y un 30% a la testa, partes que se ilustran en la
figura 10. La testa se constituye de 40% de sdlidos solubles correspondientes a un

80% a una mezcla de taninos y materiales colorantes [15].

Testa Endospermo
\ .

Pericarpio

Figura 10. Partes que integran la semilla de tamarindo.

El tamarindo se volvié un elemento fundamental en la gastronomia mexicana. El
objetivo principal de la explotacién del cultivo de tamarindo es la produccion de
pulpa para su uso en la elaboracion de dulces, refrescos, salsas, jugos, helados,
pulpas edulcoradas, vinos, confiteria, condimentos y mermeladas. La pulpa de este
fruto es rica en carbohidratos, grasas, proteinas, fibras y flavonoides. Posee un
sabor acido por la presencia del acido tartarico y acido ascérbico, caracteristica que

lo convierte en una fuente de vitaminas A, C y complejo B.

Esta leguminosa y su planta también son usados en industrias para la elaboracion
de colorante negro, para crear insecticidas, papel y pegamentos. También tiene un
importante uso medicinal por sus propiedades laxantes y diuréticas, antipiréticas,
astringentes y antisépticas. Con sus ramas, raices, hojas, semillas y fruto se
elaboran remedios para combatir el estrefiimiento, la intoxicacion alcohdlica, la
fiebre, el asma, fortalecer los huesos y dientes, disminuir el colesterol, limpiar los
rifones y el higado. En la tabla 3, se muestran algunas aplicaciones del polisacarido

presente en la semilla del tamarindo.
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Tabla 3. Aplicaciones tecnoldgicas del polisacarido de la semilla de tamarindo*.

., , Tipo o fraccién de la
Funcion Ejemplo . _
semilla de tamarindo

Leche descremada, mantequilla,
N café instantaneo, glucosa, fructosa, Polisacarido de la
Estabilizador | .
jarabe, mayonesa, queso, semilla

emulsiones, estabilizador.

Postres, confiteria, gel de leche
Agente agria, gel liberador de bajo contenido .
- _ Goma de semilla
gelificante de agua, yogurt, gelatina, agentes
gelificantes reversibles al calor.

*Pumalema, M., 2020 [16].

1.8.1 Semilla de tamarindo

Una tercera parte del tamarindo son semillas, de las cuales se desechan cerca de
16 mil toneladas cada afio [17] por industrias alimentarias que estan enfocadas en
elaborar productos con la pulpa de este fruto. Ante esta situacion se busca que las
semillas tengan una utilidad para ser aprovechadas y no desperdiciadas con el fin

de generar productos de valor agregado.

Hay muchos posibles usos de la semilla de tamarindo. El centro de la semilla es
usado para obtener polvo del nucleo de la semilla, tamarind kernel powder (TKP),
por sus siglas en inglés. En 1943, el TKP entré en produccion comercial como un
remplazo del almidén en la industria del algodon en el mercado textil de la India [18].
La semilla de tamarindo también es utilizada para alimentar ganado y eliminar

gusanos gastrointestinales en los animales.

La composicion de la semilla de tamarindo son polisacaridos, proteinas y lipidos.
Mediante un estudio bromatoldgico se analizé el sélido granular de la semilla de

tamarindo, en la tabla 4 se reportan los resultados obtenidos.
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Tabla 4. Composicion de la semilla de tamarindo*.

Componente % en masa
Carbohidratos 69.21
Proteinas 15.65
Humedad 8.69
Grasas 3.005
Cenizas 2.36
Fibra cruda 1.08

*Wallander D., 2012 [19].

El mayor porcentaje registrado es en carbohidratos, la importancia de la quimica de
estos polisacaridos es la presencia de hidroxilos en su estructura. Los hidroxilos
forman parte de los principales grupos funcionales y son puntos de reaccion

disponibles para la formacion de polimeros.

La fraccion proteica esta formada mayoritariamente por acidos glutamico y
aspartico, glicina y leucina (Vazquez Yanes, C. et al, 1999), prolamina, albumina y

gluteina; los dos primeros son responsables de la coagulacion (Campos et al, 2003).

Dentro del porcentaje de cenizas se encuentran presentes elementos como: sodio
(Na), magnesio (Mg), potasio (P) y silicio (Si). También es una fuente rica de aceites

como: palmitico, oleico y linoleico [20].
1.9 Xiloglucano

Los xiloglucanos son un grupo de heteropolisacéaridos de la familia de las
hemicelulosas, que se encuentran en las semillas de leguminosas y son extraidos
de las paredes celulares del endospermo. Su estructura, como se muestra en la
figura 11, se conforma de un esqueleto celulosico de unidades D — glucosa unidas
entre si por enlaces (1 = 4), con ramificaciones a(1 — 6) de unidades D — xilosa,
las cuales a su vez pueden presentar sustituciones con unidades (1 - 2) de D —

galactosa (Buckeridge, 2010).

31



Uno de los xiloglucanos mas empleados en la industria es el proveniente del
tamarindo, que se obtiene de la extraccion de los sélidos granulares de la semilla.
El contenido de xiloglucano en esta semilla es aproximadamente del 60% en masa

y hasta el 20% en masa seca de la membrana celular [21].

Este polisacarido forma soluciones uniformes en agua caliente con agitacion y geles
en agua fria, mediante la presencia de grandes cantidades de azucar o alcohol.
También tiene una alta capacidad de retencion de agua y una alta estabilidad al

calor, acidos y al esfuerzo cortante.

Galactosa

Xilosa ---------- -

o (e} Glucosa
HO OH ’
/O ’
H,C
oH 2 oH CH,OH
HO o} HO lo}
(¢} (¢}
~ o oL _
© HO OH © HO OH )
,C H,C
\0 \o
HO O HO. O
B Xilosa  ------ >
OH OH
HO HO

Figura 11. Estructura general del xiloglucano.

El xiloglucano funciona como almacén de carbohidratos en semillas y como agentes

entrecruzantes de microfibrillas de celulosa en las paredes celulares primarias.

Este polimero cuenta con alta viscosidad y mucoadhesividad siendo utilizado en la
industria alimentaria como: espesante de mermeladas y jaleas, estabilizador de
mayonesa, queso, helados y agentes de gelado, para la mejora de las propiedades
reologicas y térmicas de muchos productos. En la industria farmacéutica funciona
como agente de liberacion de farmacos. Actualmente es usado en productos
antidiarreicos, su formulacion es a base de sustancias de origen natural y su

principal componente es el xiloglucano extraido de la semilla del tamarindo, porque
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aprovechan las propiedades que este polimero brinda: forma una barrera

mucoprotectora en el intestino para prevenir la invasion de bacterias patdogenas.

El xiloglucano es usado para productos que mejoran la estética del cabello. Es
utilizado como agente de proteccion ultravioleta en la industria cosmética. En la
industria papelera este polisacéarido se ha usado para remplazar el almidén en
aplicaciones adhesivas. Y en la industria textil es utilizado en el proceso de

impresion.

2. Técnicas de caracterizacion
2.1 Anélisis Térmico (TA)

Los analisis térmicos (TA) son empleados en los campos cientificos e industriales
para la caracterizacion de los materiales, porque permiten realizar mediciones
cualitativas y cuantitativas relativamente rapido. En la tabla 5 se muestran las

principales técnicas de TA y la propiedad medida.

De acuerdo con la International Confederation For Thermal Analysis and Calorimetry
(ICTAC), a través del analisis térmico se miden propiedades fisicas de una sustancia
o de sus productos de reaccion [22].

Tabla 5. Listado de las principales técnicas de analisis térmico indicando
propiedades de medida*.

Técnica Propiedad medida
Termogravimetria Masa
Analisis térmico diferencial Temperatura

Calorimetria diferencial de barrido | Entalpia

Analisis termomecanico Cambio en dimensiones

Analisis termomecénico dinamico | Mddulo de almacenamiento y pérdida

Relajacion dieléctrica Constante dieléctrica
Termo optometria Propiedad oOptica
Andlisis electrotérmico Conductividad eléctrica
Termomagnetometria Propiedad magnética

* Gregorio R. Meira & L. M. Gugliotta [22].
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Dentro del grupo de técnicas de analisis térmico se encuentran la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA), con las cuales
se determina el cambio en las propiedades fisicas 0 mecanicas de los compuestos
quimicos y de los materiales, en funcion de la temperatura o el tiempo, en una

atmésfera especifica y un régimen programado de temperatura.

Entre las aplicaciones del analisis térmico se puede destacar el desarrollo,
investigacion, optimizacion, control de calidad, analisis de fallas y tolerancias al
dafo del material; esto permite productos mas competitivos. En el presente trabajo

se utilizaran andlisis de TGA y DSC al material obtenido.
2.1.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es parte de un conjunto de andalisis térmicos que han sido
desarrollados para identificar y medir cambios fisicos y quimicos que sufren los
materiales, en funcion de cambios controlados de temperatura (Conesa Ferrer,
2000). El TGA registra el cambio en la masa de un material con el incremento de la
temperatura o del tiempo, en una atmosfera definida (nitrégeno, helio, aire, etc.).
Por esta técnica puede determinarse el porcentaje de pérdida de masa por
descomposicion, deshidratacion, pérdida de disolvente, por pérdida de masa del
plastificante, etc., asi como proporcionar el perfil de estabilidad de los materiales,
de acuerdo con la velocidad de calentamiento y la atmdsfera de trabajo elegida.

Existen dos tipos de analisis termogravimétricos [23]:

e Analisis dinamico: Consiste en regular la variacion de la masa de la muestra
en funcion de la temperatura, a una tasa térmica constante (cambio de
temperatura lineal).

e Andlisis isotérmico: Consiste en mantener la temperatura constante por un

periodo establecido.

Como resultado del analisis se obtiene un termograma, también llamado curva de
descomposicion térmica, que representa graficamente las variaciones porcentuales

del cambio de masa respecto a la temperatura o al tiempo. En la figura 12 se
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observan las diferentes curvas tipicas presentes en los termogramas y su

interpretacion.

@ | (). La muestra no sufre descomposicion
con pérdida de productos volatiles (en el
rango de temperaturas mostrado).

N 0 )

(i). Una pérdida de masa inicial es
caracteristica de los procesos de desorcion

\ y secado.
(iv)

(iii). Representa la descomposicion de la
muestra en un proceso simple.

mass

(iv). Se indica la descomposicion
multietapa con productos intermedios
relativamente estables.

(i)
(v). Se muestra una descomposicion

multietapa, pero los productos intermedios

no son estables (es dificil obtener
informacion cinética).
(v )

(vi). Se observa una ganancia de masa

(vl | como consecuencia de la reaccion de la
muestra con la atmésfera que la rodea.

—/\ (vii). El producto de una reaccion de
Vil | oxidacion se descompone a temperaturas

tomperature —e mas elevadas.

Figura 12. Curvas de TGA tipicas y su interpretacion [22].

En el analisis por TGA se realiza un pesaje continuo de una muestra de
aproximadamente 10mg de material en una atmosfera controlada, a medida que la
temperatura va aumentando con una velocidad lineal programada. El analizador
termogravimétrico es una balanza con aislamiento térmico que consta de: una
microbalanza electrénica y su equipo de control, un horno infrarrojo y sus sensores
de temperatura, un programador de temperatura, un controlador de atmosfera y un
dispositivo para almacenar los datos de masa y temperatura. El esquema de la

termobalanza se observa en la figura 13.
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Figura 13. Esquema de termobalanza para analisis de TGA [24].

Sus funciones son:

e Termobalanza con aislamiento térmico: Permite el pesaje continuo de la
muestra de material en funcion de la temperatura, calentando o enfriando la
muestra. Registra la masa inicial de la muestra, los cambios de masa durante
el andlisis y la masa final de la muestra.

e Horno infrarrojo: Es el que brinda la temperatura de andlisis y regula la tasa
de variacion de temperatura. Los hornos pueden operar hasta temperaturas
de 2400°C.

e Camara de referencia: La atmosfera de la camara debe estar totalmente llena
del gas inerte elegido para el andlisis. En la camara del horno hay un sensor
de temperatura de alta precision, que registra la temperatura constante y
evita que el sistema sobrepase la temperatura definida.

e Pantalla de control: Se puede conocer el estado del equipo, asi como la
conexién con el software donde se registran los datos y se genera el

termograma de la muestra analizada.

Este tipo de técnicas son ampliamente utilizadas en la caracterizacion cuantitativa
y cinética de polimeros, carbon y arcillas, entre otros materiales. Incluso, en Costa
Rica, esta técnica es aplicada para el andlisis de suelos, de productos alimenticios
y cultivos, entre otras areas (Rodriguez E., Villegas E., 2012). Las areas de
aplicacion incluyen termoplasticos, elastomeros, termoestables, metales, ceramica,
cosméticos, industria farmacéutica, quimica, alimentos, automotriz y de la

construccion.
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En el campo de la quimica de polimeros, el analisis termogravimétrico se utiliza en

los siguientes estudios:

- Determinacion de humedad, volatiles y cenizas de las muestras de
polimeros.

- Composicion e identificacion de plasticos y materiales compuestos mediante
el analisis de sus termogramas.

- Degradacion térmica de muestras de polimeros.

- Degradacion oxidativa.

- Estabilidad térmica de muestras de polimeros.

- Reacciones en estado sdlido.

- Procesos de absorcion, adsorcién y desorcion.

2.1.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Diferential Scanning Cabrimetry)
proporciona informacion sobre los efectos térmicos de los materiales,
caracterizados por un cambio en la entalpia y por un intervalo de temperatura
cuando la muestra se calienta o se enfria. Las transformaciones o reacciones en
sustancias en estado solido o liquido que involucren cambios de energia pueden
medirse por esta técnica.

Entre los usos de esta técnica se pueden destacar [25]:

- Medicion de la capacidad calorifica de la muestra.

- Estabilidad térmica de los materiales.

- Temperaturas de fusion, de ebullicién, de cristalizacion, de sublimacion, de
isomerizacion y de degradacion.

- Temperaturas de transiciones vitrea y polimorficas.

- Cinética de cristalizacion de los materiales de la muestra.

La familia de materiales que precisamente presenta todas sus transiciones térmicas
en ese intervalo es la de los polimeros. En los polimeros pueden determinarse

transiciones térmicas como: transicion vitrea (T,) o temperatura de fusion (7;,) y se

37



pueden hacer estudios de la compatibilidad de polimeros, reacciones de
polimerizacién y procesos de curado. El DSC puede trabajar en un intervalo de
temperaturas que va desde la temperatura del nitrogeno liquido (-196 °C) hasta 600
°C.

Existen dos tipos de métodos para obtener datos mediante DSC [25]:

e DSC de potencia compensada: Mediante calentadores separados la muestra
y el material de referencia se calientan, sus temperaturas se mantienen
iguales, mientras las temperaturas aumentan o disminuyen linealmente. El
DSC de potencia compensada es flexible, porque sus mediciones son de
muestras pequefias que van de 2-10 mg.

e DSC de flujo de calor: La diferencia de calor de la muestra y la referencia se
mide cuando la temperatura de la muestra se aumenta o disminuye
linealmente. EL DSC de flujo de calor es capaz de estudiar las transiciones

térmicas en muestras relativamente grandes, alrededor de 100 mg.
En el DSC existen dos tipos de analisis [26]:

e Dindmico: La muestra se somete a procesos de calentamiento o
enfriamiento constante. Se obtiene la variacion de flujo de calor en funcién
de la temperatura.

e |sotérmico: Inicialmente se calienta la muestra hasta una temperatura que
se mantiene constante durante el resto del ensayo. Se obtiene la variacion

del flujo de calor en funcion del tiempo.

En la calorimetria diferencial de barrido hay dos capsulas portamuestras, como se
observa en la figura 14. Una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra es la
capsula de referencia, que se encuentra vacia. Se usan calefactores individuales
para cada capsula y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de
temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta alguna diferencia
(proceso endotérmico o exotérmico), los calefactores ajustan el desequilibrio para

que la temperatura de ambas capsulas permanezca iguales.
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Figura 14. Esquema de una celda de DSC [24].

La diferencia de potencias se grafica en funcién de la temperatura del sistema,
dando lugar a un termograma de DSC, en cual se muestra en la figura 15, asi como

la interpretacion de curvas tipicas de las transiciones que sufren los materiales.

1) Inflexion inicial proporcional a la
capacidad calorifica de la
muestra

2) Parte de la curva sin efectos
térmicos (linea de base)

3) Transicion vitrea de la fase
amorfa

4) Pico de cristalizacion

5) Pico de fusion de la fase
cristalina

6) Comienzo de la degradacion

T T 1 1 1
100 200 300
temperatura / °C

Figura 15. Termograma y curvas tipicas de DSC.
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2.2 Espectroscopia

La espectroscopia mide los cambios en intensidad de la luz visible y no visible que
absorbe, dispersa (refleja) o despide un objeto, como se muestra en la figura 16. La
espectroscopia permite estudiar cualquier muestra con independencia del estado

fisico en que se encuentre: solido, liquido o gas.
Reflexion l Absorcién
'
. |

Transmision

Figura 16. Interacciones electromagnéticas con la materia [27].
En el campo de la medicina se utilizan distintos tipos de espectroscopia para
estudiar tejidos. También es empleada en ciencias como: fisica, quimica, biologia,
entre otras. En polimeros, la espectroscopia infrarroja es una técnica que permite

diferenciar de manera rapida las diferentes clases de polimeros.
La espectroscopia estudia los siguientes fenébmenos opticos [27]:

e Absorcion

e Fluorescencia
e Emision

e Dispersion

¢ Quimioluminiscencia
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2.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja también es conocida como FTIR (del inglés, Fourier
Transform Infra-Red). Estudia los fendmenos de interaccién entre la radiacién de
origen infrarrojo y la materia. Esencialmente, la energia de radiacion localizada en
determinada longitud de onda del infrarrojo es absorbida por una molécula, o parte
de ella, que se encuentra vibrando en su estado basal a la misma longitud de onda
que la radiacion infrarroja incidente, provocando un cambio en la intensidad de la

vibracién [28].

Para que exista una vibracion en la molécula es necesario la presencia de
momentos dipolares. Si el momento dipolar esté presente, hay absorcion de energia

infrarroja, pero si el momento dipolar es nulo, no existe absorcién de energia.

Esta técnica hace posible analizar e identificar cualquier material con ayuda del
espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales de las sustancias
organicas e inorganicas. La mayoria de los grupos funcionales provocan

absorciones caracteristicas en el infrarrojo que cambian de un compuesto a otro.

— Lazona de 4000 a 2500 cm™! corresponde a los movimientos de estiramiento
de losenlaces N-H,C—Hy O —H.

— La zona de 2500 a 2000 cm corresponde al estiramiento de los triples
enlaces, tanto de nitrilos como alquinos.

— La zona de 2000 a 1500 cmt absorben los enlaces dobles de todo tipo.

— La zona por debajo de 1500 cm™ es la regién de huellas dactilares en el

intervalo del infrarrojo [29].

Un espectro infrarrojo se obtiene al pasar radiacién a través de una muestra y
determinar qué fraccién de esta radiacion ha sido absorbida por ella. Se representa
en un dibujo compuesto por bandas o picos, en donde el eje de las abscisas
representa los valores del intervalo de longitud de onda del infrarrojo, mientras que
el eje de las ordenadas representa los valores de intensidad de absorcion o
transmision. La energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda

relacion con la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula.
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2.3 Pruebas mecanicas

El estudio de las propiedades mecéanicas se refiere a la respuesta de un objeto
cuando es sometido a una fuerza externa, y tiene una relacion tensorial con la
deformacion del material. Normalmente, el método por el cual un material se somete
a una fuerza de carga y la deformacion resultante se mide como un incremento en

la longitud, se denomina prueba de traccion.

Entre los muchos ensayos, el mas comun es el ensayo de traccion unidimensional,
gue nos proporciona la mayor parte de los datos imprescindibles para los primeros
estudios mecanicos de materiales. Implica someter un material de forma estandar,
llamada probeta (figura 17 a)), en una maquina electromecanica (figura 17 b)) a una
velocidad de deformacion constante y medir la fuerza requerida para deformarlo

hasta que el material se fractura.
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Figura 17.a) Probeta, dimensiones del molde estandarizado en milimetros (norma
ASTM D1708) y b) Estructura mecanica de una maquina universal de ensayos
mecanicos [19] [30].

Los resultados se representan en una curva donde el eje de las abscisas muestra
la deformacién del material y el eje de las ordenadas muestra la tensién requerida,

como se observa en la figura 18 [19].
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Figura 18.Diagrama esfuerzo vs deformacion unitarios [31].

Los datos de tensidn o carga (o) se obtienen dividiendo la fuerza aplicada (F) por el
area de la seccion transversal deformada (A4). Se utiliza el término A(t) para mostrar
explicitamente la dependencia del area con la deformacion que sufre el material
[19]. Este rango dependeréa de la deformacion a la que se someta el material durante

el ensayo.

Generalmente solo se usan las dimensiones iniciales, porque se evita la medicién

continua de la probeta, en cuyo caso el esfuerzo se denomina esfuerzo nominal.

En cuanto a la deformacion; normalmente se utiliza la deformacién nominal (e), que
corresponde a la diferencia entre la longitud final e inicial de la muestra entre la

longitud inicial [19].

-l Al
T,

Donde [, se refiere al largo inicial de la muestra y [ se refiere a la longitud final de la

muestra.
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Desde un punto de vista mecanico, las principales dificultades con los polimeros
son la dependencia de la temperatura y la velocidad de deformacion de sus

propiedades, debido a su comportamiento viscoelastico [19].

El médulo de Young es la pendiente de la parte recta de la curva. Los plasticos
duros son aquellos con un médulo alto, mientras que los plasticos blandos
presentan un moédulo bajo. Esta dureza difiere de la dureza de la superficie, que
generalmente se define como la resistencia de un material a los arafiazos o
pinchazos. De acuerdo con la norma ASTM, los plasticos que presentan un modulo
mayor a 700 MPa son plasticos duros o rigidos, aquellos que su modulo esta entre
70 y 700 MPa son plasticos semiduros, y los plasticos con un médulo inferior a 70

MPa, son plasticos blandos [30].
3. Desarrollo experimental
3.1Reactivos

Sdlidos granulares de semilla de tamarindo (SGST) malla 120. Acrilato de etilo (AEt)
que contiene de 10 a 20 ppm de monometil éter hidroquinona (MEHQ) como
inhibidor. Nitrato de amonio y cerio (IV) (CAN) como iniciador. Nitrégeno gas, agua

destilada y acetona.
3.20Dbtencion de sdlidos granulares de la semilla de tamarindo

Proceso realizado en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan de la UNAM

con el apoyo de la Dra. Elsa Gutiérrez Cortez.

1. Limpieza: lavado con agua a 80 °C durante 15 minutos.

2. Pelado de semillas: las semillas se mantuvieron en agua durante 3 dias
para facilitar el retiro del pericarpio con ayuda de utensilios punzocortantes.

3. Molienda: las semillas humedas son introducidas en un molino de martillo
(criba de salida de 0.5 cm).

4. Deshidratacion: el material resultado de la molienda se secé a 50 °C hasta

alcanzar una humedad del 4%.
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5. Molienda seca: el material obtenido se pulveriza en un molino Pulvex 200
(figura 19) con criba de salida de 0.5 mm.
6. Tamiz: los sélidos resultantes son introducidos a un tamiz de malla 120 (125

micrones).

Figura 19. Molino Pulvex [30].

3.3Mondémero sin inhibidor

Se eliminé el monometil éter hidroquinona (MEHQ), por un sistema de destilacién
simple. Este compuesto se encuentra en la solucién del acrilato de etilo entre 10-20
ppm y es necesario retirarlo, debido a que inhibe la polimerizacion del monémero

acrilico.

El sistema de destilacion, como se muestra en la figura 20, consistié en colocar un
matraz de bola en una mantilla de calentamiento con control térmico. A
continuacion, se armdé un sistema de destilacion simple, se colocé una T de
destilacién, un tapén con termdémetro, un refrigerante y un colector conectado a otro
matraz de bola sumergido en hielo, donde se recibe el acrilato de etilo puro
destilado. Es muy importante que todo el sistema sea completamente sellado, ya
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que, si hay fugas la destilacion tardaria mas tiempo y el acrilato de etilo podria

volatilizar.

Figura 20. Destilacion del acrilato de etilo.

3.4Sintesis por copolimerizacion
3.4.1 Sistema de reaccion

La reaccion se llevé a cabo en un matraz de tres bocas de 250 mL, el cual se coloco
en un bafio de aceite para lograr mayor regulacion de la temperatura. En la boca
central se coloc6 un tapon, este a su vez alimenta al reactor. En una boca lateral se
colocé un sistema de reflujo, evitando la eliminacion del acrilato de etilo. En la otra
boca lateral del matraz se coloc6 nitrégeno para evitar la presencia del oxigeno del
medio ambiente. Para asegurarnos que en nuestro sistema hay presencia de gas
nitrégeno se us6 un globo de latex que se mantiene inflado durante la sintesis de
copolimerizacion. El sistema antes descrito se puede observar en la figura 21. Los
reactivos se adicionaron al matraz una vez que el sistema llegé a la temperatura de

trabajo. Primero se adicionan los SGST dispersos en agua destilada,
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posteriormente el iniciador CAN disuelto en agua destilada y finalmente el

monomero de acrilato de etilo.

Figura 21. Sistema de reaccion.

3.4.2 Reaccion de copolimerizacion por injerto

Inicialmente se considerd realizar la polimerizacién por injerto a 20 °C, 40 °C, 60 °C,
70 °C y 80 °C, para elegir la mas conveniente por rendimiento y gasto energético.
Para llevar a cabo la sintesis se usé una proporcién 50:50 en masa, respecto a
AEt:SGST, y tres horas de reaccion.

El procedimiento fue el siguiente:

1. Enun vaso de precipitados se dispersaron los SGST en agua destilada a 60
°C, hasta obtener una mezcla libre de grumos. Se usaron 20 mL de agua por
cada gramo de SGST.

2. La mezcla obtenida se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.
Posteriormente se coloco dentro del reactor con agitacion magnética y a las

diferentes temperaturas de trabajo, bajo atmosfera de nitrégeno, por 5 min.
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3. Se colocé la cantidad correspondiente del iniciador CAN disuelto en agua
destilada; el iniciador se prepar6 segundos antes de ser afiadido al reactor.
Después de 3 min de agitacion, se afiadio el monomero de AEt. La reaccion
se dejo agitar por un total de 3 h con presencia de nitrégeno.

4. Finalmente, el producto se dejé enfriar y se lavd con acetona, para eliminar
el acrilato de etilo residual y el homopolimero formado.

5. El producto obtenido se enfrasco y resguardo para posteriores pruebas.

Figura 22. a). Sintesis de injerto, b). Iniciador CAN y c¢). Producto de reaccion.

3.4.3 Peliculas

Después de lavar el producto de reaccién con acetona se retiraron los restos del
mondmero de acrilato de etilo que no reaccion6 y del homopolimero de poli(acrilato
de etilo) (PAELt) que se haya formado en la reaccién. Al afiadir la acetona, el producto
se aglomera y adquiere una consistencia gelatinosa. Esto se debe a que el producto
de reaccion no es soluble en acetona, por lo tanto, requiere de agua para disolverse
y poder formar las peliculas.
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Para formar las peliculas se realiz6 lo siguiente:

1. Se pesaron 40 g del producto hiumedo aglomerado.

2. Los 40 g se colocaron en un vaso de precipitados con una barra magnética
y 100 mL de agua destilada, se colocaron en una parrilla de agitacion
magnética por 24 h, a temperatura ambiente.

3. Trascurridas las 24 h, la mezcla homogénea se colocoé en moldes de teflon
redondos de 11 cm de diametro.

4. La pelicula humeda se dej6 secar a temperatura ambiente por 48 h.
Finalmente se sec6 en un horno a vacio a 40 °C y -60 kPa por 24 h, para

asegurarnos que no presente trazas de agua ni compuestos volatiles.

Figura 23. Formacion de peliculas.

3.4.4 Caracterizacion del material

La caracterizacion de los copolimeros se determind con las peliculas secas.
e Espectroscopia de Infrarrojo (ATR-FTIR)

Los espectros IR se determinaron por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR (Attenuated total reflectance))
usando el espectrometro Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700, en el rango de 4000

a 500 cm; para cada espectro se realizaron 32 barridos.

Se analizaron las peliculas de los copolimeros injertados y se compararon con los
espectros del PAEt y los SGST, con el fin de determinar los grupos funcionales de
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cada compuesto y la vibracion del grupo que forma el enlace de injerto en los

copolimeros realizados.
e Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los andlisis termogravimétricos se realizaron a las materias primas y a los
copolimeros, con ayuda del equipo TGA Q5000 V3.17 Build 265. El tratamiento de
datos se realiz6 con el Software TA Instruments Universal Analysis 2000. El estudio
se realiz6 en un intervalo de temperatura ambiente (25 °C) a 700 °C, bajo atmosfera

de nitrégeno, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
e Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los termogramas por DSC de las materias primas y los copolimeros se obtuvieron
con ayuda del equipo DSC Q2000 V24.11 Build 124. Los resultados se analizaron
con el Software TA Instruments Universal Analysis 2000. Para la obtencién de datos
se propuso llevar a cabo un ciclo de calentamiento previo. El ciclo consistio en elevar
de -50 °C a 200 °C, seguido de un enfriamiento de 200 °C a -50 °C. Posteriormente
se elevd la temperatura de -50 °C a 200 °C. A partir de este ultimo calentamiento se
obtuvieron los datos para el andlisis de los termogramas por de DSC de cada
muestra. El estudio se realiz6 en una atmosfera de nitrégeno, a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.
e Pruebas mecéanicas en tension

Para las pruebas mecénicas en tension de los copolimeros y las materias primas se
utilizé el equipo Shimadzu Autograph AGS-X. Se realizaron muestras de 5 probetas
de cada pelicula, de acuerdo con la norma ASTM D1708, a una velocidad de prueba

de 10 mm/min.
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4. Resultados y analisis de resultados

Es importante mencionar que, con el sistema de agitacion propuesto, esto es,
usando una barra magnética, no se logré una agitacién constante y homogénea. La
mezcla de reaccién aumenta su viscosidad conforme aumenta el tiempo de
reaccion, hasta que impide que la barra magnética gire de forma continua. Debido
a esto, la mezcla de copolimero obtenido en esta parte de la experimentacion
presentd grumos que afectaron la formacion de la pelicula, dado que estos fueron
insolubles en agua u otros disolventes como: el etanol, el metanol, el 2-propanol, la
acetona, el dimetilsulfoxido, el cloroformo, como se muestra en la figura 24. Este
comportamiento se puede atribuir a un posible entrecruzamiento del copolimero. El
entrecruzamiento se origina cuando las cadenas se unen entre ellas por medio de
enlaces covalentes, esto impide el plegamiento de las cadenas (Juan C. & Maria
M., 2010).

5
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Figura 24. Prueba de disolventes para el copolimero sintetizado.
Debido a que la agitacion con la barra magnética no es totalmente homogénea, se

plante6 modificar el sistema en busca de una mejor agitacion y un producto de

reaccion libre de grumos que permitiera la formacion de peliculas.
— Modificacion del sistema de agitacion

En el sistema de reaccidn se sustituy6 la barra magnética por un rotor mecanico

marca Talboys. Esto nos permitié una agitacion constante y homogénea.

En la figura 25 se observa que en la boca central del matraz se coloc6 un tapén
horadado que a su vez es la entrada de la varilla del rotor. El rotor consta de una
varilla de cristal y un aspa en forma de medialuna que abarca una mayor area dentro
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del matraz logrando una mejor agitacion. A la varilla de vidrio se le recubrié con
maguera de hule para que sellara el espacio entre el orificio del tapon y la varilla de
agitacion, y asi evitar que el nitrégeno escapase por el agujero. Esto permitié que la
varilla girara sin dificultad y que el sistema no presentara fugas de acrilato de etiloy

nitrégeno.

Figura 25. a) Sistema de reaccion con agitaciéon modificada. b) Tapon horadado

sellado con manguera y la varilla de agitacion.

Con este nuevo arreglo, el producto de reaccidon que se obtuvo no mostrd presencia
de grumos y mejoré la consistencia de la mezcla. Se repitieron los experimentos

obtenidos con la barra magnética usando este nuevo sistema.
4.1Iniciador: CAN/H20

En 1958, Mino y Kaiserman descubrieron el nitrato de amonio y cerio (IV) como
iniciador redox. Desde su hallazgo se ha utilizado para la copolimerizacién de
monomeros vinilicos en diferentes polimeros naturales y sintéticos [42]. En la
literatura existen muchas publicaciones que describen las sintesis por
copolimerizacion de polisacéaridos con diferentes mondémeros acrilicos, utilizando el

CAN en presencia de un medio &cido, como el &cido nitrico (HNO3).
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El cerio (IV) es un oxidante fuerte bajo condiciones &cidas, pero es estable en
condiciones alcalinas (Muljadi, 2011) [42]. Los iones céricos existen en agua como

Ce*ty (Ce — 0 — Ce)®* , de la siguiente manera:
Ce** + H,0 & [Ce(OH);]?* + H*
2[Ce(OH);]3" & (Ce— 0 — Ce)®* + H,0

El medio acido favorece la estabilidad de las especies Ce** y [Ce(OH);]*t a
expensas de la especie (Ce — 0 — Ce)®* . Los iones céricos Ce*t y [Ce(OH);]3t, al
ser de menor tamafo son, mas efectivas para la formacion de complejos con el
polisacarido que la especie (Ce — 0 — Ce)®* , lo que conduce a injertos (Shah y col.,
1995) [43].

En este trabajo se probo el uso del HNOs, sin embargo, no se presentaron buenos
resultados, porque después del tiempo de reaccion de 3 h no se observé aumento
en la viscosidad en la mezcla de reaccion, lo cual indicaria que la reaccién se esta
llevando a cabo. Ante esta situacion se modificé el medio de dispersion utilizando

solo agua, sin agregar HNO:s.

Como se menciona en el apartado 1.8.1, la semilla de tamarindo presenta en su
composicién grupos funcionales, como son el &cido aspartico y acido glutamico, que
son responsable de la gelacion de la semilla de tamarindo en el medio de reaccion,
por lo tanto, se pensaria que la semilla en suspensién presenta pH &cido. Para
demostrar que la mezcla de SGST en H20 se encontraba en un medio acido, se
determiné el pH. Como se muestra en la figura 26, los SGST se dispersaron en agua
destilada a temperatura ambiente, posteriormente se realizaron 5 mediciones el cual
se obtuvo un promedio de pH de 5.0, esto permite realizar la sintesis con CAN

disuelto en agua, sin el uso del HNOs.
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Figura 26. a) Solucion de SGST en H20 y b) Medida de pH en potencidometro.

El pH se midié con el potenciémetro ORION VERSASTAR Thermo SCIENTIFIC,
calibrado con soluciones buffer de pH 4.0, 7.0 y 10.0.

4.2 Efecto de la concentracion de iniciador

Para determinar el mejor contenido de iniciador para lograr la mayor cantidad de
injerto, se estudiaron diferentes proporciones por cien gramos de monémero (phm):
1%, 2.5%, 5% y 10%. Se mantuvo constante la temperatura, tiempo de reaccién y

una proporcién 50:50 entre AEt:SGST, como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Condiciones usadas en la sintesis por copolimerizacién.

T dereaccién 70 °C
Tiempo 3h
Iniciador 1%, 2.5%, 5% y 10%

Proporcion AEt: SGST 50:50
SGST 69
AEt 69

El producto de reaccion fue lavado varias veces con acetona para eliminar todos los
residuos del iniciador y del homopolimero de acrilato de etilo. El producto fue secado
en horno de vacio y se determiné el porcentaje de injerto de los productos secos

obtenidos mediante las siguientes formula:

, . m; 1
Porcentaje de injerto = — X 100%
1
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Donde: m; es la masa inicial de los SGST ocupados y m, es la masa del copolimero

obtenido (masa del AEt + masa de los SGST). Los resultados obtenidos se muestran

en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados del porcentaje de injerto de los copolimeros usando diferentes
concentraciones de iniciador.

_ Proporcion o _
Reaccion | T°C % Iniciador m2 % Injerto
AET:SGST
COP 10% 70 50:50 10 10.142 69.0
COP 5% 70 50:50 5.0 8.903 48.4
COP 2.5% 70 50:50 2.5 7.071 17.9
COP 1% 70 50:50 1.0 5.308 6.2

Podemos observar que conforme se va aumentando la concentracion del iniciador

también aumenta el porcentaje de injerto. Esto se debe a que al aumentar la

concentracion de CAN se produce un aumento del complejo Ce*t — Xiloglucano

que se descompone para producir mas sitios activos a lo largo de la cadena. Esta

activacion conduce a la formacion de mayor cantidad de acrilato de etilo injertado.

En la grafica 1 se ilustra con mas claridad el efecto de la concentracién del iniciador.
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Grafica 1. Porcentaje de injerto a diferentes concentraciones de iniciador.
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En este estudio se observé que a una concentracion de 10% de iniciador se obtuvo
un mayor porcentaje de injerto en la reaccion. El porcentaje de injerto aumenta al
incrementar la concentracion de Ce**, debido a la creacién de un mayor nimero de

sitios de reaccion (N. M. Sangramsingh, et al. 2003).
4.3 Efecto de la temperatura

Conociendo que con una concentracion de 10% de iniciador se obtiene un mayor
porcentaje de injerto, se llevaron a cabo reacciones a diferentes temperaturas,
manteniendo constantes las demas variables. El procedimiento de sintesis fue el
mismo, solo se varid la temperatura de reaccion a 20 °C, 40 °C, 60 °C, 70 °C y 80

°C. Los resultados se resumen en la tabla 8.

Tabla 8. Porcentaje de injerto de los copolimeros a diferentes temperaturas de

reaccion.
Reaccion | T°C irgﬁ?srégr_] % iniciador | % Injerto
COP 20 20 50:50 10 46.7
COP 40 40 50:50 10 71.6
COP 60 60 50:50 10 76.7
COP 70 70 50:50 10 74.0
COP 80 80 50:50 10 58.0

El porcentaje de injerto aumenta de 20 °C a 60 °C, debido a una mejor disociacion
del iniciador y mejor difusiébn del monémero a temperaturas mayores a 20 °C, lo que
permite que se generen mas sitios de injerto en el xiloglucano, debido a que este
polisacéarido forma soluciones uniformes a temperaturas mas altas. La temperatura
Optima encontrada es a 60 °C, puesto que se logré el maximo porcentaje de injerto.
Estos resultados se pueden apreciar mejor en la grafica 2 que se muestra a

continuacion.
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Grafica 2. Temperatura de reaccion vs el porcentaje de injerto.

El aumento de temperatura (70 °C y 80 °C) mas alla de un limite especifico acelera
el proceso de terminacién de la reaccidon que provoca una reaccion entre las
moléculas del monémero, por lo que se reduce asi el nivel de injerto (Lutfor Rahman,
et al.,1999). Esto se debe a que el monémero presente en el medio de reaccion es

mas soluble, por lo que entra en contacto con el Ce** formando el homopolimero.

4.4 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La presencia de injerto del monémero sintético en el polisacarido de la semilla de
tamarindo se comprob6 mediante espectros por infrarrojo del PAEt, de los SGST y
de los copolimeros. Los espectros de infrarrojo del PAEt, SGST y sus copolimeros
(COP) se muestran en las gréficas 3,4y 5.

— FTIR de la semilla de tamarindo
El espectro de infrarrojo muestra las diferentes sefiales de las especies quimicas
presentes en la muestra, las cuales consisten en los grupos de hidroxilos (O — H) y

fenoles (C — 0), amidas (N — H), enlaces simples, enlaces dobles y grupos
carboxilos.
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La presencia de grupos funcionales como las aminas y los grupos carboxilo en la
semilla de tamarindo provienen de la estructura de los aminoacidos del acido

glutdmico y acido aspartico (Monge & Quijano, 2002).

Tabla 9. Sefiales de las bandas de absorcion del espectro FTIR de los SGST.

Longitud de onda (cm™) Sefal
3287 O-H
2922.2 C-H
2853.7 C-H2
1740.3 -C=0
1643.4 Humedad / -C=0 de proteinas
1537.5 N-H
1370 C-H
1149.5 C-0-C
1017.1 C-O
935.9 C-O-C / enlaces glucosidicos
894.8 C-H

En la tabla 9 se presentan las sefiales de longitud de onda encontradas para los
SGST. La region de 2500 cm™* a 4000 cm™! se encuentran los enlaces X — H, donde

X puede ser C,N u 0.

La region de 3300 cmt a 3650 cm™! corresponde al estiramiento del grupo funcional
hidroxilo (O — H), para la muestra de los SGST esta sefial se observa a una longitud
de onda de 3287 cm™.

Las sefiales de 2800 cm™ a 3000 cm! pertenecen a vibraciones de estiramiento € —
H de los glucidos. Los SGST muestran estas sefiales a 894.8, 1370 cm™, 2922.2
cm? y 2853.7 cm, esta dltima sefal corresponde a la vibracién del metileno

(—CH,), que se puede encontrar en algun grupo sustituyente del polisacérido.
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La vibracion de la muestra de los SGST a 1740.3 cm™ y 1643.4 cm™ se encuentran

en la zona de enlaces dobles (1500 cm™ a 2000 cm?) que corresponden al

estiramiento del grupo carbonilo (C = 0) presentes en los carbohidratos y proteinas.

La sefial de 1537.5 cm™ corresponde a la deformacion en el plano del grupo N — H,

correspondiente a las amidas.

La sefial a 1017.1 cm* corresponde al estiramiento del enlace C — 0 del anillo del

xiloglucano (Alpizar et al., 2016).

Las sefiales débiles presentes a 1149.5 cm? y 9359 cm corresponden al

estiramiento del grupo C — 0 — C. La primera sefal esta asociada a las unidades de

glucopiranosil y xilopiranosil presentes en el polisacérido del tamarindo y la segunda

sefal a los enlaces glucosidicos presentes en los cicloalcanos [19].
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Gréfica 3. Espectro FTIR de los solidos granulares de la semilla de tamarindo.
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— FTIR del poli(acrilato de etilo)

En el caso del espectro de infrarrojo del PAEt, sus bandas son descritas en la tabla
10.

Tabla 10. Sefales de las bandas de absorcion del espectro FTIR del PAEt.

Longitud de onda (cm™?) Sefal
2978.8 CHs
2937 CH2
1725.5 C=0
1446.5 CH2
1378 CHs
1245.7 RCOOR
1156.1 RCOOR
1098.8 C-O-C
1022.6 C-0-C
852.7 C-C
758.1 CH2

Se presentan sefiales en 2978.8 cm™ asociada al estiramiento simétrico del grupo
metilo (CH3) y a 2937 cm™ que corresponde al estiramiento asimétrico del grupo
metileno (CH,) del éster.

Asi también se muestran vibraciones en longitudes de onda de 1446.6 cm™, 1378
cm?y 758.1 cm, que corresponden al estiramiento simétrico del CH, del éster,
estiramiento asimétrico del CH; y cadenas de CH, de los grupos etilo,

respectivamente.

La longitud de onda presente a 1725.5 cm™ corresponde al estiramiento del grupo

carbonilo (C = 0) del éster.

Los picos a 1245.7 cm™ty 1156.1 cmt indican el estiramiento asimétrico y simétrico
de los ésteres (RCOOR). Las sefales a 1098.8 cm™* y 1022.6 cm™? se deben al

estiramiento asimétrico y simétrico en C — 0 — C de los ésteres saturados.
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La banda en 852.7 cm™ se atribuye al estiramiento ¢ — C del grupo etilo del
mondmero sintético, debido a que no se le realizé un lavado al poli(acrilato de etilo)
gue se obtuvo, ya que los lavados se hicieron con acetona y el homopolimero es

soluble en este disolvente.
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Gréfica 4. Espectro FTIR del poli(acrilato de etilo).

— FTIR de los Copolimeros

Para obtener los copolimeros se generaron sitios activos en la cadena del
polisacéarido de los solidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST). Estos
sitios activos actian como macroiniciadores e inician la polimerizacion con el
monomero sintético. En la grafica 5 se comparan los espectros de infrarrojo de los
copolimeros sintetizados con los espectros de infrarrojo de las materias primas
(PAEt y SGST) antes descritas.
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Gréfica 5. Espectros FTIR de los SGST, del PAEt y de los copolimeros
sintetizados.

La vibracion a 3287 cm™ refleja el estiramiento del grupo OH en el polisacéarido de
la semilla de tamarindo, cuando se presenta una modificacion quimica esta banda
es desplazada a longitudes de onda mayores (Socrates, George, 2001). En los
copolimeros realizados se observa un desplazamiento de alrededor de 60 cm™, por
lo que, para el COP 20, esta sefial se presenta en 3347.9 cm?, el COP 40 en 3351.7
cm?, el COP 60 en 3355.6 cm™, el COP 70 en 3353.6 cm™ y el COP 80 en 3351.3

cm.
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La sefial en 2920 cm corresponde a los metilenos (CH,) presentes en los SGSTy

en los copolimeros injertados.

La sefial a 1728 cm™ hace referencia al estiramiento del grupo carbonilo (C = 0),
grupo funcional que se encuentra en el PAEt y en los copolimeros sintetizados, lo

que confirma el injerto en el polisacarido. Esta sefial es mas intensa en el PAEt puro.

Los nimeros de onda en 1445 cmty 1377 cm™ se atribuyen al estiramiento del
metileno (CH,) Yy del metilo (CH;) del PAEt, respectivamente. Estas vibraciones

también se presentan en los copolimeros injertados.

Las sefales en 1254 cm™ y 1155 cm™ pertenecen al estiramiento del grupo RCOOR

del éster del acrilato de etilo que se observa también en los copolimeros de injerto.

La sefial a 1017.1 cm™ corresponde al estiramiento de C — O del anillo del

polisacarido. Esta sefial a 1019 cm! predomina en los copolimeros sintetizados.

4.5 Anédlisis térmico

- Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las muestras analizadas por TGA fueron: los SGST, el PAEt y los copolimeros
obtenidos a 20 °C, 40 °C, 60 °C, 70 °C y 80 °C. Los resultados de las curvas se

analizaron con el software TA Universal Analysis.

En la gréfica 6 se muestra el termograma de los SGST, el cual present6 tres zonas
de pérdidas de masa. Se observa una pérdida de masa inicial del 7.96% en el
intervalo de 43 °C a 195 °C, atribuida a la evaporacion del agua en la muestra. La
segunda pérdida comenz6 por arriba de los 200 °C, que corresponde a la
degradacion del polisacarido, como también lo reportan otros autores [37] [38] [40],
con una pérdida de masa del 61.05%; esta degradacion comenz6 en 294 °C y
finalizé a los 326 °C. La temperatura a la que se encontraba degradado el 50% del
polisacarido fue a 310.97 °C, como se ilustra en la curva de la derivada de los SGST.
La tercera zona se ubica por arriba de 400 °C hasta los 700 °C, con una pérdida de
masa del 10.12%, la cual se puede atribuir a la degradacién oxidativa del residuo

en el proceso de carbonizacion [41]. Finalmente se obtiene un residuo del 20.92%.
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Grafica 6. Termograma por TGA de los sélidos granulares de la semilla de
tamarindo (SGST) y su derivada.

En la grafica 7 se presenta el termograma del PAEt, en el cual se observan dos
intervalos de pérdida de masa. El 3.13% se atribuye a la evaporacion de agua de la
muestra y el 86.26% a la degradacion del homopolimero, la cual comienza en 383
°C y finaliza en 422 °C. Se obtuvo un residuo del 9.04% de material carbonizado.
La temperatura a la que se degradd la mayor parte del PAEt fue a 409.65 °C, como
se observa en la derivada de la curva.
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Gréfica 7. Termograma por TGA del poli(acrilato de etilo) (PAEt) y su derivada.
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Una gran diferencia entre los termogramas de los polimeros naturales y los
polimeros sintéticos es las pérdidas de masa. En el caso de los polimeros sintéticos
se presenta una degradacion en una sola etapa con pérdidas de masa rapidas,
mientras que, los polimeros naturales presentan etapas de degradacién
correspondientes a la estructura del polisacarido, generalmente muestran caidas de

masa lentas con el aumento en la temperatura.

En la grafica 8 se muestran los termogramas de las materias primas como las curvas
de los copolimeros sintetizados. Los copolimeros injertados con acrilato de etilo
presentaron tres intervalos de pérdidas de masa, correspondientes al polisacarido
modificado por el comportamiento del polimero sintético. Una perdida inicial se
observa entre 40 °C y 200 °C, que corresponde a la pérdida de agua presente en
las muestras. La segunda pérdida se observo entre 270 °Cy 330 °C, que se atribuye
a la degradacion del polisacarido de los SGST vy, finalmente, una tercera pérdida se

aprecia en 370 °C y 420 °C, que corresponde al acrilato de etilo injertado.
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Grafica 8. Termograma por TGA de las materias primas y los copolimeros
sintetizados a diferentes temperaturas.

También se puede observar que las curvas de los copolimeros injertados se
encuentran entre las curvas de las materias primas (SGST y PAEt) en la zona de
temperaturas de degradacion. Esto confirma que el acrilato de etilo se injerto en el
polisacéarido de la semilla de tamarindo, lo que resultd en una disminucion en la

temperatura de degradacién del homopolimero [40]. Como se puede apreciar en la
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tabla 11, los copolimeros presentan una temperatura de degradaciébn menor
respecto a la temperatura de degradacion térmica del PAEt, y una temperatura de
degradacion ligeramente mayor a la de los SGST.

Tabla 11. Temperatura maxima de degradacién térmica de los copolimeros
sintetizados respecto a las materias primas.

Temperatura maxima de
Muestra | degradacion térmica (°C)
SGST PAEt

SGST 311 -

PAEt - 410
COP 20 310 400
COP 40 316 401
COP 60 314 400
COP 70 316 403
COP 80 316 401

Se llevé a cabo un analisis de las curvas correspondientes a cada copolimero
sintetizado, en los cuales se determinaron los intervalos de temperatura de inicio y
fin de la degradacion de los componentes presentes en la muestra, asi como los
porcentajes de pérdidas de peso correspondientes a cada zona. Los termogramas
de cada copolimero se pueden consultar en el Anexo 2. En la tabla 12 se reportan

los resultados obtenidos para cada copolimero.

Como se muestra en la tabla 12, en la zona |, que corresponde a la evaporacién de
agua, los copolimeros presentaron una pérdida de masa del 5.75% al 7.99% en un
intervalo de temperatura de 43.78 °C a los 199.81 °C. La zona Il se presento en un
intervalo de 276.24 °C a 328.80 °C, con un porcentaje de degradacion del
polisacéarido del 24.60% al 27.24% en masa. Y una tercera zona correspondiente al
injerto del poli(acrilato de etilo) en el polisacarido de la semilla de tamarindo se
observo en 381.72 °C a 410.79 °C, con una degradacion en masa del 35.48% al
45.83%.
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Tabla 12. Analisis de los termogramas de TGA de los copolimeros sintetizados a

diferentes intervalos de temperaturas.

Zona | Zonall Zonallll

© Agua SGST Injerto de PAEt

§ Intervalo de | Pérdida | Intervalode | Pérdida | Intervalo de | Pérdida

= temperatura | de masa | temperatura | de masa | temperatura | de masa

(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)

COP 20 | 43.78-199.81 6.90 269.05-322.50 | 27.24 | 382.49-409.52 | 37.33
COP 40 | 43.78-199.81 7.27 280.13-327.47 | 25.17 | 381.77-410.79 | 40.20
COP 60 | 43.78-199.81 5.75 276.18-322.40 | 25.71 | 381.72-409.55 | 45.83
COP 70 | 43.78-199.81 7.06 280.75-328.80 | 24.60 | 383.24-412.68 | 41.30
COP 80 | 43.78-199.81 7.99 285.08-326.96 | 26.50 | 382.01-410.24 | 35.48

Se puede observar que, conforme se aumenta la temperatura de reaccién, el

porcentaje de injerto del monémero de acrilato de etilo al xiloglucano de la semilla

de tamarindo también aumenta. En

la grafica 9 se explica mejor este

comportamiento. A las temperaturas de 20 °C, 40 °C y 60 °C, el porcentaje de injerto

va en incremento, pero por arriba de 60 °C, es decir, a 70 °C y 80 °C el porcentaje

de injerto disminuye. Esta conducta coincide con los resultados de los porcentajes

de injerto que se obtuvieron al determinar las masas de las peliculas de los

copolimeros. El copolimero que presentd mayor porcentaje de injerto fue el que se

sintetizé a la temperatura de 60 °C, en el cual se obtuvo el 45.83% de injerto del

monomero al polisacarido de la semilla de tamarindo. Con esto se corrobora que la

temperatura Optima para la sintesis por copolimerizacion es a 60°C.
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Grafica 9. Porcentaje de pérdida de masa debido al poli(acrilato de etilo) injertado
respecto a la temperatura de reacciéon de cada copolimero sintetizado.

- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El estudio de DSC se realiz6 para las materias primas y los copolimeros
sintetizados. Las muestras se sometieron a un ciclo de calentamiento, para eliminar

el historial térmico, la humedad o residuos de disolventes [30][37].

El termograma de DSC de los SGST, en la gréafica 10 se puede apreciar que no se
observé ninguna transicion térmica, al tratarse de un polisacarido con estructura
amorfa no presenté punto de fusién, como también lo mencionan Daniela Wallander
[35] y Andrew Marais [40] en el estudio de caracterizacion del polisacarido de la
semilla de tamarindo por DSC. Al no mostrar un orden en sus cadenas, no se

observa ningun cambio de fase en el termograma.
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Gréfica 10. Termograma por DSC de los solidos de la semilla de tamarindo.

El termograma por DSC del PAEt se muestra en la grafica 11, se observa una

temperatura de transicion vitrea (T;) a -16.46 °C, aungque no se observo una

temperatura de fusion [35].
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Gréfica 11. Termograma por DSC del poli(acrilato de etilo).

En la grafica 12 se muestra la transicién térmica de los copolimeros sintetizados. En
el termograma se logra apreciar la T, aportada por el acrilato de etilo al ser injertado
en la semilla de tamarindo. En el anexo 3 se pueden consultar los termogramas de

DSC de cada copolimero.

69



] PAEt
COP 20
COP 60

COP 70
COP 80

Flujo de calor {(\W/g)

-30 20 70 120 170
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.5A

Gréfica 12. Termograma por DSC de las materias primas y los copolimeros

sintetizados a diferentes temperaturas.

Recordando las temperaturas de inicio de degradacion obtenidas por TGA en los
copolimeros, se puede hacer un analisis para la T, aportada por los solidos
granulares de la semilla de tamarindo. Para los SGST se obtuvo una temperatura
de inicio de degradacion a 294.48 °C, mientras que, para los copolimeros, la
temperatura de inicio de la degradacion se dio a 278.24 °C, como promedio de los
cinco copolimeros. Se puede apreciar una disminucion de la temperatura de 16 °C.
Esto provocaria que en los copolimeros no fuera posible observar la T, aportada por
el polisacarido, ya que, si tomamos como referencia el valor de T, de los SGST de
242 °C, registrada por Daniela Wallander [35], se esperaria encontrar una sefial a
242 °C o sutilmente menor. Sin embargo, podemos observar que es muy cercana a

la temperatura de descomposicién de los copolimeros.

En la tabla 13 se reporta la T, encontrada para cada copolimero. Se observa una T,
ligeramente desplazada a temperaturas mayores, en comparacion a la T, del

homopolimero. Es bien sabido que la temperatura de transicién vitrea aumenta con
la longitud de la cadena polimérica de acrilato de etilo injertado, por lo que la

disminucion de la T, en el PAEt respecto a las muestras de copolimeros puede

haber sido causada por la reaccion de injerto del PAEt en los SGST [35].
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Tabla 13. Temperatura de transicion vitrea de los copolimeros y materias primas.

Muestra | T4 (°C)
SGST -
PAEt -16.46

COP 20 | -16.19

COP 40 | -14.59

COP 60 | -15.75

COP 70 | -15.09

COP 80 | -13.44

4.6 Pruebas mecanicas de tensién

Los resultados de las pruebas mecanicas de tension de los copolimeros y de las

materias primas se muestran en la tabla 14. Es posible observar que los valores del

esfuerzo maximo de tensién y el médulo elastico que se lograron en los copolimeros

son menores al resultado que se obtuvo para los SGST, pero mayores a los valores

conseguidos en el PAEt. Los SGST presentaron un médulo elastico alto, ya que al

tratarse de un material mas rigido requiere de mayor carga para deformarse.

Tabla 14. Resultados de las pruebas mecénicas.

Muestra Temperatura de | Esfuerzo Modulo % Deformacién en

reaccion (°C) (MPa) | elastico (MPa) | la carga maxima
SGST - 41.59 2648.89 1.71
PAEt - 0.07 0.33 540
COP 20 20 29.37 905.07 4.19
COP 40 40 23.23 1111.74 3.94
COP 60 60 35.77 1302.16 4.48
COP 70 70 23.91 938.38 4.30
COP 80 80 25.76 908.40 4.43
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Con respecto a los resultados de las pruebas mecénicas se esperaba que conforme
se aumentara la temperatura de reaccién, los valores del esfuerzo y del médulo
elastico de los copolimeros presentaran valores cercanos a los del PAEt, en
especial para el copolimero obtenido a 60 °C, dado que es la temperatura a la que
se obtuvo mayor grado de injerto. Sin embargo, en estas dos propiedades no resulto
asi. Como se aprecia en la tabla 14, el COP 60 presento el mayor esfuerzo, el mayor
modulo elastico y el mayor porcentaje de deformacion entre los demas copolimeros,
si lo comparamos con los SGST se observa una disminucion del 14% para el
esfuerzo maximo y 50.84% para el médulo elastico respecto a los SGST, es decir,
disminuye la rigidez. Por otro lado, el porcentaje de deformacién para la muestra
COP 60 aumenta un 262% con respecto a los SGST sin modificar. Aunque este
aumento parece ser muy alto numéricamente, en la practica el polimero es muy
rigido respecto al PAEt, que presenta una deformacion de 540%, lo cual resulta muy
grande respecto a los 4.48% del COP 60.

En el copolimero COP 60, aunque presenta el mayor grado de injerto obtenido en
este trabajo, es de esperar que las cadenas de acrilato de etilo injertadas sean mas
frecuentes, pero al mismo tiempo mas cortas que en el resto de los polimeros 'y, por
esta razén, permitan una mayor interaccién por puentes de hidréogeno entre las
cadenas del polisacarido. Esta mayor interaccion entre las cadenas del polisacarido
puede explicar porque presenté mayor esfuerzo antes de romperse, y a su vez
mayor moédulo elastico. La deformacién en esta muestra es la mas alta de los
copolimeros obtenidos, pero es cercana a la obtenida para el resto de los

copolimeros.

En concreto, al injertar AEt a los sélidos granulares de la semilla de tamarindo se
reduce la rigidez del polisacarido mejorando las propiedades mecénicas, ya que se

logro obtener un material menos rigido y con mejor porcentaje de deformacion.
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5. Conclusiones

Con el estudio realizado en el presente trabajo se presentan las siguientes

conclusiones:

1. Se obtuvo un copolimero de injerto a partir del xiloglucano de la semilla de
tamarindo y acrilato de etilo mediante el iniciador nitrato de amonio y cerio
(IV), mientras que el aumento de la temperatura de reaccion incremento el
grado de injerto, aunque se observé un maximo a 60 °C.

2. El agua como medio de reaccion permitié llevar a cabo el injerto de acrilato
de etilo en el polisacéarido de la semilla del tamarindo, porque en medio &cido
no hubo reaccion. Es de esperarse que la presencia de acidos en los sélidos
granulares de la semilla de tamarindo ayudo6 a que el iniciador formara los
radicales libres e iniciara la copolimerizacion con el monémero sintético sin
la adicién de HNOs.

3. Con el 10% de iniciador se obtuvieron mejores porcentajes de injerto a todas
las temperaturas estudiadas en las sintesis de copolimerizaciéon. Esto se
debe a que al aumentar la concentracion de iniciador existen mas sitios
activos que conducen a la formacion del copolimero injertado.

4. Aunque el porcentaje de injerto aumenté con el incremento en la temperatura
de reaccion hasta llegar a un maximo de 60 °C, debido a que a temperaturas
mas altas se mejora la difusion del monémero en el medio de reaccion. Sin
embargo, el aumento de la temperatura mas alla del maximo provoca un
menor porcentaje de injerto.

5. Del andlisis por ATR-FTIR a los copolimeros se observé una sefial a 1728
cm-! perteneciente al grupo carbonilo, lo que confirma la presencia de injerto
en los copolimeros sintetizados a 20 °C, 40 °C, 60 °C, 70 °C y 80 °C.

6. El andlisis por TGA ayuddé a confirmar que si existid injerto en los
copolimeros, dado que las temperaturas de degradacion de los copolimeros
se encuentran entre las temperaturas de degradacion de los SGST vy del

PAEt. Los copolimeros presentan tres etapas de degradacion, la tercera
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etapa se presenta alrededor de 400 °C que se debe al injerto de poli(acrilato
de etilo) en los SGST.

. Con el analisis por DSC a los copolimeros se observé una T, ligeramente
mayor a la T, del PAEt. Esto se debe a la reaccion de injerto del AEt en los
SGST.

Los resultados de las pruebas mecénicas se encuentran entre los valores de
los SGST y el PAEt. El esfuerzo méximo y el moédulo elastico de los
copolimeros fueron menores a las propiedades mecanicas de los SGST, pero
mayores a las propiedades del PAEt. Al injertar AEt a los SGST ayuda a
disminuir la rigidez del polisacarido, dado la disminucion del médulo elastico
en los copolimeros respecto a los SGST. El porcentaje de deformacion en la

carga maxima fue mayor en los copolimeros.
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Trabajo a futuro

Realizar una sintesis usando una lampara de luz UV con iniciadores redox
que permitan una reaccion mas rapida y mas eficiente en el injerto del
monomero al polisacarido de la semilla de tamarindo.

Elaborar un sitema adecuado que impida fugas, tanto del nitrégeno como del
acrilato de etilo.

Optimizar la sintesis para disminuir el uso de agua y de acrilato de etilo en
la copolimerizacion.

Implementar plastificantes para obtener mejores propiedades mecanicas del

material.
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8. Anexos

ANEXO 1

Propiedades y caracteristicas del acrilato de etilo*.

Peso molecular (g/mol) 100,12
Estado Fisico Liquido
Color Incoloro
Olor Acre
Limite Odorifico (deteccion), 0,2-1,3
ppb

Densidad a 20 °C, (g/cm3) 0,923
Tasa de Evaporacién 3,3
(acetato n-butilo = 1)

Solubilidad a 25 °C, g/100g

del éster en el agua 15

del agua en el éster 1,5

Higroscopicidad
Limites inflamabilidad al aire
az25°C

Es higroscépico

Limite bajo, vol.% 1,1
Limite alto, vol.% 14,0
Punto de Llama (°C)

Frasco cerrado 9
Frasco abierto 19
Temperatura de Autoignicién, 383
°C

Punto de Ebullicién, °C 760 100
mm Hg

Presion del vapor, nmHga 28,8
20 °C

Punto de Congelacion, °C =71
Presion Critica, atm 36
Temperatura Critica, °C 280
Densidad del Vapor (aire =1) 3,5
(kg/m?3)

Viscosidad a 25 °C, 0,55
centipoise

Calor de Combustion a 25 °C, -6099

callg
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Calor de Polimerizacion,
Kcal/mol

Calor de Vaporizacion, cal/g
a bp normal

Calor especifico a 25 °C,
cal/g/°C

Conductividad Eléctrica

Conductividad térmica,
W/m/K a

20 °C

100 °C

indice de Refraccién a 20 °C
Tensién Superficial en aire a
20 °C, dyn /cm

Clasificacion del grupo
eléctrico

18,6
80,9
0,41

esencialmente no conductor

0,147
0,122
1.4068
25,3

Clase I, Div.ll, Grp.D

Sensibilidad a luz La luz promueve la polimerizacion

Reactividad Altamente reactivo por si solo y a una gran
variedad de productos quimicos. Estable cuando
se usa inhibidor y almacenado debidamente.

Clasificacion de Peligro 3-3-2
NFPA (Salud, Inflamabilidad,
Reactividad)

* Valores de las propiedades fisicas retirados del DIPPR (Instituto de Disefio para

Propiedades Fisicas) [2].
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ANEXO 2

Andlisis de termogramas por TGA de los copolimeros sintetizados a 20 °C, 40 °C,
60 °C, 70 °C y 80 °C.

COP 20

120

100 4 I §

80 7 27.24%

60 4

Masa (%)

1 37.33%
40

20 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Universal V4 5A

Grafica 13. Termograma TGA COP 20.

COP 40
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100 o } }

7.272%
80 — 25.17%

60 —
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40
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Grafica 14. Termograma TGA COP 40.
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COP 60
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Grafica 15. Termograma TGA COP 60.
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Grafica 16. Termograma TGA COP 70.
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COP 80
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Gréfica 17. Termograma TGA COP 80.
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ANEXO 3

Andlisis de termogramas por DSC de los copolimeros sintetizados a 20 °C, 40 °C.
60 °C, 70 °C y 80 °C.

COP 20

Flujo de calor (W/g)

] 1824°C 5 1e0cq)

-15.94°C ‘

-04 T T T T
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Gréfica 18. Termograma DSC COP 20.
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Grafica 19. Termograma DSC COP 40.
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Grafica 20. Termograma DSC COP 60.
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Grafica 21. Termograma DSC COP 70.
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COP 80
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Grafica 22. Termograma DSC COP 80.
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