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SINTESIS DE UN COPOLIMERO INJERTO BIODEGRADABLE CAPAZ DE
FORMAR PELICULA DE BAJA ADSORCION

OBJETO DE LA INVENCION
El objeto de la presente invencién es la obtencioén de un copolimero injerto biodegradable
capaz de formar peliculas con aplicaciones en el drea de empaques de alimentos, la

industria farmacéutica, bolsas y aromatizantes biodegradables.

ANTECEDENTES

Hoy en dia, hay gran interés en la utilizacién de materiales biodegradables como una
alternativa ante el uso irracional de los pldsticos convencionales (Subramanian, 2000;
Christiana, Gwendolyn, Shelly & Charles, 2010; Ozge & Ayse, 2013; Bendaoud, &
Chalamet, 2015; Zhang, Chen, Liu, Zhang, & Sun, 2015). Dentro de estas materias primas
se encuentra el segundo hidrato de carbono mas abundante de la biosfera, el almidén. Sin
embargo, los materiales elaborados a partir de almidén puro presentan dos principales
desventajas, su comportamiento quebradizo y su afinidad al agua. Una alternativa para
mejorar este inconveniente es modificar su estructura quimica usando métodos quimicos o
reacciones quimicas (Romero-Bastida, Bello-Pérez, Garcia, Martino, Solorza-Feria, &
Zaritzky, 2005; Lopez, Garcia, Zaritzky, 2008; Zamudio-Flores, Vargas-Torre, Gutiérrez-
Meraz, & Bello-Pérez, 2010; Jie, Zhouyi, Man, Jun, Fanbing, MeihuMa, Shun, & Hanguo,
2014; Cocca, Avolio, Gentile, Dipace, Errico, & Avella, 2015;). Hasta el momento no se ha
investigado la copolimerizacién del almidén con la Policaprolactona (cuyas siglas son
PCL) usando como fuente de almidén platano macho (Musa paradisiaca L.) a partir de un
método que con bajo ciertas condiciones controladas nos permita obtener un copolimero
injerto y materiales biodegradables a un bajo costo y con altos rendimientos. El pldtano
macho tiene un alto contenido de almidén y de amilosa que facilita su modificacion
quimica (copolimerizacién) y la formacién de pelicula para su aplicacién comercial como
empaques de alimentos, liberacion de farmacos, bolsas y como aromatizantes
biodegradables (Palviainen et al., 2001; Fazilah et al., 2011; Daisuke, Yasutaka, Kazuya, &
Jun-ichi, 2014).
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Por lo tanto, la presente invencién se enfoca en la modificacién quimica del almidén de
plitano macho (Musa paradisiaca L.) en su estado fisiolégico inmaduro por la
polimerizacién in situ de la e-caprolactona usando como catalizador heptamolibdato de
amonio. Con el objetivo de sintetizar el copolimero Almidén-g-PCL en tiempos cortos,
temperaturas inferiores a 150°C y con rendimientos de conversién mejores que los
reportados por otros investigadores (Rutot, Degee, Narayan, & Dubois, 2000; Chen, Nia,
Biana, Xueyu, Zhuanga, 2005; Xu, Kennedy, & Liu, 2005; Lonnberg et al., 2008; Sugih,
Picchioni, Janssen, & Heeres, 2009; Najemi, Jeanmaire, Zerroukhi, & Raihane, 2010;

Zerroukhi, Jeanmaire, Raveyre, & Ainser, 2012).

Por otra parte, en las patentes nimero US596989, EP646205 y US08/400979 se describe la
sintesis del copolimero almidén-g-PCL por medio de una polimerizacién en solucién y un
mecanismo por insercién de coordinacién en un extrusor usando tri-sec-butéxido de
aluminio como catalizador, una fuente de almid6n diferente a la de platano macho y una
temperatura utilizada mayor a 150°C. Sin embargo, las ventajas que tiene la presente
solicitud de patente es el empleo de una temperatura inferior (150°C), una polimerizacién
en masa en sola etapa, es decir, sin el uso de algin disolvente para llevar a cabo la
polimerizacién, y se describe la separacién del catalizador del copolimero sintetizado,

ademds los rendimientos de conversién son mayores que los reportados hasta el momento.

PROBLEMA TECNICO A RESOLVER

En la actualidad se utilizan plasticos sintéticos para dichas aplicaciones, los cuales generan
la acumulacién de una gran cantidad de residuos no biodegradables que impactan
negativamente en el medio ambiente y, ademds, su proceso de obtencion es costoso. Por tal
motivo, se busca que la obtencion del copolimero injerto se Ileve a cabo con las siguientes
caracteristicas: con poca adsorcién, con tiempos cortos de reaccién (en relacién a lo
reportado hasta el momento) mayor porcentaje de conversién en masa y con la utilizacién
minima de mondmero/catalizador, lo cual representaria menos gastos energéticos y su

obtencidn seria de bajo costo.
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Con la presente invencion se obtiene un copolimero injerto biodegradable de Almidén-g-
PCL de poca adsorcién, con un elevado grado de conversion del monémero y usando
cantidades minimas de catalizador (relaciones en masa de monémero/catalizador=150).
Con la obtencién que este biomaterial pueda ser usado en la elaboracién de nuevos
materiales biodegradables con buenas propiedades mecdnicas (como es su médulo de
elasticidad, su deformacién médxima y su tension a la fractura) y con aplicaciones en el drea
industrial de los pldsticos, de empaques de alimentos, de aromatizantes, de tal forma, ser
una alternativa para competir con los plasticos convencionales no biodegradables usados en

estas industrias.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1. Micrografias del copolimero injerto Almidén-g-PCL.
Figura 2. Isoterma Adsorcién/Desorcién del almidén de pldatano macho, utilizando

nitrégeno y una temperatura de 77K.

Figura 3. Isoterma Adsorcién/Desorcién del copolimero injerto Almidén-g-PCL, utilizando

nitrégeno y una temperatura de 77K.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
En la presente invencién se describe un proceso de obtencién de un copolimero injerto
Almidén-g-PCL que comprende:

a) Mezclar el monémero e-caprolactona, el catalizador heptamolibdato de amonio y el
almidén a una velocidad de 500 a 700 rpm, temperatura de 100-150°C y durante un
tiempo de 1-24 horas.

b) Posteriormente se deja enfriar la reaccion a una temperatura de 20-25°C y se le
agrega cloroformo

¢) Enseguida se le agrega metanol

d) Después se filtra por gravedad y se deja secar el s6lido a una temperatura de 20-

25°C durante un tiempo de 12 a 24 horas

=3 IMPI
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e) Una vez seco el copolimero sintetizado, se le adiciona nuevamente cloroformo,
metanol, se filtra por gravedad y se seca a una temperatura de 20-25°C por un
tiempo de 12 a 24 horas
f) Luego se le adiciona nuevamente cloroformo, metanol, se filtra por gravedad y se
seca a una temperatura de 20-25°C por un tiempo de 12 a 24 horas
La sintesis del copolimero injerto entre el almidén y la policaprolactona (PCL), el cual es
biodegradable y representado por el término “Almidon-g-PCL” (g es la primera letra de la
palabra injerto en inglés), se lleva a cabo mezclando el mondmero e-caprolactona, el
catalizador heptamolibdato de amonio y el almidén de plitano macho en su estado
inmaduro. Esta mezcla se agita a una velocidad de 500 a 700 rpm y se lleva a
calentamiento, en un intervalo de temperatura de 100 a 150°C durante un de tiempo O a 24
horas. El almidén de platano macho no debe contener humedad, para esto se coloca
previamente a la reaccion, en un horno a 45°C durante 24 horas para su secado. Una vez
transcurrido el tiempo de copolimerizacién, se deja enfriar la reaccion a una temperatura
25°C para posteriormente adicionarle cloroformo, el cual disuelve las sustancias quimicas
que no reaccionaron con el almidén. Una vez disueltas estas sustancias quimicas con
cloroformo, se le adiciona metanol, el cual separa y dispersa estas sustancias quimicas en el
liquido, y el copolimero injerto queda depositado en el fondo del medio de la reaccién
quimica. Posteriormente, se lleva a cabo una filtracién por gravedad para aislar el
copolimero sintetizado y se deja secar a una temperatura de 25°C durante un tiempo de 12 a
24 horas. Una vez seco el copolimero sintetizado, se le adiciono nuevamente 1 ml de
cloroformo, 4 metanol, se filtr6 por gravedad y se secé a una temperatura de 25°C por un
tiempo de 12 a 24 horas, en total este procedimiento de separacién
(cloroformo/metanol/filtracién) se repite tres veces. El porcentaje de conversién en masa de
g-caprolactona a copolimero fue de 70 a 90%. Por otra parte, la proporcién en volumen

utilizada de cloroformo/metanol fue de 1:4, respectivamente.

Las relaciones en masa utilizadas en la reaccién fueron de e-caprolactona/almidén=1, de &-
caprolactona/heptamolibdato de amonio= 1 a 600 y se utiliz6 un intervalo de temperatura

de 100 a 150°C. EI maximo porcentaje de conversién en masa para llevar a cabo la sintesis
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del copolimero Almidén-g-PCL es de 85.21% a una temperatura de 110°C en un tiempo de
copolimerizacién de 24 horas, manteniendo constante las relaciones en masa de &-
caprolactona /almidén=1 y e-caprolactona /heptamolibdato de amonio =150. El porcentaje
de conversién en masa de g-caprolactona a copolimero aumenta hasta un 90% si la relacién
en masa de g-caprolactona /heptamolibdato de amonio tiende a un valor de uno bajo las

condiciones de polimerizacion descritas.

El andlisis por microscopia electrénica de barrido del copolimero injerto Almidén-g-PCL
permite observar la presencia de agregados o ciimulos o clusters, Figura 1. Esto es debido
a la interaccién quimica de los grupos hidroxilos de la PCL con los grupos hidroxilos del
almidén. En cada una de las temperaturas utilizadas (intervalo de 100 a 150°C) para la
sintesis del copolimero Almidén-g-PCL, se observa la formacién de estos cimulos. En la
literatura se ha reportado la formacién de estos ciimulos usando otras fuentes de almidén y
catalizadores (Dubois, Krishnan, & Ramani, 1999; Chen Nia, Biana, Xueyu, Zhuanga,
Chena, & Jinga, 2005; Xu, Kennedy, & Liu 2008), sin embargo, en la presente invencién se
obtienen ciimulos de mayor tamafio, lo cual favorece la formacién de la pelicula del

copolimero y la mejora de las propiedades mecénicas de esta.

Mientras, el andlisis de adsorcién (BET) permite determinar uno de los pardmetros
estructurales mds importantes en el estudio de materiales con aplicacién en procesos de
adsorcién, esto es el drea superficial especifica. El almidén de platano macho en el estado
nativo tiene un 4rea superficial especifica (1,9688 m?/g) cuatro veces més grande que la del
copolimero (0,46725 m?%g). Las Figuras 2 y 3, muestran las isotermas de adsorcién del
almidén de platano macho y del copolimero injerto, respectivamente, los dos polimeros
exhiben isotermas tipo II, con histéresis. El inicio pronunciado de la isoterma del almidén,
Figura 2, se debe a que las moléculas de nitrégeno se adsorben rapidamente sobre los sitios
activos de material (grupos hidroxilos), a medida que los sitios se van ocupando el
incremento de la curva disminuye para posteriormente dar inicio a la adsorcién de
moléculas sobre sitios ya ocupados, es decir, se da inicio a la formacién de nuevas capas.

En contraste con el almidén, el inicio de la adsorcién de N; en el copolimero Almidén-g-
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PCL es menor (Figura 3) tal como se esperaba por la disminucion de los sitios activos. El
almidén de platano macho en el estado nativo tiene un drea superficial especifica cuatro
veces mas que la del copolimero. Esto explica la gran afinidad por el agua, debido a la gran
cantidad de grupos hidroxilos presente en el almidén. Con respecto a los valores de la
constante C del modelo BET (2,1111), estos se encuentran dentro del rango de
aplicabilidad (Lowell, Shields, Thomas, &Thommes, 2004). Estos resultados de adsorcién
indican que el enlace quimico entre el almidén y la PCL, disminuye la caracteristica
hidrofilica del almidén y por la tanto, favorece su uso en la liberacién de farmacos y bolsas
biodegradables, por mencionar algunas de sus aplicaciones potenciales. Esto es, porque es
mads factible que el copolimero experilmeme una degradacién quimica por hidrolisis dcida,
ya sea en el aparato digestivo del ser humano u en el ambiente por la lluvia, la cual es
ligeramente 4cida.

El copolimero obtenido en esta reaccién de polimerizacién en masa es capaz de formar
materiales o peliculas biodegradables con un contenido o una adsorcién de humedad del
6.5% (pérdida de masa de agua por unidad de tiempo) menor en comparacién con el
contenido o la adsorcién de humedad las peliculas hechas de solo de almidén (pérdida de
masa de agua por unidad de tiempo) debido al enlace quimico que se da entre el almidén
del platano macho y la PCL. Ademads, la PCL le incorpora hidrofobicidad a la pelicula y
mejora sus propiedades mecdnicas como es su modulo de elasticidad medido en
megapascales, su deformacién méaxima medido en porcentaje y su tensién a la fractura
medido en megapascales, en un 7.3%, 24.5% y 49%, respectivamente, en comparacién con
las peliculas elaboradas de solo almidén medidas en esas mismas unidades., Por lo que,
pueden ser aplicadas en empaques de alimentos, liberacién de farmacos, bolsas y como
aromatizantes biodegradables. Estos materiales elaborados con este copolimero injerto son
biodegradables, por ejemplo, en el caso de los farmacos al momento de ser digeridos por el
ser humano experimentarian una hidrolisis dcida o si son depositados en el ambiente, estos

se degradan por medio de los microrganismos que haya en el ambiente o por la lluvia.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1. Sintesis del copolimero Almidén-g-PCL a 100 °C

La polimerizacion en masa de Almid6n-g-PCL se llevé a cabo en un vial de vidrio de 10mL
previamente secado. Primero se colocaron 2g e-caprolactona, 2g de almidén de plitano
macho y 3mg de heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NHs)e[Mo7O24].4H20]. Luego, la
mezcla se agité constantemente a una velocidad de 500 rpm a una temperatura de 95°C
durante 24 horas. Previamente, el almidén se colocé en horno a 45°C durante un tiempo de
24 horas para eliminar la mayor cantidad posible de agua. Una vez transcurrido el tiempo
de copolimerizacién, se dejé enfriar la reaccién a una temperatura de 25°C para
posteriormente adicionarle 1ml de cloroformo, el cual disolvié las sustancias quimicas que
no reaccionaron. Posteriormente, se adicion6 4mL de metanol al medio de reaccién con la
finalidad de separar estas sustancias quimicas del copolimero sintetizado. En el fondo del
vial queda depositado el copolimero injerto y en el sobrenadante quedan dispersas las
especies quimicas que no reaccionaron. Se llevo a cabo una filtracién por gravedad para
aislar el copolimero sintetizado y se dejé secar a una temperatura de 25°C durante un
tiempo de 12 a 24 horas. Este procedimiento de separacién (cloroformo/metanol/filtracion)
se repite tres veces, para obtener un porcentaje de conversién en masa del copolimero
injerto del 56.7%. Por otra parte, la proporcion utilizada de cloroformo/metanol fue de 1:4,

respectivamente.
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Ejemplo 2. Sintesis del copolimero Almidén-g-PCL a 150°C

Se sigue el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, sin embargo, para este caso la
temperatura de reaccion es de 150 °C. El porcentaje de conversién en masa del copolimero
Almidén-g-PCL fue del 79.2 %. El copolimero sintetizado presenta un 4drea superficial
especifica de 0,46725 m?/g, la cual es cuatro veces mds pequefia que la del almidén de

pldtano macho en el estado nativo (1,9688 m?%/g).

Ejemplo 3. Sintesis del copolimero Almidén-g-PCL con una relacién

monémero/catalizador de 220.

Se sigue el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, sin embargo, para este caso la
relacién en masa mon6mero/catalizador fue de 220. El porcentaje de conversién en masa de

mondémero a copolimero Almidén-g-PCL fue del 80%.
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REIVINDICACIONES

L.

Proceso de obtencién en una sola etapa de un copolimero injerto Almidén-g-PCL
(donde las siglas PCL corresponden al polimero de la policaprolactona ) que
comprende:

a) Mezclar el monémero e-caprolactona, el catalizador heptamolibdato de amonio y
el almidén a una velocidad de 500 a 700 rpm, temperatura de 100-150°C y durante
un tiempo de 16-24 horas.

b) Posteriormente se deja enfriar la reaccién a una temperatura de 20-25°C y se le
agrega cloroformo.

c) Enseguida se le agrega metanol.

d) Después se filtra por gravedad y se deja secar el s6lido a una temperatura de 20-
25°C durante 20 a 24 horas.

e) Una vez seco el copolimero sintetizado, se le adiciona nuevamente cloroformo,
metanol, se filtra por gravedad y se seca a una temperatura de 20-25°C por un
tiempo de 20 a 24 horas.

f) Luego se le adiciona nuevamente cloroformo, metanol, se filtra por gravedad y se
seca a una temperatura de 20-25°C por un tiempo de 20 a 24 horas.

El proceso descrito en la reivindicacién 1 en donde el almidén es de platano macho

en su estado inmaduro.

El proceso descrito en las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el almidén no

tiene humedad.

El proceso descrito en la reivindicacién 1, en donde las relaciones en masa utilizadas

en la reaccion fueron de g-caprolactona/almidén=1, de g-

caprolactona/heptamolibdato de amonio= 1 a 600.

. El proceso descrito en la reivindicacién 1, en donde el cloroformo disuelve las

sustancias quimicas que no reaccionaron con el almidon.
El proceso descrito en la reivindicacién 1, en donde el metanol separa y dispersa las
sustancias quimicas que no reaccionaron con el almidén en el liquido, y el copolimero

injerto queda depositado en el fondo del medio de la reaccién quimica.
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El proceso descrito en la reivindicacién 1, en donde la proporcién en volumen
utilizada de cloroformo/metanol fue de 1:4, respectivamente.
El proceso descrito en la reivindicacién 1, en donde el porcentaje de conversién en
masa de monémero a copolimero fue de 70 a 90%
El proceso descrito en la reivindicacion 1, en donde mds especificamente se utiliza
una temperatura de 100-110 °C en un tiempo de copolimerizacién de 20-24 horas,
manteniendo constante las relaciones en masa de e-caprolactona /almidén=1 y e-
caprolactona /heptamolibdato de amonio =150.
Un copolimero obtenido a partir del proceso descrito en la reivindicacion 1,
caracterizado porque es capaz de formar peliculas biodegradables con valores de
adsorcién de humedad 6.5% (pérdida de masa de agua por unidad de tiempo) menor
en comparacién con el contenido o la adsorcion de humedad las peliculas hechas de
solo de almidén (pérdida de masa de agua por unidad de tiempo) debido al enlace
quimico que se da entre el almidén del platano macho y la PCL.
Un copolimero obtenido a partir del proceso descrito en la reivindicacién 1,
caracterizado porque la PCL le incorpora hidrofobicidad a la pelicula descrita en la
reivindicacion 9.
Un copolimero obtenido a partir del proceso descrito en la reivindicaciéon 1,
caracterizado porque el enlace quimico entre el almidén y la PCL disminuye la
caracteristica hidrofilica del almidén.
Un copolimero obtenido a partir del proceso descrito en la reivindicacién 1,
caracterizado porque tiene un 4rea superficial especifica de 0,46725 m%/g.
Un copolimero obtenido a partir del proceso descrito en la reivindicacién 1,
caracterizado porque la PCL le incorpora hidrofobicidad a la pelicula y mejora sus
propiedades mecanicas como es su médulo de elasticidad medido en megapascales,
su deformacién maxima medido en porcentaje y su tensién a la fractura medido en
megapascales, en un 7.3%, 24.5% y 49%, respectivamente, en comparacién con las

peliculas elaboradas de solo almidon medidas en esas mismas unidades.
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15. Un copolimero obtenido a partir del proceso descrito en la reivindicacion 1, en
donde dicho copolimero se usa en la elaboracién de empaques de alimentos,
bolsas y como aromatizantes biodegradables.
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RESUMEN

En la presente invencién se describe la sintesis de un copolimero injerto biodegradable de
baja adsorcién, no poroso, con bajos tiempos de copolimerizacién, un alto grado de
conversién y usando cantidades minimas de catalizador (heptamolibdato de amonio
tetrahidratado). Para llevar a cabo dicha polimerizacién se mezcl6 el almidén de plitano
macho (Musa paradisiaca L.) con g-caprolactona utilizando como catalizador
heptamolibdato de amonio tetrahidratado. El copolimero injerto sintetizado puede formar
materiales o peliculas biodegradables que pueden ser aplicadas en empaques de alimentos,

liberacion de farmacos, bolsas y como desodorizantes biodegradables.
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