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RESUMEN

Los polimeros con memoria de forma son aquellos materiales a los que se les puede
fijar una geometria determinada, y al aplicar un estimulo externo (generalmente calor
o humedad) presentan un cambio en su geometria recobrando a su forma original.
Estos polimeros actualmente son utlizados en la fabricacion de estructuras
desplegables, actuadores, textiles o incluso como sistemas compuestos de
autocuracién, su uso se basa en tiempos de recuperacién de forma especificos,
principalmente.

En este trabajo se estudié el efecto de las nanoparticulas de plata (NPP) y el
contenido de humedad en la memoria de forma de almidon de papa termoplastico.
Las nanoparticulas de plata se sintetizaron quimicamente, a partir de AQNO3 y acido
galico, obteniendo nanoparticulas con un tamafio de 7 nm las cuales fueron
caracterizadas mediante UV-vis, DRX y FTIR-ATR, mientras que los especimenes
fueron obtenidos por el método de extrusion-inyeccion. Posteriormente, para los
nanocompositos y el almidon de papa termoplastico, se determiné el porcentaje de
retraccion y el contenido de humedad, y se caracterizaron por FTIR-ATR. A partir de
dichas determinaciones se observOo que la presencia de un mayor contenido de
humedad permite una mayor retrogradacion o retraccion del material, debido a que
hay un mayor volumen libre entre las cadenas poliméricas, lo que permite a las
cadenas poliméricas recuperar parcialmente su forma de granulo.

En una segunda etapa de la investigacion, los nanocompdsitos obtenidos se
estabilizaron bajo una humedad relativa del 59 % y se realizaron andlisis
termomecanicos, dinamico-mecanicos y termogravimétricos, ademas, se
caracterizaron por microscopia electronica de barrido y resonancia magnética nuclear
(RMN), para finalmente evaluar el efecto de memoria de forma. De los ensayos de
dilatometria, se observé que la Tg de los hanocompdsitos disminuye alrededor de 4
°C respecto a la Tg de la matriz. Por otro lado, el coeficiente de expansion térmica
lineal disminuye conforme aumenta el porcentaje de nanoparticulas de plata en el
almidon termoplastico, debido a que las NPP actian como puntos de anclaje entre
las cadenas a través de la formacion de puentes de hidrogeno con las cadenas de la
matriz. Mientras que el reforzamiento mecanico por las nanoparticulas se observa
para aquellos nanocompositos con 2.0 % de NPP, concentracion a la cual se
presenta un aumento en el médulo de almacenamiento, determinado por DMA.
Ademas, los tiempos de relajacién obtenidos mediante RMN permitieron corroborar
gue la presencia de NPP generan estructuras mas densas y homogéneas.

En cuanto a la memoria de forma, el almidon de papa termoplastico present6 una
razon de recuperacion de 85 % en 7 minutos, mientras que, los nanocompdsitos con
2 % de NPP presentaron una razén de recuperaciéon de 98 % en 2 minutos,



evidenciando que la presencia de las NPP disminuye el tiempo de recuperacion y
aumenta la eficienta de recuperacion de la memoria de forma del almidon
termoplastico.

Por lo que se sabe, este es el primer reporte sobre la obtencion de un material
inteligente con memoria de forma a base de almidon de papa termoplastico
adicionado con NPP, en el cual el tiempo de recuperacién se puede controlar en
funcion del contenido de NPP. Teniendo que los tiempos de recuperacién de la forma
original de dichos materiales se pueden ajustar en 7, 5, 3 y 2 minutos. Ese control
permitird ampliar las aplicaciones del almidén de papa termoplastico como material
inteligente con memoria de forma.



ABSTRACT

Shape Memory Polymers are those materials to which a certain geometry can be
fixed, and when applying an external stimulus (usually heat or humidity) they present
a change in their geometry, recovering their original shape. These polymers are
currently used in the manufacture of deployable structures, actuators, textiles or even
as self-healing composite systems, their use is based on specific recovery times,
mainly.

In this work, the effect of silver nanoparticles (NPP) and moisture content in the
shape memory of thermoplastic potato starch were studied. Silver nanoparticles were
chemically synthesized from AgNO3; and gallic acid at pH 10, obtaining nanoparticles
with a size of 7 nm, according to UV vis, DRX and FTIR-ATR characterization, while
the thermoplastics specimens were obtained by the extrusion-injection method.
Subsequently, for the nanocomposites and thermoplastic potato starch, the retraction
percentage and moisture content were determined, and these materials were
characterized by FTIR-ATR. From these determinations, it was observed that the
presence of a higher moisture content allows a greater retraction of the material, due
to there is a greater free volume among the polymer chains, which allows the partial
recovery of the granule.

In a second stage of the investigation, the obtained nanocomposites were stabilized
under a relative humidity of 59%, and thermomechanical, dynamic-mechanical and
thermogravimetric analyzes were performed. Additionally, the materials were
characterized by scanning electron microscopy and nuclear magnetic resonance
(NMR), to finally evaluate shape memory effect. From dilatometry tests, it was
observed that the Tg of the nanocomposites decreases around 4 ° C with respect to
the Tg of the matrix. On the other hand, coefficient of linear thermal expansion
decreases as the percentage of silver nanoparticles in the thermoplastic starch
increases, because of NPP act as anchor points between the chains, through the
formation of hydrogen bonds with the chains of matrix. By other hand, mechanical
reinforcement by nanoparticles is observed for those nanocomposites with 2.0%
NPP, the concentration at which there is an increase in the storage module,
determined by DMA. In addition, the relaxation times obtained by NMR allowed us to
confirm that the presence of NPP generates denser and more homogeneous
structures.

In terms of shape memory, thermoplastic potato starch had a recovery rate of 85% in
7 minutes, while nanocomposites with 2% NPP showed a recovery rate of 98% in 2
minutes, evidencing that NPP decreased recovery time and increases the efficiency
of recovery of shape memory of thermoplastic starch nanocomposites.



Since our knowledge, this is the first report to obtaining an intelligent material with
shape memory based on thermoplastic potato starch added with NPP, in which the
recovery time can be controlled based on the NPP content. Since the recovery times
of the original form of these materials can be adjusted in 7, 5, 3 and 2 minutes. This
control will allow to expand the applications of thermoplastic potato starch as
intelligent material with shape memory.
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CAPITULO 1



1.1. Introduccidén

En las dltimas décadas, la academia y la industria, han estudiado y producido un
grupo de materiales alternativos que son capaces de modificar una o varias de sus
propiedades por medio de un estimulo externo (temperatura, humedad, solventes,
cambio de pH, etc.), estos materiales son conocidos como materiales inteligentes.

En diversos ambitos, los materiales inteligentes han ido reemplazando rapidamente a
los materiales convencionales debido a las ventajas que éstos presentan, como su
especificidad y los bajos costos de obtencion. Dentro del amplio campo de los
materiales inteligentes se pueden encontrar los materiales con memoria de forma,
estos materiales presentan una deformacion ante un estimulo externo (generalmente
un cambio de temperatura o de humedad) el cual al dejar de aplicarlo permite
recuperar su forma original, un ejemplo de este tipo de materiales son las aleaciones
con memoria de forma (Nitinol®).

En los dltimos afos, se ha investigado sobre los polimeros con memoria de forma
(SMP, por sus siglas en ingles), como el polinorborneno, Veriflex®, Anillo memo 3D®,
entre otros. Estos polimeros pueden ser una alternativa a las aleaciones con
memoria de forma (SMA, por sus siglas en inglés) debido a su bajo costo y facil
manufactura. Dichos SMP tienen diversas aplicaciones como por ejemplo en aviones
de geometria variable, en estructuras desplegables, dispositivos médicos, o cualquier
otra en donde se necesite un efecto de memoria de forma o un cambio drastico en el
mdédulo elastico, con un pequefio aporte energético en la estimulacion [1].

Los SMP generalmente responden a estimulos directos como el calor (debido a la
temperatura de transicion vitrea de los polimeros) [2, 3] y humedad [4, 5, 6, 7, 8]; ¥
de forma indirecta a la luz [9] o incluso a un campo magnético [10, 11].
Recientemente se reportd la obtencion de nanocompdésitos a base de polimeros
sintéticos como el epoxi (polimero termofijo), al cual se le agregaron nanoparticulas
de plata, esto con la finalidad de evaluar los efectos de memoria de forma de dicho
polimero, por medio de un estimulo eléctrico. Este material es aplicado en la
preparacion de laminados reforzados con fibra de vidrio. La deformacién e integridad
estructural del polimero al presentar el efecto de memoria de forma fue monitoreada
por mediciones de resistividad eléctrica.

Por otro lado, se ha estudiado la memoria de forma de polimeros provenientes de la
biomasa (almidén de papa), estas investigaciones buscan utilizar este material
inteligente en aplicaciones biomédicas debido a que carece de componentes
residuales como lipidos o proteinas lo que hace al material biocompatible, ademas
presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) cercana a la temperatura corporal.



El objetivo de este trabajo es obtener y caracterizar un nanocompdsito a base de
almidén de papa termoplastico, reforzado con nanoparticulas de plata, con el fin de
evaluar los efectos de la presencia de las nanoparticulas en la memoria de forma del
almidén de papa termopléastico. El nanocompdsito fue obtenido mediante el proceso
de extrusion-inyeccion.

1.2. Planteamiento del problema

Dentro de la gama de los materiales con memoria de forma, se pueden encontrar
comunmente alambres a base de distintas aleaciones. Estas aleaciones presentan
ciertas ventajas debido a su biocompatibilidad con el cuerpo humano y la fuerza que
generan a comparaciéon del estimulo que reciben, por lo tanto, las aleaciones con
memoria de forma (SMA, por sus siglas en inglés) son utilizadas en dicho campo, sin
embargo, la fabricacion de estos materiales es altamente tecnificada y costosa.

Se ha demostrado que los polimeros con memoria de forma (SMP, por sus siglas en
inglés) en comparacion con dichas aleaciones presentan ventajas basadas
principalmente en sus propiedades intrinsecas, menor costo, menor densidad y un
procesamiento mas simple. Estas ventajas hacen que los SMP tengan un potencial
uso como estructuras desplegables (bisagras, reflectores, espejos), espumas con
memoria de forma, textiles inteligentes, actuadores de automoviles e incluso como
sistemas compuestos de auto curacion, sin embargo, el uso de dichos polimeros
para una aplicacion directa requiere de tiempos de recuperacion especificos. La
conformacién de compuestos de polimeros con memoria de forma, utilizando nano
cargas, han ayudado a mejorar determinadas funciones (como el tiempo de
recuperacion), haciéndolos materiales funcionales para aplicaciones especificas.

Por lo anterior, este trabajo plantea estudiar las propiedades de memoria de forma
del almidén de papa cuando se utilizan nanoparticulas de plata como material de
carga, logrando controlar el tiempo de recuperacién con base a la carga de las
nanoparticulas. Debido a que en la literatura no se encuentra reportado el efecto de
nanoparticulas de plata en el almidon de papa termoplastico, esta investigacion
permitira conocer con profundidad las caracteristicas de este material, y por ende,
ampliar la gama de aplicaciones de los polimeros con memoria de forma, o mejorar
su desempefio en las aplicaciones actuales.

1.3. Justificacion

La finalidad de la obtencién de cualquier material compuesto es la de modificar
propiedades que los materiales convencionales no presentan, por lo cual, este
trabajo busca desarrollar un material nanocompdsito que permita disminuir los



tiempos de recuperacién de memoria de forma del almidén de papa termoplastico y
aumentar la eficiencia de recuperacién del mismo. El aimidén de papa termoplastico
sera utilizado como matriz mientras que las nanoparticulas de plata seran utilizadas
como fase dispersa.

La importancia del trabajo radica en estudiar los efectos de las nanoparticulas de
plata en las propiedades mecéanicas y térmicas del almidon de papa termoplastico,
con lo cual se podran comprender los procesos de memoria de forma del
nanocompdésito, ademas, de mejorar y/o controlar los tiempos y la eficiencia de
recuperacion del almidon de papa, permitiendo ampliar la gama de aplicaciones de
los SMP, especificamente, para el almidon de papa termoplastico. Ademas, la
fabricacion de un nanocompdsito de matriz termoplastica, con memoria de forma, es
menos tecnificada y costosa, en comparacion con la obtencion de SMA y materiales
ceramicos con memoria de forma.

1.4. Antecedentes

POLIMEROS INTELIGENTES

El descubrimiento de los SMP data de la década de 1980. El primer registro de un
SMP fue el polinorborneno, este polimero contaba con un rango de Tg de 35-40 °C y
fue desarrollado por la francesa CdF Chimie Company, siendo comercializado por
Japan Nippon Zeon Company en 1984. Dicho polimero presenta memoria de forma
al ser capaz de expandirse verticalmente, funcionando como adhesivo (capas
adhesivas) mas fuerte que el velcro [12]. Al momento de calentar dos piezas de
polinorborneno estas se pegan, necesitando mucha fuerza para poder separarlas a
temperatura ambiente, sin embargo, solo es necesario volver a elevar la temperatura
para separarlas.

La compafiia ASAHI CHEM IND CO LTD [13] realizé una patente en 1989 de un
poliuretano obtenido por el método de copolimerizacion, a partir de un polidiol
cristalino, un poliisocianato y un agente de extension de cadena con atomos de
hidrogeno. Este poliuretano presenta memoria de forma al deformarse y recuperar su
forma original al calentarse por encima de la temperatura de fusién del polidiol (30 -
100 °C), pero mas bajo que la temperatura de fusion del poliuretano. Algunas de las
utilidades de este material fueron como sellantes, tuberias, conectores, entre otros.

En 1990, MITSUBISHI HEAVY IND CO LTD [14] obtuvo la patente de una espuma
de poliuretano que presentaba memoria de forma. Este polimero tenia las mismas
caracteristicas que el poliuretano obtenido en 1989, de igual manera el polimero fue
obtenido por el método de copolimerizacion, siendo utilizados un diisocianato, un
poliol y un agente de extension de cadena con hidrégenos activos para su obtencion.



Dicho polimero presentaba una forma determinada al ser comprimido bajo una
temperatura superior a la Tg del poliuretano, siendo enfriada inmediatamente para
mantener dicha forma. La espuma recupera su forma al calentar nuevamente por
encima de su Tg. Esta patente fue utilizada en aplicaciones para el llenado de
huecos, debido a la expansién que sufre al calentarla.

A partir del conocimiento adquirido de los polimeros inteligentes comenzaron a surgir
los SMP de origen natural. En el afio 2009 Laurent Chaunier y Denis Lourdin
trabajaron con almidén de papa ajustando su contenido de humedad al 25 % en peso
y procesandolo por extrusion a 20 rpm y 110 °C. La forma cilindrica inicial se
proporcioné al material fundido en caliente directamente en la salida del extrusor y se
fijo durante el enfriamiento a temperatura ambiente por 2 minutos, esta muestra se
acondicion6 a una HR=57 %, posteriormente se calculé su contenido de agua
resultando con un 13 % en peso y una Tg de 75 °C (por DSC). Al conocer la Tg del
almidon procesado se realizé una historia termomecanica calentando la muestra
sobre su Tg con un bafo de aceite caliente a 95 °C, combinada con un esfuerzo
mecanico, esto para obtener la forma temporal. Posterior a esta etapa, la muestra se
enfri6 por debajo de su Tg (temperatura ambiente) durante dos minutos,
manteniendo el esfuerzo mecanico, al pasar los dos minutos el esfuerzo se elimino.
Para la recuperacion de forma el material se sometié a una humedad relativa alta
(HR = 95 % a 20 °C). Su objetivo era el demostrar que el almidon de papa puede
funcionar como un material con memoria de forma siendo estimulado por la humedad
y/o temperatura [8].

Posteriormente, en el afio 2013 A. Beilvert y colaboradores obtuvieron materiales
reabsorbibles con memoria de forma a base de almidén de papa termoplastico
mediante coccion por extrusion. Antes de la extrusion, se afiadio agua para ajustar el
contenido de humedad del almidon en polvo al 27 % en peso, el contenido de glicerol
se ajustd al 20 % en peso. Las condiciones de procesamiento del almidon de papa
termoplastico fueron: velocidad de 20 rpm y tres zonas de temperatura de 100, 100,
110 °C. Muestras cilindricas del material obtenido se estabilizaron a una humedad
relativa de 59 % durante 15 dias, estas muestras presentaron una Tg de 37 °C (por
DSC). Las muestras se implantaron en un modelo de rata in vivo, esto con la
finalidad de determinar la reaccion tisular al material de almidén y demostrar que la
recuperacion de la forma se puede desencadenar en medios simulando las
condiciones del cuerpo humano. Los autores concluyeron que el material puede
recuperar su forma en medios que simulan a los del cuerpo humano, ademas, las
muestras implantadas recuperan su forma inicial en muy poco tiempo (5 min), lo que
permitiria aplicaciones en cirugia ambulatoria, minimizando la necesidad de
anestesia y tiempo de hospitalizacién [5].



Actualmente, se esta investigando sobre el uso de nano-cargas metéalicas en SMP o
qgue les confiere funcionalidades eléctricas [15]. Incluso, la presencia de cargas
permite desarrollar SMP que presentan mas de dos estados de memoria, debido a la
presencia de mas de 2 fases, lo que permite su posible aplicacion en el campo
biomédico y/o robética con la fabricacion de musculos artificiales y actuadores [16],

La incorporacion de nanoparticulas de plata (NPP) en matrices poliméricas con
aplicaciones médicas e industriales han sido estudiadas debido a la actividad
antibacteriana que presentan dichas nano-cargas [17]. Se ha reportado el uso de
NPP presentando actividad antibacteriana a Streptococcus Mutans [18] asi como
para suprimir el crecimiento de bacterias [19]. En la literatura se encuentra
ampliamente reportada la obtencion de NPP por medio de sintesis quimica. Martinez
y colaboradores obtuvieron NPP con diferentes tamafios (7, 29 y 89 nm) utilizando
acido galico bajo un método de reduccidon quimica acuosa y determinando el tamafio
y geometria de la nanoparticula por medio de UV-vis y microscopia electrénica de
transmision TEM [17, 18, 19].

Por otro lado, se ha encontrado que la presencia de NPP, aumenta la conductividad
térmica de matrices poliméricas como el polietiieno de alta densidad, mediante una
mezcla fundida, usando un mini extrusor de doble husillo a una temperatura de
170 °C, velocidad de 100 rpm durante 15 minutos, las hebras extruidas se prensaron
a 180 °C durante 5 minutos y una presion de 50 kN, obteniendo muestras cuadradas.
El resultado fue que el nanocompdsito con 22 % en volumen de las nanoparticulas
presentd un aumento de alrededor de 4.5 veces, la conductividad térmica del HDPE
[20]. Por otra parte, Krupa y colaboradores, incorporaron un 22% en volumen de
particulas basadas en un nucleo de poliamida y una cubierta de plata, en una la
matriz de HDPE, las muestras se obtuvieron por medio de compresion y moldeado a
una temperatura de 170 °C por 3 minutos en una prensa de laboratorio. Los
resultados del material arrojaron un aumento de la conductividad del HDPE virgen
(0.45 W m™*K™) hasta 4 veces su conductividad térmica (1.935 W m*K™) a pesar del
bajo contenido de plata [21].

En 2016, Venkata y Kanny Krishnan, obtuvieron nanocompdésitos a base de almidon
de arroz, lisina, polipropilenglicol (PPG) y reforzados con nanoparticulas de ZnO
(NP), estos materiales fueron obtenidos por el método de fundicion en solucion en
forma de peliculas, las formulaciones realizadas variaron el contenido de
nanoparticulas de ZnO a 0, 1, 3y 5 % en peso, manteniendo constante el contenido
de lisina (13.3 % en peso) y PPG (20 % en peso). La pelicula de nanocompdésitos
hibridos (ZnO-NPs 5 % en peso) mostré un comportamiento de memoria de forma
controlada por humedad. Para dar la forma original a la pelicula (moldeado como un
tubo) se calent6 la muestra a 55 °C por 30 minutos, posterior a esto la muestra se



guardo en un ambiente de 100 % de humedad durante 24 h, durante este periodo la
pelicula se volvio casi plana tomando la forma temporal. Finalmente, se someti6 la
muestra a una temperatura de 55 °C por 30 minutos en donde la pelicula volvié a su
forma original (como un tubo). También se observdé un comportamiento similar con
las peliculas de nanocompésitos hibridos (ZnO NPs 1 % en peso, ZnO NPs 3 % en
peso). La resistencia mecanica de los materiales aumenté al aumentar el contenido
de ZnO NP, debido a las interacciones interfaciales de las nanoparticulas en una
matriz de proteinas y a la gran dispersion obtenida. La solubilidad y el contenido de
humedad de los nanocompdsitos hibridos disminuyen al aumentar el contenido de
nanoparticulas de ZnO, se sugiere que dicho resultado es a causa del caracter
hidrofébico de las nanoparticulas de ZnO [22].

En el afo 2018, Andrea Dorigatoy Alessandro Pegoretti desarrollaron un
nanocompdsito basado en resina epoxi con nanoparticulas de plata para analizar su
comportamiento de memoria de forma. Las nanoparticulas de plata fueron obtenidas
en el endurecedor epoxi mediante la reduccion in situ del nitrato de plata (AgNOs3),
posteriormente el material se obtuvo por el método de casting, se rellené con negro
de carbono (CB) y nanofibras de carbono (NF) en diferentes proporciones y en una
cantidad total de 4% en peso, todo esto fue mezclado manualmente y en un
sonicador por 10 minutos, la mezcla junto con el endurecedor se vertio en moldes de
silicona curandolo por 7 horas a 130 °C. Se concluyé que el compuesto Ag +
2CB_2NF fue capaz de proporcionar el mejor equilibrio de las propiedades, debido a
gue se obtuvo un valor de resistividad bajo, manteniendo las propiedades mecanicas
de la resina epoxi. Para la evaluacion de la memoria de forma se aplicé al material un
voltaje de 220 V en la zona limite y en zonas laterales. La distribucion de temperatura
es heterogénea y se puede alcanzar la temperatura maxima en la region limite del
material, es probable que en este punto se produzca una concentracion geométrica
del flujo de corriente, aumentando asi la temperatura local del material, por lo cual,
los tiempos de aplicacion de voltaje similares indujeron una temperatura mas alta en
la zona limite en comparacion con la seccion lateral del dispositivo. En cualquier
caso, después de 60 s, todas las regiones del material alcanzaron una temperatura
mas alta que la requerida para la activacion del efecto de memoria de forma (es
decir, la Tg de la resina epoxi) [23].
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1.5. Objetivo general

Obtener un material nanocompédsito mediante un proceso de extrusién-inyeccion a
base de almidén de papa termoplastico reforzado con nanoparticulas de plata para

evaluar la memoria de forma ante un estimulo térmico.

1.6. Objetivos especificos

e Determinar el porcentaje en peso de glicerol y las velocidades de
procesamiento y salida para la obtencién de almidén de papa termoplastico
por el método de extrusion.

e Obtener especimenes de almiddén de papa termoplastico por el método de
extrusion-inyeccion.

e Evaluar el efecto del contenido de humedad en las propiedades mecanicas,
térmicas y en la memoria de forma de especimenes de almidon de papa
termopléastico obtenidos por el método de extrusidén-inyeccion.

e Obtener especimenes del nanocompaosito (almidon de papa-nanoparticulas de
plata) con el 0.5, 1.0 y 2.0 % de nanoparticulas de plata por el método de
extrusion-inyeccion.

e Evaluar el efecto de las nanoparticulas de plata en las propiedades

mecanicas, térmicas y en la memoria de forma del almidén termoplastico.

1.7. Hipotesis

La incorporacion de nanoparticulas de plata dentro del almidon de papa
termoplastico generard un mayor numero de entrecruzamientos fisicos, es decir,
zonas de almacenamiento de esfuerzos residuales, lo que producira un material mas
denso, acelerando su recuperacién de memoria de forma.
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CAPITULO 2 MARCO CONCEPTUAL Y TEORICO

2.1. Materiales inteligentes

2.1.1. Definicién

Dentro de la teoria de los materiales inteligentes existen diversas definiciones de lo
que son, por ejemplo, se puede definir un material inteligente como; “aquellos
materiales disefiados que son capaces de proporcionar una respuesta beneficiosa
Unica cuando ocurre un cambio particular en su entorno” [1], la enciclopedia de la
tecnologia quimica define a estos materiales como “aquellos objetos que detectan
eventos ambientales, un proceso que informa sensorialmente, y luego actia sobre el
medio ambiente” [2], la NASA define los materiales inteligentes como "materiales que
recuerdan configuraciones y pueden ajustarse a ellos cuando se les da un estimulo
especifico” [3]. Otros autores mencionan que “un material inteligente es un sistema
de ingenieria hecho por el hombre que mimetiza la habilidad de la naturaleza para
reaccionar ante estimulos exteriores” [4]. Conociendo estas definiciones se puede
decir que los materiales inteligentes son “aquellos materiales disefiados por el
hombre capaces de mostrar una respuesta reversible y controlable ante un estimulo
externo, cambiando algunas de sus propiedades o hasta su forma”.

2.1.2. Caracteristicas de los materiales inteligentes

Para poder entender mejor el termino de material inteligente se hace referencia al
vocablo ‘“inteligencia”, éste, se refiere “a la capacidad cerebral de percibir,
memorizar, actuar y reaccionar, pero también de pensar, aprender y resolver
problemas” [4]. Probablemente los materiales inteligentes cumplen con las 4
primeras caracteristicas antes mencionadas y las demas podrian caer bajo el
dominio de la inteligencia artificial. De este modo, los materiales inteligentes
presentan ciertas caracteristicas que los hacen unicos, como la cualidad y capacidad
de manifestar algun tipo de respuesta cuando se presentan estimulos externos,
como por ejemplo: calor, presion, corriente eléctrica, un campo magnético o hasta
una deformacion mecanica en general [4].

Generalmente, la respuesta que presentan estos materiales son de naturaleza fisica
(caso comun de los materiales con memoria de forma) como los fendmenos de
contraccion o expansion y de movimiento, o de algun otro tipo, por ejemplo; la
generacion de calor, cambio de un potencial o variaciones de la conductividad o
resistividad eléctrica, entre otras. Este tipo de "inteligencia" generalmente se
programa por composicion de materiales, procesamiento especial, introduccion de
defectos o mediante la modificacién de la microestructura, para facilitar la adaptacion
a diversos niveles de estimulos de forma controlada [5].
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2.1.3. Clasificacién de los materiales inteligentes
Los materiales inteligentes se pueden clasificar de diversas maneras, la mas
conocida es de acuerdo a su fundamento fisico como lo son:

1.- Materiales piezoeléctricos: estos materiales presentan el efecto piezoeléctrico,
es decir, cuando el material sufre un proceso de deformacién se crea una diferencia
de potencial eléctrico (efecto piezoeléctrico directo), el efecto también puede suceder
en sentido contrario, esto sucede cuando al estimular el material con un campo
eléctrico exterior éste se deforma y lo hace proporcionalmente al valor del campo
eléctrico suministrado (efecto piezoeléctrico inverso) [4, 5].

Generalmente, los materiales piezoeléctricos se reducen a ceramicas y polimeros
con este efecto. Las piezocerdmicas presentan una gran diferencia en la rigidez y
fragilidad en comparacion con los piezopolimeros, aunque estos Ultimos son mas
utilizados como actuadores debido a su alto modulo de elasticidad lo que facilita el
acoplamiento mecanico con la estructura.

2.- Magnetoestriccion: de la misma forma que los materiales piezoeléctricos los
materiales magnetoestrictivos presentan una deformacion ante la presencia de un
campo magnético exterior, de igual manera, estos materiales son capaces de
experimentar un efecto inverso, es decir, se presenta un campo magnético ante la
deformacion del material. La mayoria de estos materiales presentan
magnetoestriccion positiva, lo que significa que ante un campo magnético el material
se alarga, sin embargo, materiales como el niquel presentan una contraccion ante tal
estimulo, presentando una magnetoestriccion negativa [4, 5].

3.- Materiales fotoactivos: estos materiales presentan diversos cambios
(dependientes de la aplicacion) como consecuencia de la absorcion o emision de la
luz. Particularmente encontramos tres tipos de materiales fotoactivos; los
electroluminiscentes, estos emiten luz al ser estimulados con impulsos eléctricos, los
fluorescentes, emiten la luz con mayor intensidad y los fosforescentes, estos
almacenan la energia aplicada y la emiten después de quitar el estimulo inicial.
Dichos materiales tienen una utilidad en sistemas de sefalizacion y seguridad
industrial [6].

4.- Materiales electro y magnetoreoldgicos: generalmente son fluidos que ante la
presencia de un campo magnético o eléctrico cambian sus propiedades reoldgicas
(como la viscosidad). Estos materiales se presentan en estado liquido de manera
inerte los cuales portan particulas en suspension, siendo el aceite de silicona o
minerales los mas habituales. Cuando el fluido no esta sometido a un estimulo
eléctrico o magnético éste se comporta como un fluido newtoniano, es decir, que
ante una velocidad de deformacion de deslizamiento se opone un esfuerzo viscoso,
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siendo proporcional a la velocidad de deformacion. En caso contrario, cuando se
aplica un estimulo, las particulas en suspensién forman cadenas en la direccién del
estimulo. Por ejemplo, si el estimulo se aplica perpendicularmente a la direccién del
flujo del fluido, las cadenas se “forman” perpendicularmente al flujo y como
consecuencia estas cadenas se rompen formandose nuevamente [4].

5.- Materiales con memoria de forma: son aquellos materiales que denotan la
capacidad de regresar de una forma temporal programada y "congelada" a la forma
original y permanente como resultado de estimulos fisicos directos (como la
temperatura y humedad) [7-12], estimulos indirectos (como la luz) [13] o factores
guimicos (cambios de pH, fuerza ionica de solventes selectivos o adicion de
compuestos quimicos) [14, 15].

Los primeros materiales en los que se ha observado efecto de memoria de forma
fueron las aleaciones metalicas (Shape Memory Alloys - SMA), en particular una
aleacion de niquel-titanio (Nitinol®) que se ha aplicado en la practica médica. En
numerosas areas, las SMA han sido rapidamente reemplazadas por polimeros
debido a los bajos costos de obtencidn, generalmente una mejor estabilidad de
forma, un rango mas amplio de cambio de forma, una posibilidad de ajuste preciso
de la temperatura de recuperacion de forma entre otras [16].

2.2. Polimeros

2.2.1. Conceptos generales

Los polimeros (del griego [polys] mucho y [meros] “parte o segmento”) son
macromoléculas formadas por la unidon de atomos de carbono, por medio de enlaces
covalentes de una o mas unidades simples denominadas monomeros. Dichas
macromoléculas forman cadenas con distintas longitudes (unidas por fuerzas de Van
der Waals, puentes de hidrogeno o interacciones hidrofobicas) y diferentes grados de
ramificacion [17], producidos generalmente por un proceso conocido como
polimerizacién [18].

2.2.2. Clasificacién de los polimeros
Se puede clasificar a los polimeros de diferentes maneras, segun su origen se
clasifican en:

e Polimeros naturales: aquellos que son producidos y/o forman parte de
organismos, por ejemplo, el hule, las proteinas, los polisacaridos (como la
celulosa y la quitina), los acidos nucleicos, la lignina, etc. [19].

e Polimeros semisintéticos: estos polimeros son obtenidos al transformar
polimeros naturales, por ejemplo, el caucho vulcanizado, la nitrocelulosa, etc.
[19].



e Polimeros sintéticos: Son aquellos que se obtienen a partir de moléculas de
bajo peso molecular (como el etileno), por reacciones de polimerizacion,
ejemplos de estos son: el polietileno, poliestireno, el nailon, el policloruro de
vinilo, entre otros [19].

Otra de las formas para clasificar a los polimeros es en funcion de su
comportamiento térmico y mecanico, como se muestra a continuacion:

e Termoplasticos: estos polimeros unen moléculas pequefias 0 mondémeros
formando asi largas cadenas flexibles (Figura 2.1a), se comportan de manera
plastica y ductil. Al aplicarles temperaturas elevadas, estos polimeros se
ablandan y se conforman por flujo viscoso. Los polimeros termoplasticos se
pueden reciclar con facilidad debido a la estructura que presentan, las
cadenas son lineales flexibles a diferencia de los termoestables que cuentan
con una red rigida tridimensional, es decir, una vez roto dicho arreglo es dificil
reprocesarlos [20].

e Termoestables o termofijos: Estos polimeros estan conformados por largas
cadenas de macromoléculas con un alto porcentaje de enlaces cruzados
(Figura 2.1b), esto con la finalidad de formar estructuras de redes
tridimensionales. Estos polimeros presentan mejores propiedades mecéanicas
al ser mas resistentes, pero mas fragiles que los termoplasticos, ademas, no
cuentan con una temperatura de fusion fija y su reprocesamiento es complejo
una vez ocurrida la formacion de sus enlaces [20].

e Elastbmeros: son aquellos que presentan una estructura ligeramente
entrecruzada, como se muestra en la figura 2.1c. Los elastomeros son
capaces de deformarse de forma reversible (elasticidad) sin cambiar su forma
original (deformacion plastica) [20].
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) ) coh enlaces entrecruzados Cadenas lineales con
Cadenas lineales flexibles Red rigida tridimensional enlaces entrecruzados

Figura 2.1 Tipos de polimeros a) Termoplastico, b) Termoestable y c) Elastémero.

2.2.3. Estado amorfo y cristalino

Los polimeros pueden ser cristalinos, semicristalinos o amorfos (Figura 2.2), estos
términos se utilizan para referirse a las regiones ordenadas y desordenadas de las
cadenas poliméricas [21]. El término cristalinidad corresponde al orden molecular que
presentan los polimeros, es decir, un polimero cristalino (Figura 2.2c) es aquel en el
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cual sus moléculas se encuentran empaquetadas de manera ordenada, por el
contrario, un polimero amorfo es aquel en el cual no existe orden alguno de sus
moléculas [22]. Algunos polimeros en estado sdélido son casi completamente amorfos
(Figura 2.2a), otros son semicristalinos, es decir, presentan regiones amorfas y
cristalinas (Figura 2.2b) [21].
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(a) (b) (c)
Figura 2.2. Sistema amorfo (a), semicristalino (b) y cristalino (c).

Algunos polimeros tienen la capacidad de cristalizar, esto debido a que las moléculas
son quimica y geométricamente regulares en su estructura. En caso contrario, una
limitante para la cristalizacion se debe a irregularidades como la copolimerizacion de
una pequeiia cantidad de otro monomero o las ramificaciones de la cadena, pero aun
asi no evitan que ocurra. Por el contrario, los polimeros amorfos tienen una clara
irregularidad en su estructura molecular, ejemplo de estos son los polimeros
ramificados y copolimeros con cantidades significativas de dos o mas constituyentes
monomericos totalmente diferentes [21].

La importancia de conocer la estructura cristalina o amorfa de un polimero radica en
la forma en la que afectan sus diferentes propiedades, por ejemplo, las estructuras
cristalinas aportan mayor rigidez y resistencia mecéanica a los polimeros, mientras
gue las estructuras amorfas muestran mayor flexibilidad y tenacidad. Ademas, las
regiones cristalinas muestran también cambios en propiedades como en la
disminucién de la solubilidad y permeabilidad a los gases, pero aumenta la
dispersion de la luz, especialmente si estas regiones son de mayor tamafio en
comparacion con la longitud de onda de la luz, por consecuencia estos materiales
cristalinos presentan mayor opacidad [23].

Independientemente de la naturaleza quimica que presentan los polimeros, sus
propiedades también se ven afectadas por factores tales como la magnitud y
distribucion de las zonas cristalinas, la naturaleza y cantidades de aditivos como las
cargas, refuerzos yl/o plastificantes, la distribucion de longitudes de las cadenas,
entre otros. Estos factores modifican en alguna medida las propiedades de los
polimeros como la dureza, la resistencia a tensién, la resistencia quimica,
temperatura de transicién vitrea, propiedades eléctricas, rigidez, duracién de su
flexibilidad, retencion de humedad, etc [23].
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2.2.4. Relacién entre cristalinidad y comportamiento durante el procesado

El procesamiento de los polimeros depende en gran parte del tipo de polimero a
procesar, siendo cristalino, semicristalino o amorfo. Como se menciond
anteriormente, los polimeros semicristalinos poseen regiones amorfas y cristalinas,
por lo que al calentar estos materiales se obtiene un reblandecimiento, si bien las
moléculas que se encuentran en la parte cristalina siguen en estado sélido, las
moléculas de las regiones amorfas obtienen cierta movilidad. Al alcanzar el punto de
fusion de los cristales de la estructura, esta colapsa y todas las cadenas (amorfas y
cristalinas) adquieren gran movilidad. Por esta causa, el procesamiento de los
polimeros semicristalinos debe realizarse por encima del punto de fusion. Para el
caso de los polimeros amorfos, el procesamiento se debe llevar a cabo por encima
de la temperatura de transicion vitrea [21].

Los polimeros semicristalinos y amorfos tienden a presentar un fendémeno de
contraccion durante su procesamiento, especificamente en la etapa de enfriamiento,
sin embargo, los polimeros semicristalinos presentan una mayor contraccion
(1.5 a 3 %) en comparacion con los polimeros amorfos (0.4 a 0.8 %) [21]. Mientras el
polimero con capacidad de cristalizar esta fundido, este se encontrara en estado
amorfo, pero tras su enfriamiento sus moléculas comenzaran a empaquetarse
reduciendo su volumen especifico. El encogimiento que sufren los polimeros
moldeados se debe al proceso de expansion y contraccidon térmica y a la formacion
de cristales. Por otra parte, los polimeros amorfos no tienden a cristalizar durante su
enfriamiento, por lo que su encogimiento se debe exclusivamente a la expansion y
contraccion térmica, en consecuencia, la velocidad de enfriamiento no afecta a la
contraccion que sufre el polimero moldeado [21].

2.2.5. Temperatura de transicion vitrea (TQ)

Un polimero puede encontrarse en un estado vitreo o en estado liquido sobre
enfriado (gomoso o rubbery) dependiendo de su temperatura y de su contenido de
agua, por lo tanto, el cambio generado entre estos dos estados se denomina como
transicion vitrea. La temperatura de transicion vitrea entonces, es la temperatura en
la que se presenta una pseudotransicion termodindmica en diferentes materiales
vitreos, como por ejemplo; en polimeros, vidrios y otros materiales inorganicos
amorfos [21].

Si la energia disponible del material amorfo es suficiente, sus moléculas pueden
moverse y los atomos de las cadenas podran rotar alrededor de los angulos de
enlace, produciendo como consecuencia cambios en su conformacién. En este caso,
el volumen libre (volumen no ocupado), asociado con cada molécula es alto [21].

Por debajo de la temperatura de transicion vitrea (Tg), el polimero no tiene suficiente
energia interna para permitir el desplazamiento de una cadena con relacion a otra,
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por cambios deformacionales, entonces el material se considera como un soélido
amorfo (vidrio) altamente viscoso. Cuando se eleva la temperatura del material por
arriba de la transicién vitrea los enlaces secundarios de las moléculas son mas
débiles que el movimiento generado por la temperatura, por esta razon, el polimero
tiende a ser gomoso, adquiriendo cierta elasticidad y deformaciéon pléstica sin
fracturarse. En general, los grados de libertad de las moléculas aumentan [21].

2.2.6. Almidén de papa

El almidén es un polimero natural, renovable y biodegradable producido por muchas
plantas como fuente de energia almacenada. Es el segundo componente de biomasa
mas abundante en la naturaleza. Se encuentra en las raices de las plantas, tallos,
semillas de cultivos y cultivos basicos como arroz, maiz, trigo, yuca o papa. El
almidon es una polianhidroglucosa que consiste en dos polimeros homélogos: la
amilosa lineal y la amilopectina hiper-ramificada (figura 2.3), cuyos pesos
moleculares (M,) oscilan entre 10* y 10°gmol ! y entre 107 y 10° gmol 71,
respectivamente [10]. La relacion existente entre la amilosa y la amilopectina (Tabla
2.1) y su organizacion fisica dentro de su estructura granular, son los que determinan
a los almidones propiedades fisicoquimicas y funcionales caracteristicas de ellos [10,
24, 25, 26].

Tabla 2.1 Porcentaje de amilosa y amilopectina en distintos tipos de almidén.

Amilosa | Amilopectina | GP Amilosa | GP Amilopectina

Maiz 28 72 800 2 000 000
Papa 21 79 3000 2 000 000
Trigo 28 72 800 2 000 000
Yuca 17 83 - 2 000 000
Maiz (Waxy) 0 100 - 2 000 000
Sorgo 28 72 - -

Arroz 17 83 - -

GP= Grado de polimerizacién
Fuente: adaptado de Swinkels (1985)

La amilosa (Figura 2.3) es de caracter lineal, estd compuesta por cadenas de restos
de a-D-glucopiranosilo, las cuales se encuentran unidas por enlaces a-(1-4),
ademas, también cuenta con una pequefia proporcion de ramificaciones por enlaces
a-(1-6) [27]. Su linealidad y su gran longitud hacen que la amilosa tenga propiedades
Unicas, como su tendencia a asociarse consigo misma, precipitando de la solucién,
ademas de su capacidad de formar complejos con alcoholes, acidos organicos y
yodo. Cuando la amilosa baja de temperatura (se enfria) presenta una fuerte
tendencia a la retrogradacion, por lo que se cristaliza, formando geles de almidon y
aumentando asi su viscosidad [28].
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Las cadenas de amilopectina (Figura 2.3) se encuentran ramificadas, este polimero
se encuentra formado por a-D-glucosa, concatenada principalmente por enlaces
a-(1-4). Su nivel de ramificacién es mucho més elevado que la amilosa, con 4-5 % de
enlaces a-(1-6) [27]. Debido a su estructura ramificada y su alto peso molecular, este
polimero posee una alta viscosidad intrinseca. Cuando se calienta en agua, este
polimero proporciona soluciones con alta viscosidad, que resultan filamentosas y
cohesivas. Sus soluciones no tienen tendencia a la retrogradacion, ademas, a
diferencia de la amilosa, este no presenta envejecimiento ni formacién de geles,
aungue su concentracion sea muy elevada. Dicha region cristalina esta conformada
por cadenas de racimos de la amilopectina, mientras que la regién amorfa por puntos
ramificados de los dos polimeros homdlogos [28].

(a) (b)
Figura 2.3. Estructura quimica del almidén a) Amilosa y b) Amilopectina (Tomado de [29]).

En su forma nativa, el almidén de papa se almacena en granulos de tamafio grande y
pequefio con una forma eliptica y circular respectivamente, como se muestra en la
figura 2.4, ademas, el almidén presenta una estructura semicristalina. Los granulos
estan conformados por trazas de otros constituyentes como lipidos polares, nitrogeno
y fosforo, es forma de fosfolipidos, los cuales tienen gran importancia en las
propiedades funcionales del almidon. Estos granulos se hinchan gradualmente a
causa de su baja temperatura de gelatinizacion, lo que lleva a la ruptura de los
puentes de hidrogeno intermoleculares de las zonas amorfas, lo cual permite una
absorcion irreversible y progresiva del agua [30].
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Figura 2.4. Micrografias del granulo de almidon de papa obtenidas por SEM, a) x100 yb) x500.

2.2.7. Efecto de memoria de forma en el almidon termoplastico

Como se menciond anteriormente los SMP son materiales que responden a distintos
estimulos directos o indirectos como calor, humedad, pH o un campo eléctrico o
magnético cambiando su forma inicial (forma permanente) a otra (forma temporal),
recuperando su forma inicial al dejar de ser estimulados. Los SMP tienen
propiedades analogas a las SMA, ya que los dos son capaces de recordar su forma
original, sin embargo, el proceso por el que resulta dicho efecto es diferente al
proceso empleado al de las aleaciones con memoria de forma [31]. Por tanto, la
capacidad de un polimero a responder ante un estimulo resulta de su morfologia
especifica y de su estructura molecular intrinseca, las cuales se pueden obtener
durante su procesamiento mediante una via termomecanica controlada [25].

Aunque existen diversos tipos de estimulos que inducen al efecto de memoria de
forma, el térmico y de humedad son los mas comunes. Generalmente, para la
obtencidén de memoria de forma del material, se utilizan procesos de calentamiento y
enfriamiento por encima o debajo de una temperatura de transicion (Tg). Ejemplos de
estos materiales suelen ser las resinas de poliuretano, resinas epoxi, acrilatos de
estireno y poliestirenos [31].

Macroscopicamente el proceso de la memoria de forma se explica graficamente en la
figura 2.5. Cuando el material se calienta por encima de su temperatura de activacion
(Tg) el polimero sufre un cambio de un estado rigido a uno elastico (forma
permanente a forma temporal) pudiéndolo deformar, posteriormente, el polimero se
enfria por debajo de su Tg manteniendo la deformacién impuesta (forma temporal),
aqui la estructura se “congela” volviendo a un estado rigido pero de “no equilibrio”.
Para que el material recupere su forma inicial (forma permanente) el polimero se
calienta por encima de su Tg [8, 9, 10, 25]. Este ciclo se puede repetir numerosas
veces con baja degradacién del material, ademas, se pueden realizar diferentes
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formulaciones de materiales con temperaturas de activacion entre los 30 °C y 260 °C,
dependiendo de la aplicacion deseada [25].
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Figura 2.5. Cambio de geometria durante el proceso de recuperacion de memoria de forma.

Diversos autores mencionan que generalmente se necesitan dos requisitos basicos
para un SMP. El primer requisito menciona que las “arquitecturas” de red se forman a
través de puntos de red de reticulacion, con segmentos de polimero que conectan
puntos netos adyacentes (Figura 2.6). Dichas arquitecturas se encuentran
fuertemente entrecruzadas lo que garantiza que el polimero pueda mantener una
forma estable macroscopicamente, esto permite la forma permanente (forma original
y recuperada) [8, 32]. EI dominio de los puntos de enlace cruzados puede ser
estructuras reticuladas fisica o quimicamente. Por lo general, los termoplasticos son
polimeros reticulados fisicamente, dicha interconexion de las cadenas poliméricas
individuales en una red fisicamente reticulada se logra con la formacion de fases
cristalinas o vitreas. Por otro lado, los polimeros reticulados quimicamente
(termoestables), conectan sus cadenas poliméricas individuales por medio de
enlaces covalentes, lo que los hace mas estables que los reticulados fisicamente
mostrando una naturaleza irreversible [8, 33, 34].

- Enlaces cruzados primarios - Fase fija Enlaces cruzado; se_cunda!'ios- Fase reversible —— Segmentos de polimeros
(Enlaces covalentes, fases cristalinas o vitreas) (Fases cristalinas o vitreas)

Esfuerzo

o

Esfuerzo

<4

Forma original Forma pre deformada Forma recuperada

Figura 2.6. Proceso de memoria de forma a nivel molecular (Editado de [8]).

El segundo requisito basico de un SMP es la formacion de interacciones reversibles
fuertes (enlaces cruzados secundarios) entre los segmentos de polimero, de tal
manera que se pueda fijar una deformacién macroscopica (forma temporal) [8, 34].
Estructuralmente, cuando un SMP se calienta por encima de su Tg, una cadena
entre dos puntos de red se enrolla aleatoriamente sin que el SMP se deforme. Al
momento de aplicar al material un esfuerzo de estiramiento, los segmentos de
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polimeros son alargados, por consecuencia existe una orientacion de la mayoria de
las cadenas de polimeros y una dislocacion de los puntos de red (puntos netos
reticulados fisica o quimicamente). Posteriormente, en el momento en el que se
enfria el material para mantener la forma macroscépica deformada, se formaran los
puntos reticulados secundarios, esto entre los nuevos segmentos orientativos del
polimero. La fijacion de este orden adicional (en los segmentos de red) es el principio
fundamental del efecto de memoria de forma, y al enfriarse, puede ocurrir al reducir
efectivamente la flexibilidad y dinamica de los segmentos. Al momento de volver a
calentar la muestra, el efecto de memoria de forma se da gracias a la separacién de
los enlaces cruzados secundarios, se libera energia de deformacion y se produce la
recuperacion de forma macroscoépica. En pocas palabras, la forma de recuperacion
de los SMP est& determinada por los enlaces cruzados primarios y los segmentos de
polimero cuando no existen enlaces cruzados secundarios [8, 33, 34].

Para conocer de manera cualitativa el efecto de memoria de forma de un material,
generalmente se utilizan relaciones de fijacion y de recuperacion, dichas relaciones
pueden aportar informacion sobre la capacidad que el material posee para mantener
fija una forma temporal y la capacidad de recuperacién a la forma original. Estos
valores se pueden obtener solo con un ciclo de memoria de forma siendo expresados
los resultados en porcentajes [9, 10, 11, 26].

La respuesta de los SMP es la misma que las SMA, sin embargo, el fundamento de
su funcionamiento es distinto, lo que deriva en algunas ventajas sobre las aleaciones
metalicas, por ejemplo, los SMP pueden cambiar la geometria de una forma inicial
deformada a otra predeterminada durante su procesamiento, ademas, estos
polimeros pueden utilizar aditivos para modificar sus propiedades, esto con la
finalidad de tener una mejor adaptacion de estas a la aplicacion final [31].

2.3. Nanocompdésitos

2.3.1. Compésito

Un material compuesto (compadsito) se puede definir como un sistema de materiales
conformado por una mezcla o combinaciéon de dos o mas constituyentes (nano,
micro, macro) presentando una interfase que los separa, también, difieren en forma y
composicién quimica y son esencialmente insolubles entre si [35].

2.3.2. Nanocompasito de matriz polimérica

La conformacién de un compdsito depende de dos partes denominadas matriz y
refuerzo, la matriz es la fase continua la cual envuelve al refuerzo quedando
‘rodeado”. Por lo general cualquier material convencional (metales, ceramicas o
resinas organicas) puede ser utilizado como matriz, sin embargo, el material que se
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selecciona como matriz no presenta tanta rigidez ni resistencia mecanica como el
material de refuerzo, a excepcion de los cerdmicos [35].

Algunas de las funciones que debe cumplir la matriz son: transmitir las cargas al
refuerzo, brindar cohesion, definir propiedades fisicas y quimicas y proteccion.
Regularmente, la matriz es la responsable del control principal de las propiedades, el
comportamiento quimico y el uso del compdsito a temperaturas elevadas. Las
matrices poliméricas (termoplésticos y termoestables) son las méas utilizadas debido
a su bajo costo de obtencién, facil procesamiento, y propiedades equilibradas como
su alta resistencia, alta rigidez, resistencia a la fatiga y su bajo peso, ademas
también son resistentes a los agentes quimicos y a la corrosién, problemas que
generalmente se encuentran en la industria [35, 36].

Por otra parte, el refuerzo es la fase dispersa o discontinua que se agrega a la matriz
para otorgar al compoésito una o varias propiedades que la matriz no posee.
Generalmente, el refuerzo es utilizado para mejorar las propiedades mecanicas como
la resistencia y rigidez, aunque también se emplean para mejorar el comportamiento
a altas temperaturas o la resistencia a la abrasion [36]. Los materiales compdsitos se
pueden clasificar como se muestra en la figura 2.7:

reforzadas con particulas [ particulas grandes
consolidado por dispersion
reforzados con fibras { continuas (alineadas)
discontinuas (cortas)] alineadas
al azar

Compuestos

estructural { laminares

‘ paneles sandwich

Figura 2.7. Clasificacion de materiales compdésitos.

En el caso de los materiales compdsitos reforzados con particulas, el mejoramiento o
aumento de las propiedades de la matriz depende en gran medida de la fuerza de
cohesion en la interfase matriz-particula, si la cohesion en la interfase es débil, la
transferencia de carga no sera eficiente o simplemente la matriz no soportara la
carga, terminando por fallar, también, se pueden producir huecos lo que conllevaria a
la rotura de la matriz. Mientras mayor sea la cantidad de particulas las propiedades
mecanicas aumentan [36].

Los nanomateriales son nuevos materiales (convencionales o compuestos) en donde
por lo menos uno de sus constituyentes posee dimensiones que se encuentran entre
1 y 100 nm. Estos presentan una transicién entre moléculas y atomos, y un material
con dimensiones de solido volumétrico. Un material en el orden micrométrico
conserva propiedades similares a las de un sélido volumétrico, lo cual no sucede en
los nanomateriales, ya que, debido a su tamafio nano se modifican sus propiedades
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[37]. Cuando se habla de nanomateriales compuestos por lo general el tipo de
refuerzo son nanoparticulas, la Encyclopedia of Pharmaceutical Technology [38]
define a las nanoparticulas como “particulas coloidales solidas con un rango de
tamano de 1 a 1000 nm”. Los diferentes términos asociados al tamafio de los
materiales para ser considerados como nanomateriales es una controversia.

2.3.3. Sintesis de nanoparticulas

Generalmente, los métodos quimicos para obtener nanoparticulas son relativamente
faciles en comparacion con otros métodos. Permiten preparar las nanoparticulas a
gran escala, con una distribucion de tamafio monodispersa, es decir, con un tamafio
de particula muy homogéneo. Es por ello que muchos grupos de investigacion estan
utilizando estos métodos para sintetizar nanoparticulas de plata (AgNPs) [39].

Los principales procesos de sintesis de AgNPs por métodos quimicos son: reduccion
guimica, proceso sol-gel, microemulsion, deposicion quimica de vapor (CVD por sus
siglas en inglés) y termdlisis. Desde el punto de vista quimico, la sintesis de AgNPs
en disolucion, busca métodos que permitan tener el control riguroso sobre la forma y
el tamafo de las nanoparticulas, para obtener un conjunto de particulas
monodispersas que presenten propiedades determinadas [40]. La sintesis, en
general, se lleva a cabo utilizando los siguientes componentes: precursor metalico
(nitrato de plata), agente reductor (borohidruros, ascorbatos, citratos) y agente
estabilizante (suelen ser ligandos, polimeros o surfactantes cargados) [40].

El tamafio, la distribucion de tamafio y la forma pueden lograrse controlando la etapa
de nucleacién y el aplilamento de nucleos controlando parametros experimentales
tales como, precursor utilizado en la reaccion, concentracion, pH, temperatura y
agentes reductores [38, 39]. La reduccion quimica permite trabajar en condiciones de
temperatura y presion ambiente. Durante la reduccion de los iones Ag los diametros
de AgNPs resultantes son variables, dependiendo de la cantidad de iones Ag (Ag”)
que formen atomos de Ag (Ag®) y después, el nimero de atomos de Ag que se
aglomeren en clusteres que conformaran las AgNPs [39].

La cantidad de agente reductor debe ser suficiente para estabilizar las AgNPs al
momento en que ocurre la reaccién, pero no demasiado grande como para aumentar
la fuerza idnica total en la disolucion y promover la agregacién. En estas reacciones,
por lo general, se forman sistemas coloidales de alta y baja fuerza idnica, en
consecuencia, de un alto potencial de reduccion de plata. En los sistemas de alta
fuerza idnica se utilizan agentes estabilizantes para la prevenciéon de la aglomeracion
de las nanoparticulas, ademas, son los encargados del control del tamafio y forma de
las nanoparticulas, por otra parte, los sistemas coloidales de baja fuerza i6nica no
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necesitan agentes estabilizantes, ya que las dobles capas eléctricas formadas
alrededor de las particulas evitan la agregacion de las mismas [39].

2.3.4. Procesamiento de nanocompdsitos de matriz polimérica

Plastificacién

Segun la IUPAC “un plastificante es una sustancia que se incorpora a un material
plastico o elastbmero para aumentar su flexibilidad y facilitar su transformacion”. El
plastificante cumple con distintas funciones en un material, como el de reducir la
temperatura de transicion vitrea (Tg), rebajar la viscosidad del fundido
(especialmente de polimeros semicristalinos) y/o disminuir el médulo de elasticidad
[21]. Los plastificantes son moléculas de bajo peso molecular, tipicamente no
volatiles a temperatura ambiente o de trabajo, los cuales reducen las fuerzas
intermoleculares de los polimeros, haciendo su procesamiento mas sencillo [23],
ademas, al reducir la Tg, proporcionan una lubricacion interna y mejoran las
caracteristicas de conformado del polimero [20]. El efecto de los plastificantes se
puede explicar por medio de dos teorias; volumen libre y lubricacion. La teoria de
lubricacion nos dice que los plastificantes se comportan como lubricantes internos
gue permiten que las cadenas de polimeros se deslicen entre si, la del volumen libre
menciona que las fuerzas de atraccion intermoleculares se debilitan en presencia de
un plastificante [41].

La eficacia de un plastificante se debe a la cantidad necesaria de este para modificar
una propiedad de interés practico, por ejemplo, al obtener un valor en especifico de
la Tg, si queremos que la temperatura de transicion vitrea disminuya debemos
introducir la cantidad suficiente e idonea de plastificante [21].

Teoria del volumen libre

La teoria del volumen libre de J.K. Sears y J.R. Darby propone “que entre las
moléculas de un polimero tan solo existe volumen libre y que suficiente volumen libre
permite libertad de movimiento” [21]. Cuando existe un mayor volumen libre, las
moléculas o partes de las mismas se mueven libremente, en consecuencia existe
mayor flexibilidad y menor Tg. Para obtener un aumento en el volumen libre se
pueden aumentar los grupos terminales (introduciendo ramificaciones o
disminuyendo el peso molecular), o también aumentando la temperatura, como se
muestra en la figura 2.8 [21]. El resultado de aumentar el volumen libre de una
molécula debido a la incorporacion de un plastificante es el de reducir la Tg, aumento
de la elongacion a la rotura, mayor flexibilidad, etc.
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Figura 2.8. Efecto generado por el volumen libre de a) grupos terminales, b) ramificaciones, c)
vibraciones consecuencia del aumento de la temperatura y d) la adicion de plastificante (Tomado de
[21]).

Moldeo por extrusion-inyeccion

Se define al moldeo por extrusion como; un proceso de compresion que sufre el
material para que este pueda fluir a través de la salida (orificio), la compresion se da
gracias a un troquel, esto con la finalidad de obtener un material con consistencia
liquida, cuya seccion transversal adquiere la forma determinada por la salida. Es
entonces el husillo o tornillo que gira dentro del cilindro la parte basica mas
importante de este mecanismo. Los materiales que regularmente se trabajan con
este proceso son los termoplasticos, estos materiales al calentarse se suavizan y se
transforman en fluidos, solidificAandose al momento de enfriarse [42]. Las extrusoras
de doble husillo generalmente presentan mejor cizallamiento granular y ayudan a la
dispersion de cargas reforzantes en materiales compdésitos, 1o que genera una gran
ventaja en comparacion con las extrusoras de un husillo.
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Figura 2.9. a) Esquema de extrusion general y b) Extrusora doble husillo vertical Xplore®.

El husillo y barril en una extrusora posee 4 funciones principales; calentar, fundir,
mezclar y presurizas, por lo general, el proceso se divide en tres zonas (Figura 2.9a)

e Zona de alimentacion: su funcién es la de colectar los granulos depositados en
la tolva y transportarlos hacia la camara de procesamiento por medio del canal
del husillo.

e Zona de compresion: aqui se genera una compresion en los granulos para
forzar el aire contenido hacia atras, el material pasa una y otra vez de acuerdo
al tiempo que le estimemos al procesamiento.

e Zona de dosificacion: en esta zona la masa del material fundido alcanza la
presién y consistencia requerida para la extrusion.

Para el caso de obtencion de piezas tridimensionales, el proceso de extrusion viene
acompafado de otro proceso complementario, que es el de inyeccion (figura 2.10),
por lo que no se le da una forma al material, sino que pasa como fluido al siguiente
proceso. El moldeo por inyeccion se considera como un proceso semicontinuo, en el
cual se inyecta el material en estado fundido en un molde cerrado, esto sucede a
presion y temperaturas controladas. En dicho molde el material se solidifica,
obteniendo la pieza final al abrir el molde y sacar de la cavidad la pieza moldeada
[42].
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Figura 2.10. Inyectora de plasticos IM5.5 Xplore®.

El ciclo de moldeo por inyeccién consta de varias etapas: llenado, empaque y
enfriamiento. La calidad de los productos plasticos producidos depende de la
temperatura, la presion y velocidad de inyeccién, la presion de empaque y el tiempo
de empaque. El diseiio del sistema de enfriamiento es de gran importancia ya que el
80 % del ciclo corresponde a esta fase. El sistema de enfriamiento debe permitir
remover el calor requerido de modo que la parte plastica pueda ser inyectada sin
distorsion. A la vez la fase de enfriamiento debe mantenerse uniforme para evitar
marcas del lavado, contraccion diferencial, deformacion y estrés residual interno [42].

En el caso del procesamiento del almidon de papa termoplastico, resulta importante
conocer los parametros de procesamiento, ya que en general la extrusion de almidén
de papa exhibe dos diferencias principales en comparacion con otros almidones: alta
viscosidad de fusion y fusion temprana en la extrusora. Ambos explican las
dificultades que generalmente se encuentran al procesar este material, caracterizado
por altos requerimientos de energia, de igual forma se explica el por qué el almidon
de papa, al ser procesado, ocupa valores muy bajos de velocidad de procesamiento
y poco tiempo de residencia.
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CAPITULO 3



CAPITULO 3 MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

Para la obtencién del almidén de papa termoplastico, se adquirié almidon de papa y
glicerol grado técnico marca Meyer, ademas de agua purificada marca Acua Azul.
Para la obtencién de las nanoparticulas de plata se utilizd6 acido galico, agua
desionizada marca Meyer y nitrato de plata (AgNO3), hidroxido de amonio (NH4OH) y
acido sulfarico (H,SO,4) de la marca Fermont.

3.2. Métodos

3.2.1. Sintesis de nanoparticulas de plata (NPP)

Las NPP se obtuvieron usando un método previamente descrito [1]. En un vaso de
precipitado de 1 L se disolvieron 0.0676 g de AgNO3 en 400 ml de agua desionizada,
independientemente, se disolvieron 0.0400 g de acido géalico en 40 ml de agua
desionizada. Bajo agitacion magnética (450 rpm) se agreg6 la disolucion de acido
galico a la de AgNO3, e inmediatamente después el valor de pH de la disolucion se
ajustdo a 10 agregando gota a gota una disolucion 7.7 M de hidréxido de amonio
(NH4OH), y utilizando un potenciémetro marca UP-25 de DENVER INSTRUMENT
para el monitoreo del pH. Por ultimo, se calent6 la solucion a 60 °C por 24 horas para
eliminar el agua y obtener las nanoparticulas (Figura 3.1).

Acido Galico + H20 Desionizada

AN
'7\"», ‘J/f ol )r:'f f"“ R
NH4OH + Ho0 v\ .

a7.7 Molar &f‘=_‘-:> /

' AgNOs + H20 kel
Desionizada

Nanoparticulas de plata de 7nm

Temperatura a60 °C por24 h

Agitacion magnética a 450 RPM
Figura 3.1. Proceso de obtencion de las nanoparticulas de plata.

3.2.2. UV-vis

Las nanoparticulas producidas se caracterizaron por espectroscopia de absorcion
ultravioleta visible utilizando un espectrometro UV-1800 de SHIMADZU (Figura 3.2)
en el rango de longitud de onda de 300-800 nm para determinar el tamafio de las
NPP obtenidas.
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Figura 3.2. Espectrometro UV-1800 marca SHIDMAZU (Fuente: News medical).

3.2.3. FT-IR ATR

Los espectros FT-IR se recolectaron para el polvo obtenido de nanoparticulas de
plata. Los espectros se registraron en el rango de nimeros de onda de 4000 - 650
cm™ en condiciones estandar con 32 barridos usando el espectrémetro NICOLET
6700 FT-IR de Thermo SCIENTIFIC (Figura 3.3).

Figura 3.3. Espectrometro NICOLET 6700 FT-IR marca Thermo SCIENTIFIC (Fuente: American
Pharmaceutical Review).

3.2.4. Difraccién de rayos-X (DRX)

Se utilizo difraccion de rayos-X (DRX) para el analisis cualitativo de fases cristalinas
del polvo de las nanoparticulas de plata. El equipo utilizado fue un Difractdmetro
marca Rigaku Modelo Ultima IV (Figura 3.4) con tubo de Cu cuya longitud de onda es
de 1.54 Angstroms. La configuracion usada fue de Bragg Brentano. Las condiciones
de la corrida fueron de 5 a 80 °C en 26 y a una velocidad de 10 °C/min.

Figura 3.4. Difractometro Rigaku Ultima IV (Fuente: Representaciones Techlab SAC).
34



3.3. Caracterizacion del almidon de papa

3.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizé un estudio morfolégico del polvo de almidén de papa con contenido de
humedad del 20.5 % y 20 % de glicerol por medio de imagenes de electrones
retrodispersados (BED-S). Se utilizO un microscopio electronico de barrido, JSM
IT300LV JEOL, Japan (Figura 3.5), operado a 10 kV y una magnificacion de 50x,
100x y 500x.

Figura 3.5. Microscopio electronico de barrido, JSM IT300LV (CIIDIR Oaxaca).

3.3.2. Difraccién de rayos-X (DRX)

Un Difractdmetro marca Rigaku Modelo Ultima IV (Figura 3.4) con tubo de Cu cuya
longitud de onda es de 1.54 Angstroms, fue utilizado para el analisis cualitativo de las
fases cristalinas del almidon de papa en polvo. La configuracion usada fue de Bragg
Brentano. Las condiciones de la corrida fueron de 5 a 80 °C en 26 y a una velocidad
de 10 °C/min.

3.3.3. Contenido de humedad

Se determind el contenido de humedad inicial del polvo de almidén por medio del
método de secado por horno (arsa) con base en la NOM-116-SSA1-1994 [1] a una
temperatura de 105 °C durante 5 horas. El experimento se realizé por triplicado y los
valores se expresan como el promedio del porcentaje de humedad + la desviacion
estandar.

3.3.4. Condiciones de procesamiento, acondicionamiento y obtencion de
especimenes de almidon de papa termoplastico y sus nanocompdsitos con
nanoparticulas de plata.

Antes de procesar el almidén de papa se ajustaron tres distintas concentraciones de
glicerol para plastificarlo (10, 20 y 30 % en peso) y tres concentraciones de contenido
de humedad (20.5 %, 22.6 % y 24.75 %) respecto al peso. El almidon se mezclé con
agua purificada y glicerol bajo agitacion manual en un vaso de precipitado. El
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almidén plastificado se dejé en reposo por 24 horas a temperatura ambiente antes
del procesamiento. Posteriormente, se tamiz6 la muestra en un colador para
uniformar la mezcla y el tamafio de la particula. Para los nanocompositos, se realizo
el procedimiento anterior agregando el porcentaje de NPP correspondiente (0.5 %,
1.0 % y 2.0 %) respecto al peso, 24 horas antes de su procesamiento (Figura 3.6).

Mezcla de almiddn de papa Mezcla de almidén de Mezcla de almidén de Mezcla de almidén de
papa con 0.5 % de NPP papa con 1 % de NPP papa con 2 % de HPP

Figura 3.6. Mezclas del material a procesar para obtener especimenes.

El almidon de papa termoplastico y los nanocompdésitos fueron obtenidos utilizando
una extrusora de doble husillo a escala de laboratorio (DSM explore MC-5 con
longitud del tornillo de 100 mm, L/D de 18 y capacidad de 5 cm?®), con un perfil de
temperaturas de 100 °C, 110 °C, 120 °C [2], en la entrada, procesado y salida,
respectivamente. El almidon se proces6 a 20 rpm (debido a las propiedades
reologicas del material) durante 1 minuto [3] y 100 rpm para la salida.
Inmediatamente después que el material fue extruido se alimenté en una inyectora
DSM Explore IM5.5, con una temperatura de barril de 120 °C y temperatura de molde
de 35 °C, el material fue inyectado con una presion de 10 bar en 10 segundos. Se
obtuvieron 5 probetas tipo V de acuerdo a la norma ASTM D638 [4] (Figura 3.7).

K Largo total }II
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Figura 3.7. Probetas para ensayos de tension (Fuente: ASTM D638).

Después de obtener los especimenes, se acondicionaron a temperatura ambiente
durante 15 dias en desecadores que contenian una solucion de acido sulfarico (39 %
de concentracion) para obtener una humedad relativa (HR) de 59 % [5].

Se prepararon 12 diferentes formulaciones para obtener almidon de papa
termoplastico con diferente contenido de humedad (20.50 %, 22.60 % y 24.75 % en
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peso) y nanocompadsitos con diferente carga de NPP (0.5 %, 1.0 y 2.0 % en peso)
para cada contenido de humedad. En la Tabla 3.1 se muestra la nomenclatura para
cada variable de espécimen respecto al agua y nanoparticulas de plata agregados.

Tabla 3.1. Nomenclatura de especimenes.

Contenido Contenido  Cddigo*
de humedad de NPP

final (%)

0.0 A20
0.5 A20NPO05

20.50 % 1.0 A20NP1
2.0 A20NP2
0.0 A22
0.5 A22NPO05

22.60 % 1.0 A22NP1
2.0 A22NP2
0.0 A25
0.5 A25NP05

24.75 % 1.0 A25NP1
2.0 A25NP2

* Donde almid6n de papa = A, nanoparticulas de plata= NP y 0.5, 1 0 2 corresponde al % de NP

El contenido de humedad de cada espécimen fue determinado por el método
termogravimétrico [2]. El experimento se realizd por triplicado y los valores se
expresan como el promedio del porcentaje de humedad + la desviacion estandar.

La densidad de los materiales se calcul6 mediante el cociente entre el peso de las
muestras (estabilizadas) y su volumen (base-ancho-altura), la geometria de los
especimenes fue rectangular. El experimento se llevd a cabo por triplicado
expresando los valores como el promedio del volumen + la desviacion estandar.

3.3.5. FT-IRATR

Espectros de FT-IR se registraron en el rango de nimeros de onda de 4000-650 cm-*
en condiciones estandar con 32 barridos usando el espectrémetro NICOLET 6700
FT-IR de Thermo SCIENTIFIC (Figura 3.3). Las muestras utilizadas fueron cilindricas
con medidas de 6 mm x 3 mm (diametro y espesor respectivamente). Se realiz6 una
lectura por muestra.

3.3.6. Tiempo de retraccion

Se evalud el tiempo y el porcentaje de retraccion final de los especimenes de
almidon termoplastico y sus nanocompasitos (ecuacién 1). Para medir la longitud de
cada muestra se utilizaron hojas milimétricas y cuadriculadas junto con un vernier
digital, se tomaron videos y fotografias por cada muestra (Figura 3.8 y 3.9). El
experimento se realizé por triplicado y los valores se expresan como el promedio del
tiempo de retraccion en intervalos de tiempo + la desviacion estandar.
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Retraccién % = 100 — (L")L(ﬂ (1)

Dénde:
Lt = Longitud final en mm (después de que el material ya no presenta retraccion)

Li = Longitud inicial en mm (longitud total del molde, tipo V).

Figura 3.8. Especimenes estabilizados dimensionalmente de almidén de papa termoplastico a) A20,
b) A22 y c) A25.

b

' |}
Figura 3.9. Proceso de retraccion de los nanocompésitos (ALONPO5) a) t = 2 min, b) t = 4 min.

3.3.7. Andlisis termomecanico (TMA)

Para obtener el coeficiente de expansion térmica lineal y la temperatura de transicion
vitrea (Tg) se utilizé6 un analizador termomecéanico TA instruments TMAQ400 (Figura
3.10 a). Se analizaron las 12 variables obtenidas. Los analisis se realizaron de 0 a
100 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, utilizando modelos cilindricos
con 6 mm de diametro y entre 2.5 - 3 mm de altura (Figura 3.10 b). Para conocer la
Tg de las muestras se utilizd el software del equipo “Universal Analysis”, ésta se
obtiene al calcular el cambio de pendiente en la curva obtenida. El coeficiente de
expansion térmica lineal se obtuvo mediante las normas ASTM E-831 [6] y
ASTM E-2113 [7]. El experimento se llevo a cabo 4 veces para cada formulacion.
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b)

Figura 3.10. a) Analizador termomecanico TMAQ400 y b) geometria de muestra utilizada para el
analisis.

3.3.8. Analisis dinamico-mecanico (DMA)

Se realizaron pruebas dinamicas a flexion de los especimenes obtenidos utilizando el
equipo TA instruments TMAQ400. EI modo TMA dinamico proporcioné datos de
Modulo de almacenamiento (E”), mediante la aplicacion de un perfil de fuerza
sinusoidal. Los especimenes fueron rectangulares con medidas de 16 mm x 4 mm X
1.6 mm (Figura 3.11 b), se utiliz6 una rampa de temperatura de 0 a 100 °C con una

tasa de calentamiento de 5 °C/min, se utilizé también una fuerza modulada de 0.3 N
a 0.5 Hz. El andlisis se llevo a cabo una vez para cada formulacion.

b)

o
= P 5

i%tgn
F Largo: 14 mm - 16 mm 4

Figura 3.11. a) Probeta de flexién de aluminio de baja friccién y b) geometria de la muestra utilizada
para el analisis.

3.3.9. Andlisis termogravimétrico (TGA-DSC)

Se realiz6 el andlisis de degradacion del material y la medicion cuantitativa de los
efectos térmicos endotérmicos y exotérmicos de las 12 formulaciones propuestas.
Para el andlisis se utilizé un equipo METTLER TOLEDO TGA/DSC 2, modelo STAR®
System (Figura 3.12 a). El ensayo se realiz6 bajo una atmosfera de N, con un rango
de temperatura de 30 °C a 550 °C y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Las muestras utilizadas tuvieron un peso entre 6 mg y 9 mg (Figura 3.12 b). El
analisis se llevo a cabo una vez para cada formulacion.

L J 'Sf
Figura 3.12. a) Equipo METTLER TOLEDO TGA/DSC 2 y b) muestra del almidén con NPP contenido
en crisol.

3.3.10. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electréonico de barrido, JSM IT300LV (JEOL, Japan) fue utilizado
para observar la superficie de 2 muestras de almidon termoplastico con diferente
contenido de humedad (20.5 % y 24.75 %), con parametros de 6 kV, utlizando
imagenes de electrones secundarios (SED) y magnificaciones de 100X y 500X.
También, se observd la morfologia de las superficies de fractura a tension del
almidon termoplastico y sus nanocompositos (A20, A20NP0O5 y A20NP2), el equipo
fue operado a 10 kV con imagenes de electrones retrodispersados (BED-S) y una
magnificacién de 500X.

3.3.11. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para estudiar los tiempos de relajacion Ty y T, se utilizé un espectrometro (12.9 MHz)
marca Oxford Instruments modelo MARAN DRX HF 12/50 (Figura 3.13). Se utilizaron
los especimenes con un 20.5 % de contenido de humedad, es decir, el almidon
termopléastico y sus 3 concentraciones de NPP (0.5 %, 1.0 % y 2.0 %). El analisis se
llevé a cabo por triplicado con muestras independientes, con 1024 escaneos, 60
ecos, ancho de barrido de 100000 Hz y un tiempo de retraccién de 1.5 s.

e ™\
Figura 3.13. Espectrometro Oxford Instruments modelo MARAN DRX HF 12/50.
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3.3.12. Memoria de forma de especimenes

A los especimenes de almidon de papa termoplastico y sus nanocompadsitos se les
aplico una “historia termomecanica”. Previamente, los nanocompoésitos, una vez
extruidos, se estabilizaron en un desecador bajo una HR = 59 % por 15 dias. Para
generar la historia termomecénica sobre el espécimen tipo V ASTM D638 [4],
totalmente recto inicialmente (Figura 3.14 a), éste se calenté por inmersion durante
60 s en agua purificada (Acua Azul) a una temperatura de Tg + 20 °C. Transcurrido el
tiempo el espécimen se doblé de 0 a 180 ° (Figura 3.14 b) sacando la muestra del
agua y secandola con un pafio de microfibra, se utilizaron pinzas de presion y cinta
adhesiva (Truper®), para mantener la flexién. Inmediatamente después, los
especimenes se enfriaron en un congelador Mabe® a una temperatura de 3 °C,
mientras se mantenia la flexibn mecéanica (manteniéndola solo con la cinta adhesiva),
esto con la finalidad de fijar la forma temporal. La cinta adhesiva se quito eliminando
asi el agente causal de la deformacion, posteriormente, los especimenes se
mantuvieron a temperatura ambiente para realizar el procedimiento de recuperacion.

Para evaluar la recuperacion de la forma de los especimenes se utilizO un método
previamente descrito [2, 8, 9, 10], lo cual implica sumergir los especimenes en agua
purificada a 37 °C. El angulo de recuperacion (Figura 3.14 c) fue monitoreado de
cerca en el tiempo utilizando una camara Canon EOS Rebel T3i.

La razén de recuperacion de forma (R,) se calculé a partir de la relacion de los
diferentes angulos antes y después de la recuperacion utilizando los angulos
recuperados (6,) y los angulos deformados (64) en la forma temporal, como se indica
en la ecuacion 2:

R, (%) = (%) 100 )

La relacion de fijacion de la forma (Ry) se calcul6 a partir de la relacion del angulo fijo
(6¢) y el &ngulo deformado 64 como se muestra en la ecuaciéon 3:

0
Re(%) = (5£) 100 (3)
04
a) FORMA PERMANENTE b) FORMA TEMPORAL

C I
P,
[ M 1—-
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c)

/
[

.~ PROCESO DE RECUPERACION DE FORMA

90°

180°

Figura 3.14. a) Espécimen recto, forma permanente, b) espécimen doblado a 180 °, forma temporal y
c) proceso de recuperacion de forma respecto al angulo y tiempo.

Se utilizaron 5 muestras para cada formulacion de humedad y contenido de NPP,
presentando los valores promedios tanto de la razén de recuperacion como la de
fijacion, con su respectiva desviacion estandar.
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CAPITULO 4



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Obtencion de nanoparticulas de plata (NPP)

Para la obtencion de NPP (Figura 4.1), el acido gélico se utilizé como un agente
reductor y estabilizador, esto debido que la reaccién de oxidacion de los grupos
fendlicos en el acido gélico fue el causante de la reduccion de iones plata de Ag™ a
Ag®, y el compuesto quinoide producido con un sistema cetoenol puede adsorberse
en la superficie de las NPP, lo que explica su estabilizacion [1, 2, 3]. La reaccién de
reduccioén se lleva a cabo al ajustar el pH de la solucién a 10, a este valor de pH se
espera que los grupos fendlicos se ionicen para que la reaccion de reduccion sea
mas rapida y las particulas obtenidas sean mayoritariamente esféricas [2]. Una vez
que se formaron las NPP, se removidé el agua, dejando un sedimento que era
recolectado con una espatula de corte fino y almacenado en un recipiente hermético
con silica gel. Siguiendo Ila metodologia establecida, se obtuvieron
107 mg de NPP por cada “lote”, obteniendo un rendimiento del 85 %.

AgNO3

—

Polvo de las Nanoparticulas
de plata (NPP)

on

S Solucion AgNO3 / Acido gélico a 60 °C
Acido galico Lote = 7 veces el procedimiento

Figura 4.1. Obtencion del polvo de nanoparticulas de plata

4.1.1. UV-vis

Se obtuvieron los espectros de absorcion del acido galico y del nitrato de plata, con
la finalidad de determinar el tamafio de las NPP en disolucién coloidal. El acido galico
no mostré ningln maximo en su espectro, mientras que en el espectro del nitrato
plata se obtuvo una banda ancha con un maximo a 439 nm (Figura 4.2). Esto ayudd
a corroborar que el maximo obtenido del espectro de absorcion de la mezcla de
reaccion corresponde a las nanoparticulas, descartando que la lectura sea por algin
otro reactivo.

Para corroborar el tamafio de la nanoparticula se obtuvieron espectros de absorcion
del medio de reaccion. En la Figura 4.2 se aprecia que las nanoparticulas de plata
muestran una banda estrecha, que presenta un maximo a 409 nm. Martinez y
colaboradores (2008) [2], reportaron que la técnica de espectroscopia de UV-vis, es
atil para determinar el tamafio de particula, debido a la relacidon existente con la
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banda de plasmén superficial resonante (SPR, por sus siglas en ingles). Para la
variacion del tamafio de nanoparticulas, para lo cual se utiliza la teoria de dispersion
de Mie, la cual indica que, a cualquier variacion en el indice de refraccion del
ambiente local alrededor de la superficie del coloide, debe de conducir a algunos
cambios en la intensidad y/o posicion del pico SPR, por lo que el factor mas
influyente en la posicion de frecuencia de la banda de plasmén es el tamafio de la
particula. Se obtiene entonces un maximo de 409 nm que se correlaciona con un
tamafo de nanoparticulas de aproximadamente 7 nm, de acuerdo a la técnica
utilizada [2].

1.000 | = Nitrato de plata

409.00 e Acido galico

- Nanoparticulas de
plata

Abs

0.500

0.000

400.00 500.00 nm 600.00 700.00 798,34

Figura 4.2. Espectro UV de las nanoparticulas de plata sintetizadas.

4.1.2. FT-IR ATR

En la figura 4.3 se muestran los espectros obtenidos del polvo del acido galico
(estabilizado a una HR de 59 %) y el polvo de las NPP. Para el espectro del acido
gélico se observa el estiramiento del enlace O-H de 2900 a 3450 cm-!
aproximadamente, donde se traslapan las sefiales de los hidroxilos fendlicos y el del
acido carboxilico, debido a la formacién de puentes de hidrogeno; ademas de las
bandas en 1695 y 1613 cm™ asociadas a los carbonilos (C=0). En el espectro de las
NPP, debido a la reaccion de oxidacién que sufren los grupos OH del acido galico,
las bandas asociadas al estiramiento de los hidroxilos se vuelven méas estrechas, de
2900 a 3350 cm™ aproximadamente, evidenciando una disminucién en la formacion
de puentes de hidrégeno debido a la formacion de los grupos quinoide, sin embargo,
hay conservacién de estos grupos en la parte exterior de las nanoparticulas. Por
dltimo, se observa que las bandas asociadas al acido galico de 1695 y 1613 cm™
desaparecen en el espectro de las NPP.
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Figura 4.3. Espectros de FT-IR ATR del acido galico y las NPP.

4.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 4.4 se observa el difractograma obtenido para las NPP. Se muestra la
posicion angular de las reflexiones localizadas a 26 = 38 °, 44 °, 65 °y 78 °,
mostrando reflexiones de Bragg correspondientes a los conjuntos de planos (111),
(200), (220) y (311). De acuerdo a los indices de Miller sumados, se tiene que la
estructura es cubica centrada en la cara (FCC) de acuerdo a la plata elemental, esto
concuerda con la ficha de difraccion de polvos del JCPDS 04-0783.
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Figura 4.4. Difractograma de las nanoparticulas de plata obtenidas por sintesis quimica.
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Las sefiales que sobresalen antes de los 40 ° pueden asociarse con el acido galico y
sus derivados oxidados [4].

4.2. Caracterizacion del polvo de almidén de papa

4.2.1. Determinacion del contenido de humedad

Debido a que la humedad es un parametro que afecta seriamente el comportamiento
de memoria de formay las propiedades tanto mecénicas como térmicas, con base en
la norma NOM-116-SSA1-1994, se determiné que el contenido de humedad en el
almidon de papa en polvo fue de 15.09 + 0.15 %.

4.2.2. Microscopia electronica de barrido del almidon de papa

Las diferencias morfologicas existentes entre almidones de papa, son mayores en
comparacion con cualquier otro cultivo de otra fuente botanica, esto debido a las
diferentes practicas agricolas [5, 6]. En la figura 4.5 se presentan las micrografias del
polvo de almidén de papa. De acuerdo a estas, el granulo generalmente tiene
tamafnos heterogéneos, de entre 5y 70 micrometros [5, 7]. Los granulos mayores
poseen formas ovoides, mientras que los pequefios tienden a presentar formas
esféricas. Las micrografias muestran también que las superficies de los granulos son
lisas y homogéneas, en comparacion con granulos de almidon provenientes de otras
fuentes, como el de maiz y yuca [5, 6, 8].

Figura 4.5. Micrografias del polvo de almidon de papa a) 500x y b) 1000x.

4.2.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

El difractograma de rayos X que se presenta en la figura 4.6, muestra que el polvo
del almidén de papa utilizado, presenta patrones de cristalinidad tipo B [9, 10] con
seflales en 260 = 10° 15° 17°, 19° 22° 24° 26° y 34° dichos picos son
caracteristicos del almidon de papa nativo. Debido a que solo se estudio el polvo de
almidon de papa, se espera que al momento de agregar un porcentaje de agua y/o

48



glicerol dicho patron de difraccion varie, haciendo también que pueda variar el
porcentaje de cristalinidad del almidon [10, 11].
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Figura 4.6. Difractograma del almidén de papa grado técnico.

4.3 Obtencion de especimenes y su caracterizacion

4.3.1. Determinacion de porcentaje de glicerol y condiciones de procesamiento
Con la finalidad de determinar el efecto de la concentracion de glicerol (10, 20y 30 %
en peso) en la procesabilidad de las mezclas a través de la extrusora, se ajusto el
contenido de humedad del almidon a un 20.50 % en peso y se utilizé una velocidad
de procesamiento a 100 rpm, de acuerdo a parametros utilizados en el
procesamiento de almidén de maiz para el mismo equipo [12].

Al evaluar el procesamiento de las tres mezclas obtenidas, Unicamente la que
contenia el 20 % de glicerol fue procesable, es decir, el material fluyé de la valvula de
salida al barril de inyeccion, obteniendo los especimenes requeridos, por lo cual se
utilizé esta cantidad de plastificante en las formulaciones a estudiar.

Posteriormente, se variaron las velocidades de alimentacion y procesamiento, con el
objetivo de observar fluidez en las muestras. En la Tabla 4.1, se presentan
variaciones a los dos tipos de velocidades utilizados durante la extrusion-inyeccion
del almidon (procesamiento y salida), utilizando como parametros iniciales las
velocidades reportadas para la obtencién de almidon de papa termoplastico con
memoria de forma.

49



Tabla 4.1. Evaluacion del procesamiento en funcién de la velocidad del husillo.

Procesamiento Salida Resultado
(rpm) (rpm)
100 200 Se proceso
50 200 Se proceso
20 20 Sin procesarse
20 50 Sin procesarse
20 100 Se proceso
20 150 Sin procesarse

* La mezcla utilizada para variar las condiciones de procesamiento contiene un 20.5 % de humedad y
20 % de glicerol.

De las 6 condiciones de procesamiento propuestas, solo en 3 de ellas se obtienen
especimenes, las condiciones de procesamiento cuyo resultado fue “sin procesarse”
fue debido a que el material no fluyé y por consecuencia la fuerza en el extrusor
aumento de manera subita y por encima del limite maximo recomendado por el
fabricante. Para obtener almidon de papa termoplastico, el cual presente
propiedades de memoria de forma eficientes, se han manejado velocidades de
procesamiento bajas, de entre 20 - 25 rpm [13, 14, 15, 16], en comparacion con las
manejadas con el almidén de maiz (100 — 150 rpm) [17]. Como lo reportan diversos
autores, las bajas revoluciones de procesamiento utilizadas en la obtencion de
almidon de papa termoplastico, se deben a un aumento significativo de la viscosidad
del almidén de papa fundido o gomoso, cuando se aplican valores de velocidad de
mezclado mayores a 20 rpm, esto es caracteristico de un fluido no newtoniano [13,
14, 15, 18]. Con base en lo anterior se decidié que la velocidad de procesamiento
seria de 20 rpm y 100 rpm para la salida.

4.3.2. Obtencion y retraccion de especimenes

La obtencion de almiddn de papa termoplastico por el método de extrusion-inyeccion,
a diferentes concentraciones de humedad (20.50, 22.60 y 24.75 %), condujeron a la
obtencidén de especimenes traslucidos y no porosos, a simple vista (Figura 4.7).
Inicialmente, los especimenes presentan una longitud de 74.5 mm, posteriormente,
debido a la retrogradacion del material, se observa una disminucion en la longitud, en
funcién del contenido de humedad (Figura 4.9), observandose, una retraccion mayor,
a mayor concentracion de humedad.

HHRnIL ]

Figura 4.7. Probetas de almidén de papa a) A20, b) A22 y c) A25.
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Por otro lado, se obtuvieron nanocompdésitos con diferente contenido de humedad
(20.50, 22.60 y 24.75 %) y de NPP (0.5, 1.0 y 2.0 %). Los especimenes obtenidos
(Figura 4.8), son de color café oscuro, no presentan poros a simple vista, y
macroscopicamente, se perciben con una buena dispersién de las NPP en la matriz,
ya que no se aprecian aglomeraciones y no hay paso de luz visible en toda la
muestra, lo cual podria indicar que el proceso de extrusion-inyeccion fue efectivo
para la dispersion de las NPP en el almidon de papa termoplastico. De acuerdo a la
retrogradacion del material, conforme el porcentaje de NPP aumenta, su retraccién
disminuye, dichos resultados se presentan en la tabla 4.4 (Anexo) y la figura 4.9.

0.5 % NPP 1% NPP 2% NPP

o, o, o, o, 0, o,
205 % 226 % 2475 % 205 % 226 % 2475 % 205% 226% 2475%

[11 11 111

Figura 4.8. Nanocompdsitos a base de almidén de papa con diferente humedad, reforzadas con
distintas cargas de NPP.

De acuerdo a la figura 4.9, se observa que a mayor contenido de humedad, en el
almidon termoplastico, se presenta mayor porcentaje de retraccion, siendo la
muestra A25 la que mas se retrae. Respecto a los nanocompdsitos, aquellos con
cargas de 0.5 % no muestran diferencias significativas en su porcentaje de retraccion
respecto al correspondiente para el almidon termoplastico, cuando se tiene
contenidos de humedad bajos (20.5 %), no obstante, los nanocompdsitos con el 1.0 y
2.0 % de NPP, si muestran diferencias en su porcentaje de retraccion respecto a la
matriz, obteniendo valores inferiores para todos los contenidos de humedad
propuestos. Cuando son comparados los valores de porcentaje de retraccidon entre
los nanocompdésitos se observa que a bajos contenidos de humedad (20.5 %), existe
una relacion inversa entre el contenido de NNP y el porcentaje de retraccion, sin
embargo, esta relacion deja de ser significativa cuando se aumenta el contenido de
humedad. Seguramente, asociado al aumento de volumen libre entre las cadenas
polimeéricas provocado por el agua.
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Figura 4.9. Promedio del porcentaje de retraccion total del almidén de papa termoplastico y sus
nanocompaositos.

En la figura 4.10 se puede observar que durante el primer minuto de obtencion del
espécimen, la taza de retraccion es mayor que en los minutos posteriores,
independientemente del contenido de humedad de las formulaciones, después de
ese minuto, las curvas presentan pendientes menores, asociadas a la disminucién de
tasa de retraccion, hasta observar pendientes cercanas a 0, después de los
25 minutos, para las muestras con contenido de humedad bajo (20.50 %) y después
de 15 minutos para las muestras con contenido de humedad alto (22.60 y 24.75%).

Después de estos tiempos, las dimensiones de los especimenes no cambian, a
temperatura ambiente. Ademas, la retraccion de éstos, es menor para formulaciones
con menor cantidad de humedad, y mayor para las de alto contenido de humedad,
seguramente, porque la humedad genera un mayor volumen libre entre las cadenas,
lo cual permite la retrogradacion de las cadenas poliméricas y posteriormente el
aumento de la fase cristalina [19].

En el 2019 Tomaszewska y colaboradores estudiaron el porcentaje de retraccion en
el almidon de papa termoplastico obtenido por extrusion, logrando obtener
aproximadamente un 10 % de retraccion durante los primeros dos dias, dicho efecto
lo asocian al proceso de cristalizacion del almidon termoplastico, ademas los autores
discuten sobre la retraccion mayor que sufre el almidon de papa en comparacion
con los almidones de otras fuentes, como lo es el de maiz y yuca [19].
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Figura 4.10. Curvas del cambio de longitud en funcién del tiempo para cada concentracion de
humedad del almid6n de papa termoplastico.

Para los nanocompdésitos la estabilizacion dimensional a temperatura ambiente,
sucede en tiempos mas cortos que para la matriz correspondiente, aunque, al igual
gue el almidén termopléastico, la mayor parte de la retraccion se observa antes del
primer minuto (Figura 4.11 a 4.13).

Para los nanocompaositos con bajo contenido de humedad el tiempo de estabilizacidon
se reduce de 26 a 15 minutos, respecto al almidon termoplastico, para los
nanocompésitos con alto contenido de humedad, el tiempo de estabilizacion
disminuye de 15 a 10 minutos, respecto a la matriz. Por otro lado, cuando se
observa el porcentaje de retraccion, los nanocompdsitos presentan una menor
retraccion, cuando aumenta la cantidad de NNP, de entre un 5 %y 7 % respecto a la
matriz correspondiente.
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Figura 4.11. Curvas del cambio de longitud en funcién del tiempo para 20.50 % de humedad con
distinto contenido de NPP.
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Figura 4.12. Curvas del cambio de longitud en funcion del tiempo para 22.60 % de humedad con
distinto contenido de NPP.
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Figura 4.13. Curvas del cambio de longitud en funcién del tiempo para 24.75 % de humedad con
distinto contenido de NPP.

El fenomeno de la retrogradacion o retraccion se da a causa del cizallamiento a altas
temperaturas (100, 110, 120 °C), condiciones a las cuales es sometido el material
durante el proceso de extrusion e inyeccion, el material al estar fundido se encuentra
en estado amorfo, y conforme se enfria sus moléculas comienzan a empaquetarse
(cristalizar) reduciendo el volumen especifico del almidon termoplastico [20], debido a
gue las estructuras buscan minimizar su energia mediante el incremento de
interacciones intermoleculares. En este sentido, las NPP ocupan parte del volumen
libre generado en el procesamiento y se generan puntos de anclaje entre las
cadenas poliméricas y las nanoparticulas que presentan grupos hidroxilos, formando
puentes de hidrogeno e impidiendo el movimiento de las cadenas poliméricas, lo que
permite observar a nivel macroscépico que los nanocompdsitos se retraigan menos
gue su matriz correspondiente y en consecuencia a tiempos menores [20].

4.3.3. Contenido de humedad y densidad

La determinacion del contenido de humedad de los especimenes se realiz6 antes y
después de estabilizarlos a una HR de 59 %, los resultados son presentados en las
figuras 4.14 y 4.15, ademas sus datos cuantitativos se muestran en la seccion de
anexos en la tabla 4.2.
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De acuerdo a la figura 4.14 se puede apreciar que existe una pérdida de humedad
tanto en el almidén de papa termoplastico, como en los nanocompdésitos, después de
ser obtenidos por el método de extrusion-inyeccion, las muestras A20NP2, A22NP2 y
A25NP2 muestran un contenido de humedad de 13, 10, 12 %, respectivamente. La
pérdida de humedad en las muestras oscila entre un 5y 12 % de agua). El almiddn
de papa termoplastico presenta un mayor contenido de humedad, respecto a sus
respectivos hanocompaositos, ademas, se observa que cuanto mayor es el contenido
de humedad inicial, la perdida de humedad también es mayor en los
nanocompositos, respecto a la matriz. Cuando se observa el efecto de las
nanoparticulas en el contenido de humedad de los especimenes, se observa que, a
bajos contenidos de humedad inicial, no hay diferencias significativas en las perdidas
de humedad, por la presencia de las NPP, sin embargo, a altos contenidos de
humedad inicial, se observa que el aumento en el contenido de NPP disminuye el
contenido de humedad final. Tal efecto se asocia a la interaccion de las cadenas
poliméricas con las NPP, por lo que las interacciones del agua con las cadenas
disminuyen, haciendo que se volatilice en el proceso de extrusion [13, 15, 17].
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Figura 4.14. Comparacién de contenido de humedad inicial de acuerdo al porcentaje de NPP,
muestras sin estabilizarse.

De acuerdo a los resultados obtenidos de la figura 4.14, se decidio estabilizar las
muestras bajo una HR de 59 %, esto para que al momento de realizar los analisis
posteriores los especimenes no muestren variabilidad. Después de estabilizar las
muestras se observa que no hay diferencias significativas en el contenido de
humedad final, respecto al contenido de humedad inicial o de NPP. Las muestras se
estabilizan alrededor de 14-15 % de contenido de humedad (Figura 4.15), dicha
estabilizacidén se asocia al caracter hidrofilico del almidon de papa [13, 16, 17, 18].
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Figura 4.15. Comparacion de contenido de humedad inicial de acuerdo al porcentaje de NPP,
muestras estabilizadas bajo HR = 59 %.

Por otra parte, los valores de la densidad de los materiales se muestran en la tabla
4.3 (Anexos) y en la figura 4.16 se grafican. A bajos contenidos de humedad
(20.50 %), se observa una mayor densidad de los nanocompdsitos respecto a la
matriz, en cambio a altos contenidos de humedad (22.60 y 24.75 %), se obtienen
valores de densidad menores para los hanocompositos con bajas concentraciones
de NPP (0.5 %) y mayores para los nanocompositos con altas concentraciones
(2.0 %), respecto a los valores de la matriz.
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Figura 4.16. Densidad de las muestras de acuerdo a su contenido de NPP.

Estos resultados se deben probablemente a que a altas concentraciones de NPP,
estas ocupan el volumen libre generado por el plastificante, formando una estructura
compacta, y en consecuencia haciéndola mas densa, en cambio a bajas
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concentraciones, la cantidad de nanoparticulas permite la existencia de volumen
libre, debido a que no hay suficiente cantidad de NPP para saturar el volumen libre.

4.3.4. Andlisis FT-IR

En la figura 4.17 se presentan las curvas de FT-IR para el almidén de papa con 20.0
y 20.5 % en peso de glicerol y humedad, respectivamente. En 3272 cm™, se
observan las tensiones simétricas y asimétricas de los grupos hidroxilo O-H del
almidon, glicerol y agua, en 2952 cm™ se observa la tension C-H del almidén y del
glicerol, la banda en 1645 se asocia al doblamiento de las moléculas de agua [21],
las bandas de 1077 cm™ y 997 cm™ se encuentran asociadas a los estiramientos C-O
dado que toda la estructura del almidon plastificado (almidon de papa, agua y
glicerol) esta formada por C-O.

= e Almidén de papa

75 \\\ /'/ 1645 |
70 AN ) .."/ 2952 ‘n" \

3272

Transmittance [%]

£ 1077
b 997

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers [1/em]

Figura 4.17. Espectro FT-IR ATR de la muestra A20.

En la figura 4.18 se encuentran los espectros de la muestra de almidon de papa
termoplastico (A20) y sus nanocompositos (A20NP05 y A20NP1). Dichos espectros
no muestran una diferencia en comparacién con el polvo del almidén de papa,
ademas, las NPP no son detectables bajo ninguna variacion de carga ni de
humedad, estos resultados se explican porque la concentracion de NPP es muy baja
y no poseen ninguna sefal distinguible respecto a las del almidon, es decir, las
sefales de las NPP se traslapan con las del almidon.
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Figura 4.18. Espectros FT-IR ATR de las muestras A20, A20NP05 y A20NP1.

En la figura 4.19 se presentan los espectros del almidén de papa termoplastico con
diferente contenido de humedad, no existe una diferencia en la altura de la banda de
3284 cm™, a diferencia de las figuras 4.20 y 4.21, en las cuales se presentan los
nanocompodsitos con la misma carga y diferente contenido de humedad,
observandose una diferencia en la altura para la misma banda de 3284 cm™, lo cual
podria estar asociado al contenido de humedad interno, como se discutié en las
determinaciones de contenido de humedad de los especimenes antes de ser
estabilizados, la diferencia de humedad es mas notable conforme el porcentaje de
carga de NPP va en aumento. La formacioén de los grupos funcionales debido al
acido galico (creados durante la sintesis), es la parte organica que interactia con los
grupos OH del almidon de papa, lo que sugiere la formacion de enlaces fisicos entre
la matriz y el refuerzo.
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Figura 4.19. Espectros FT-IR ATR de los espécimehés procesados con diferente contenido de
humedad.
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Figura 4.21. Espectros FT-IR ATR de los especimenes procesados con diferente contenido de
humedad y 1.0 % de porcentaje de NPP.

Con un mayor numero de experimentos y el calculo promedio de la altura existente
en la banda de 3284 cm™ + su desviacion estandar, se podria reemplazar el método
termogravimétrico por un analisis cuantitativo mas rapido, mediante FTIR, esto
debido a la estrecha relacién existente de la variabilidad del contenido de humedad y
la intensidad de la sefial.

4.3.5. Analisis termomecéanico (TMA)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) y el coeficiente de expansion térmica lineal
(o, a 37 °C) de los especimenes fue determinada por TMA, los resultados son
presentados en la Tabla 4.5
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Tabla 4.5. Tg y coeficiente de expansion térmica lineal (a) del almidén de papa termoplastico y sus

nanocompositos. -
Muestra Tg* Hu
| @ (Grec)
A20 26 °C 105.49 + 5.27
A20NPO05 22 °C 82.57 + 4.12
A20NP1 22 °C 79.59 + 3.97
A20NP2 21 °C 77.85 + 3.89
A22 25°C 100.34 +£ 5.01
A22NP05 22 °C 80.54 + 4.02
A22NP1 20 °C 77.63 + 3.88
A22NP2 23°C 76.07 + 3.80
A25 24 °C 95.52 + 4.77
A25NP05 22 °C 79.63 + 3.98
A25NP1 22 °C 76.50 + 3.82
A25NP2 22 °C 74.38 + 3.71

* El error en el célculo de la temperatura de transicion vitrea es de + 1 °C de acuerdo a las
especificaciones del equipo

Para el almidon de papa termoplastico a diferentes contenido de humedad, no se
observan diferencias significativas tanto en la Tg (alrededor de 25°C), como en el
CTE (alrededor de 100 pm/m °C), esto se debe que las muestras fueron
estabilizadas a un contenido de humedad (14 % — 15 %). Los resultados de Tg
difieren con los reportados por Beilvert y colaboradores en el 2014 [13] para almidén
de papa termoplastico obtenido por extrusion, en donde se reporta una Tg de 14 °C
(por DSC), observandose una diferencia de 11 °C en comparacion con el valor de Tg
para el almidén termoplastico obtenido en este trabajo, esto debido a que los
especimenes de este trabajo fueron sometidos a un segundo proceso (inyeccion)
generando una mayor pérdida de agua, y con ello un aumento de la Tg, ademas se
debe considerar que la técnica de medicién de Tg en este trabajo fue TMA.

Todos los nanocompdsitos presentan un Tg alrededor de 22 °C, observandose una
caida ligera en la Tg de 5 a 2 °C, respecto a la matriz correspondiente, Andrea
Dorigato y Alessandro Pegoretti (2018) [22] desarrollaron un nanocompadsito basado
en resina epoxi con nanoparticulas de plata por el método de casting, mostraron que
la adicion de nanoparticulas de plata disminuia 6 °C respecto a la matriz
(de 49 a 43 °C). Dicha disminucion en la Tg de la matriz con NPP puede deberse a la
capacidad de las nanoparticulas de generar volumen libre, asi como de absorber y
disipar energia al estar dispersas por la matriz, haciendo que al liberar energia se
genere el movimiento de las moléculas, sin embargo, estos factores resultan poco
efectivos para disminuir la Tg, debido a que las nanoparticulas, también generan
dificultades para el movimiento de las cadenas poliméricas, al presentar
interacciones tipo puente de hidrogeno con las mismas, por lo cual no se observan
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diferencias en el contenido de NNP en los nanocompdsitos, respecto a los valores
de Tg del material [23].

De acuerdo a los resultados de la tabla 4.5, las NPP también logran influir en el
coeficiente de expansion térmica, al ser comparados con los valores de CTE de la
matriz correspondiente. Sin embargo, cuando se comparan los CTE de los
nanocompdsitos, no se observan diferencias significativas por la cantidad de NNP,
como ya ha sido explicado para la Tg. A diferencia de los resultados obtenidos en la
seccion 4.3.2., en donde se observa que la retraccibn es menor a contenidos
mayores de NPP.

Se puede observar que las muestras A20, A22 y A25 presentan dos transiciones
(Figura 4.22 a 4.24), una alrededor de los 25 °C y otra arriba de los
60 °C. Esto se debe probablemente a que las cadenas poliméricas buscan regresar a
su anterior posicion original y en consecuencia formar la fase cristalina, existiendo
entonces dos estructuras diferentes.
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Figura 4.22. Curvas del cambio dimensional en funcion de la temperatura (TMA), para la obtencion de
la Tg de los especimenes A20, A20NP05, A20NP1 y A20NP2.
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Figura 4.23. Curvas del cambio dimensional en funcion de la temperatura (TMA), para la obtencion de
la Tg de los especimenes A22, A22NP05, A22NP1 y A22NP2.
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Figura 4.24. Curvas del cambio dimensional en funcion de la temperatura (TMA), para la obtencion de
la Tg de los especimenes A25, A25NP05, A25NP1 y A25NP2.



Los nanocompositos, Unicamente presentan una transicion alrededor de los 22 °C, la
presencia de las NPP al 1 y 2 % generan la desaparicion de la segunda transicion,
esto sucede gracias a la homogeneidad de la matriz causada por la destruccion del
granulo de almidén cuando estan presentes las NPP, debido a las interacciones
fisicas formadas de los puentes de hidrogeno, entre las cadenas poliméricas y las
NPP [14, 24].

4.3.6. Analisis dindmico-mecénico (DMA)

Las curvas del modulo de almacenamiento en modo de flexién (E”) en funcion de la
temperatura son presentadas en las Figuras 4.25 a 4.27. Se puede observar que los
nanocompositos con 2.0 % de NPP presentan valores de E° mas altos que los
especimenes de la matriz termoplastica, independientemente del contenido de
humedad inicial de las muestras. Esto es un indicativo del reforzamiento mecéanico
gue ofrecen las nanoparticulas a la matriz [25]. Este reforzamiento mecanico,
también ocurre a bajas concentraciones de NPP (0.5 y 2.0 %), en aquellos
nanocompositos donde el contenido de humedad inicial fue bajo (20.5 %), lo cual
podria estar asociado a la competicion en las interacciones de puente de hidrogeno,
entre las NPP, la matriz y el agua, a bajas concentraciones de humedad, se
favorecerian las interacciones NPP-matriz, permitiendo dispersar los esfuerzos
mecanicos en todo el material. Ademas, los materiales con contenido de humedad
de 20.5 % presentan valores E° mas altos, debido a que el agua actia como un
plastificante, generando volumen libre, si hay una menor cantidad de agua, el
volumen libre serd menor, lo cual resultara en un material mas rigido
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Figura 4.25. Curvas del médulo de almacenamiento (E’) en funcién de la temperatura (DMA) de los
especimenes A20, A20NPO05, A20NP1 y A20NP2.

En la figura 4.25 se observa que el espécimen A20NP2 muestra una mayor
pendiente, o una caida subita del E” con respecto a la temperatura, lo cual favorece a
la memoria de forma. La misma tendencia es observada para los especimenes
A22NP2 Y A25NP2 (Figura 4.26 y 4.27 respectivamente). Si bien, cuando aumenta el
contenido de humedad, el cambio de E” ocurre en una ventana de temperaturas mas
corta, cuando disminuye el contenido de humedad, la caida del E* es mas amplia,
ambas consideraciones son importantes para controlar la memoria de forma de un
material, pues mientras una esta asociada a los tiempos de recuperacion de la forma,
la otra estaria asociada a la eficiencia en la recuperacion. Por lo cual, el espécimen
A22NP2, presentaria un mejor balance en las propiedades dinamico-mecanicas, que
favorecen el control de la memoria de forma de los nanocompdsitos de almidon de
papa reforzados con NPP [23, 24]. Por otra parte, se observa también que después
de los 55 °C los especimenes muestran un cambio de pendiente de negativa a
positiva, esto resulta de las propiedades viscoelasticas del almidon de papa, es decir,
después de esa temperatura algunos materiales comienzan a presentar un
comportamiento similar a los liquidos.
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Figura 4.26. Curvas del médulo de almacenamiento (E") en funcion de la temperatura (DMA) de los
especimenes A22, A22NP05, A22NP1 y A22NP2.
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Figura 4.27. Curvas del médulo de almacenamiento (E”) en funcion de la temperatura (DMA) de los
especimenes A25, A25NP05, A25NP1 y A25NP2.



4.3.7. Analisis termogravimétrico (TGA-DSC)

Los termogramas que muestran la pérdida de masa del almidén de papa
termoplastico y los nanocompadsitos se muestran en la figura 4.28. Las curvas DTGA
(Figuras 4.29 a 4.31) corresponden a la primera derivada de los datos de TGA.

En general, las muestras del almidon de papa termoplastico y los nanocompdsitos
muestran un comportamiento termodegradativo similar en el rango de temperatura en
la que se llevo a cabo el analisis. Se sugieren tres zonas de temperatura principales
de pérdida de peso [26, 27, 28, 29] la primera asociada a la perdida de agua, la
segunda etapa se asocia a la volatilizacion del glicerol y la ruptura de las cadenas
poliméricas del almidén, y la tercera a la descomposicién por oxidacion del almidén
parcialmente descompuesto.
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Figura 4.28. Intervalos de descomposicién de las diferentes formulaciones de almidén termopléstico y
los nanocompaositos.

Una primera etapa se observa a partir de los 70 °C hasta los 150 °C (Figura 4.29,
4.30 y 4.31), esto se debe a la perdida de agua que sufren las muestras durante el
ensayo. Posteriormente, una segunda etapa comienza a los 120 °C, asociada a la
volatilizacion del glicerol, a la misma temperatura y hasta 300°C se lleva a cabo la
ruptura de las cadenas poliméricas del almidén, resultando en tamafios de cadenas
menores con una polidispersibn mas alta [29]. La dltima etapa entre 300 °C a
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350 °C esta asociada a la descomposicién termo-oxidativa de las cadenas
resultantes en la etapa anterior [29], en esta etapa, debido a la falta de glicerol,
disminuye las interacciones entre este componente y las cadenas poliméricas del
almidén, lo que hace que la degradacién de las cadenas sea mucho mas sencilla [26,
30]. Las diferencias en el pico mayor de degradacion en DTGA (Figura 4.29 a 4.31)
del almidén termoplastico y los nanocompdsitos (para todos los contenidos de
humedad) se deben probablemente a la diferente tasa de degradacion de la amilosa
y la amilopectina, siendo la amilosa la primera en degradarse debido a su estructura
lineal [31].

En el 2003 Mano y colaboradores reportaron que la degradacion térmica del almidén
comienza en los 300 °C, con la condensacion entre los grupos hidroxilos de las
unidades de glucopiranosa para formar enlaces éter, liberar moléculas de agua y
algunas otras que quedan atrapadas en la estructura. La estructura de las cadenas
del almidén se rompe a los 400 °C; a temperaturas mas altas (500 °C — 600 °C) se
forman reacciones que hacen estructuras aromaticas, inclusive entrecruzadas, en
forma de residuos carbonosos [29].
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Figura 4.29. DTGA del almidon termopléstico y los nanocompdésitos A20, A20NP05, A20NP1 y
A20NP2.
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En la tabla 4.6 se muestran los valores obtenidos por rango de temperatura y
porcentaje de pérdida de masa, asi como la pérdida de masa total y la temperatura
de degradacion maxima.

Tabla 4.6. Rangos de descomposicién del almidén termoplastico y los nanocompaésitos.

Muestra  Pérdida TD: Pérdida TD Residuo a 550

de masa max. de max. °C
masa

% °C % °C %
A20 11.90 139 70.39 302 22.07
A20NPO5 12.42 150 70.84 312 22.19
A20NP1 12.89 149 70.66 312 22.14
A20NP2 11.02 150 73.11 312 19.97
A22 14.35 155 69.47 296 21.40
A22NP05 10.57 147 77.62 318 17.44
A22NP1 10.00 155 76.23 313 19.12
A22NP2 10.32 155 73.22 312 18.30
A25 10.78 151 68.52 307 21.94
A25NP05 11.72 154 73.93 307 18.92
A25NP1 7.85 190 71.00 312 22.19
A25NP2 6.82 197 72.53 313 21.32

La temperatura de degradacion maxima se presenta como el minimo del pico
principal en los termogramas DTGA (obtenido cuantitativamente en la tabla 4.6). De
acuerdo a los resultados obtenidos se observa que la temperatura maxima de
degradacion aumenta con la carga de las nanoparticulas en comparacién con su
respectiva matriz, elevandose hasta 22 °C [29].

El porcentaje de residuo de masa final, disminuye para algunos nanocompagsitos al
aumentar el porcentaje de NPP, no asi para las muestras A22NP1, A22NP2,
A25NP1 y A25NP2. Dicha disminucién probablemente se deba a la energia disipada
por las NPP al momento de llevar a cabo dicho andlisis, logrando degradar las
cadenas del polimero eficientemente.

La curva DSC (Figura 4.32) fue obtenida simultdneamente con los termogramas
TGA, estas curvas ayudan a conocer las reacciones o cambios de fase endotérmica
y exotérmica del proceso que se llevo a cabo. Para todas las muestras analizadas se
observa una reaccion endotérmica antes de los 300 °C, ésto se debe a que el
proceso necesita energia para romper los puentes de hidrogeno formados con el
agua Yy glicerol que lo constituyen. En el rango de los 300 a 350 °C la pendiente
cambia, en consecuencia, se dice que se tiene una reaccion exotérmica, el rango es
el mismo en el que diversos autores sugieren que la descomposicion del almidon se
lleva a cabo [29].
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Figura 4.32. Curva DSC del almidon de papa termoplastico y los nanocompoésitos.

4.3.8. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.33 se presentan las imagenes de las muestras A20 (a y b) y
A25 (c y d) Las 4 micrografias presentadas muestran una vision superficial de los
especimenes, a diferentes aumentos, se observa un aumento en la rugosidad de la
superficie, cuando el contenido de la humedad aumenta, debido al mayor volumen
libre que permite le retrogradacion de las cadenas poliméricas.

En estado fundido o gomoso, el plastificante causa la fragmentacion vy
desestructuracion de los granulos de almidon, ya que al difundirse el plastificante en
el granulo se reducen los enlaces de hidrogeno entre las cadenas del polimero,
posteriormente, cuando el material solidifica las cadenas del polimero tienden a
reagruparse, formando nuevamente algunos granulos, los cuales se logran observar
en la superficie de las 4 micrografias. [32, 33].

71



Figura 4.33. Micrografias de microscopia electrénica de barrido para A20 (a, b) y A25 (c, d).

Por otra parte, se obtuvieron micrografias de las muestras fracturadas A20, A20NP05
y A20NP2, esto con la finalidad de observar la dispersién de las NPP en los
especimenes (Figura 4.34). Se utilizé la técnica de electrones retrodispersados por el
“pbrillo” que generaba en algunos puntos, lo que probablemente, son las NPP
embebidas dentro del almidon termoplastico, la micrografia 4.34 a, muestra la
morfologia de la zona fracturada del almidon termoplastico (A20) con algunos
granulos (circulo azul) que no fueron desestructurados durante el procesamiento. En
la micrografia 4.34 b, se observa que el nanocompdsito A20NP0O5 tiene pocos
granulos (circulo azul) y lo que probablemente son las nanoparticulas aglomeradas
(puntos blancos), dispersadas por toda la zona fracturada (circulo rojo). En
comparacién con la muestra A20NP2 (Figura 4.34 c) la muestra A20NPO5 tiene
menor cantidad de puntos.
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Figura 4.34. Micrografias para las muestras fracturadas a) A20, 20NP05 y ¢) A20NP2, (0)
Nanoparticulas, (0) Granulos de almidon.
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En la muestra A20NP2, se observa una buena dispersion de las NPP en la matriz de
almidon de papa termoplastico, debido al procesamiento de extrusion-inyeccion. La
rugosidad en los cortes de los especimenes, no se modifica por la presencia de las
nanoparticulas, debido a que las NPP funcionan como puntos de anclaje de las
cadenas poliméricas, lo que hace que la muestra no se retraiga en comparacién con
las de almidon termoplastico (Figura 4.33) lo cual resulta en especimenes mas
estables dimensionalmente, como ya se corroboré en la seccion de retraccion y CTE.

4.3.9. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La RMN se realiz6 para las muestras con un contenido de humedad de 20.5 % de
humedad para observar tendencias que pudieran explicar el fenébmeno de memoria
de forma. Se obtuvieron tiempos de relajacion T; y T, para el almidon termoplastico y
sus nanocompaositos. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.7.

Tabla 4.7. Tiempos de relajaciéon T, y T, para el almidén termoplastico y sus nanocompoésitos.
Ty T2
Muestra (4s) %  (MS) %
7.6 42.0 875.6 95.0
A20 67.9 580 43186 5.0
21 23.6 1516.5 96.5
A20NPO5 255 764 8599 3.5
3.9 28.5 1494 94.3
A20NP1 29.2 715 5649 5.7
2.6 28.6 1456.3 98.0
A20NP2 244 714 69136 2.0

El tiempo T; nos ayuda a determinar el tiempo que tardan en liberar la energia los
protones a través de la red (entre ellos), aunque no se puede distinguir que tipos de
hidrogenos se relacionan a la relajacién (hidrogenos de la amilosa, amilopectina,
acido galico, glicerol o agua) si se puede saber que existen dos tiempos, es decir,
dos tipos de compuestos distintos, o que sugiere que existen dos componentes que
se relajan en ese intervalo de tiempo. El tiempo mas corto de T, para cada muestra
se puede asociar a hidrégenos con una estructura mas “compacta”, esto se debe a
gue los protones transfieren mas energia al moverse dentro de dichas zonas, por
otro lado, los tiempos mas largos de T; se asocian a zonas con menor compactacion,
es decir menos densas y menos rigidas.

Para el almidén termoplastico se observa que el 42 % de sus hidrogenos se
encuentran compactados, en zonas mas densas, esto debido a que el tiempo de
relajacién es muy rapido (7.6 ps), por el contrario, el tiempo de relajacion del 58 % de
los hidrégenos es mas largo (67.9 us), lo que resulta en que los hidrégenos se
encuentran mas libres. Para los nanocompaésitos, en todos los casos, los dos tiempos
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de relajacion de T; disminuyeron méas del 60 %, lo que sugiere que dichos materiales
se vuelven mas densos, aun conservando los dos tiempos de relajacion, como se
discutio en las propiedades fisicas de los materiales (Figura 4.11).

Para los materiales cementantes dichos tiempos se relacionan con el tamafio de
poro, aunque el almidon termoplastico y los nanocompdsitos no muestran poros
(micrografias seccion 4.3.8), si se pueden asociar dichos resultados a la densidad de
los materiales por los tiempos de relajacion del hidrogeno, lo que permite afirmar la
disminucion del volumen libre en los nanocompdsitos.

Los tiempos de relajacion T, para materiales cementantes determinan el tamafio de
poro de dichos materiales, en este caso para todos los materiales obtenidos el T, es
mayor al 95 % lo que sugiere que independientemente de la existencia de poros
(posiblemente nano) o no dentro del almidon termoplastico y sus nanocompaositos,
dichos materiales son totalmente homogéneos.

4.3.10. Evaluaciéon de lamemoria de forma

Los tiempos de relajacion obtenidos por RMN determinan que a mayor contenido de
NPP los materiales se vuelven mas densos, a mayor densidad se espera mayor
disipacion de energia, al existir mayor disipacion de energia se espera una mayor
eficiencia en la recuperacion de forma. De igual manera, los resultados del analisis
dinamico-mecanico sugieren que conforme aumenta el porcentaje de NPP el material
se vuelve mas rigido (mayor deformacién elastica reversible), lo que para los
ensayos de memoria de forma es conveniente, debido a la formacion de
entrecruzamientos fisicos mas estables. La razdén de recuperacion, tiempos de
recuperacion y la relacion de fijacion se presentan en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Razon de recuperacion (Ry), tiempo total de recuperacion (T) y relacién de fijacion (Ry) del
almidén de papa termoplastico y sus hanocompaésitos.

Muestra R, (%) T (min) R (%)

A20 855+ 1.1 6.50 + 0.10 88.3 £1.0
A20NP05 87.9+15 5.30 +0.15 89.6 +1.5
A20NP1 959+ 1.6 3.10+0.12 95.9 +1.6
A20NP2 98.3+1.3 201+0.05 985+1.3
A22 86.6 +1.8 6.55+0.15  89.9+0.9
A22NP05 89.5+2.7 545+0.17  92.6+1.6
A22NP1 95.5 +1.3 307+0.08 97.3x1.1
A22NP2 98.6+ 1.1 203+0.06  98.1+0.8
A25 87.5+ 1.6 6.48+0.14  87.6t21
A25NP05 92.8+2.3 529+0.10  945%17
A25NP1 946+ 1.1 318+0.13 95918
A25NP2 98.4 + 1.0 200+0.05  98.7+0.5
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De acuerdo a los resultados de la tabla 4.8 se puede observar que el aumento de la
razon de recuperacion se da progresivamente al aumentar el contenido de NPP en el
almidén termoplastico. Para el almidon termopléstico y los nanocompésitos con el
0.5 % de carga el tiempo estimado de recuperacion total es de entre 5 y 7 minutos,
por otro lado, los hanocompdésitos con el 1 y 2 % muestran una rapida recuperacion,
estimando su recuperacion total entre 2 y 3 minutos, estos resultados son similares
sin importar el contenido de humedad. El tiempo en el que se recuperan los
especimenes esté influenciado por el porcentaje de NPP (Tabla 4.8). Los resultados
obtenidos difieren con los de otros autores, donde generalmente la recuperacion total
de almidén de papa termoplastico extruido se da en 5 minutos [13-17], dichos
tiempos de recuperacién aumentan para el almidén termopléstico obtenido en este
trabajo, debido probablemente al contenido de humedad alcanzado por dichos
autores y a la presencia de una unica etapa de obtencion (la extrusion) (27 %). Por
otra parte, para los nanocompositos los tiempos de recuperacion se acortan
(de 5 a 3y 2 minutos), teniendo una razon de recuperacion similar a los ya obtenidos
(98 — 99 %), esto sucede debido a la presencia de las NPP en la matriz, como se ha
discutido para la retraccion.

En la figura 4.35 se muestra el proceso de recuperacion de forma de las
formulaciones con el 20.50 % de humedad. Conforme el tiempo transcurre, se
analizan los angulos formados por los especimenes (como se muestra en la figura
3.14). Dichos angulos aparentes se miden paralelamente con la terminacion del
espécimen (el extremo que presenta movilidad).
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Flgura 4.35. Recuperauon de memoria de forma del almidon termoplastlco y los nanocomposnos
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Se puede observar que en los primeros 20 segundos los especimenes recuperan
mas del 75 % de su forma original, como se mencion6é anteriormente, estos
resultados son similares sin importar el contenido de humedad, debido a que las
muestras fueron estabilizadas a 59 % de HR.

La estructura del almidon de papa, como ya se habia mencionado, esta conformada
por dos polimeros homologos, la amilosa y la amilopectina (Figura 4.36 a). Al
momento de plastificar el almidén, la amilopectina pierde la estructura semicristalina
y la amilosa continla con la estructura amorfa, dejando un polimero amorfo en
estado gomoso o fundido, al enfriarse el material, una parte de la amilopectina
cristaliza. Esto permite la formacién de puntos de unidn, por las interacciones
intermoleculares. Estos puntos de anclaje o entrecruzamientos fisicos, son aquellos
en los que se forman uniones a través de puentes de hidrogeno, y que ayudan a
comprender el proceso de memoria de forma del almidon de papa termoplastico.
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Figura 4.36. Transiciones de fase del almidén durante el proceso térmico (Tomado de [16]).

Cuando los especimenes salen del proceso de extrusién-inyeccion, las cadenas
poliméricas interactian formando entrecruzamientos fisicos, obteniendo una
estructura de menor energia (tendencia a formar estructuras helicoidales). Cuando
se comienza a realizar la historia termomecanica, el primer paso es calentar y doblar
el espécimen a 180 ° (forma temporal), en este momento, los puentes de hidrogeno
formados originalmente, se rompen, debido a que las cadenas se alargan por efecto
de la deformacion a 180 °, esto genera nuevos entrecruzamientos fisicos temporales,
posiblemente con un mayor contenido de energia.
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Para fijar la forma temporal, el espécimen debe ser enfriado por debajo de su Tg,
esto sucede debido a que los nuevos entrecruzamientos no se encuentran en
equilibrio, por lo que se necesita congelarlos (quitar movilidad a las cadenas).

Para que el almidon sea capaz de recuperar su forma se necesita aplicar cierta
energia de “activacion” para que la energia almacenada en las moléculas del
polimero se libere y éste comience a tener movilidad, generando nuevamente
entrecruzamientos fisicos a través de puentes de hidrégeno, volviendo a un arreglo
de equilibrio, es decir, a la geometria permanente [24].

En el caso de los nanocompdésitos con memoria de forma, las nanoparticulas de plata
tienen mayor capacidad calorifica en comparacion con el polimero, por lo que estas
son capaces de almacenar energia, entre mas cantidad de nanoparticulas existan
embebidas dentro del almidon de papa, mayor sera la capacidad de almacenamiento
de energia. Por consecuencia, al estimular el material a 37 °C se aporta energia de
“activacion” al sistema, haciendo que la energia almacenada se disipe acelerando el
movimiento de las cadenas y mostrando una recuperacion mas rapida y en menor
tiempo. Por otro lado, los grupos expuestos de las nanoparticulas pueden formar
puentes de hidrogeno con las cadenas del polimero, lo que produce
entrecruzamientos fisicos en tres dimensiones, es decir, las nanoparticulas actian
como puntos de union ocupando lugares generados por el volumen libre del material,
esto sucede debido a los grupos funcionales creados durante la sintesis de las
nanoparticulas, ya que la parte organica es la encargada de la formacion de dichos
puntos de union (Figura 4.37). Al estar embebidas dentro del material las
nanoparticulas cumplen dos funciones, como generadoras de entrecruzamiento y
como almacenadoras de energia, lo que evidentemente optimiza el proceso de
recuperacion de forma de los nanocompaositos.

Figura 4.37. Formacion del complejo metalico que conduce a la agregacion de nanoparticulas
(Tomado de [34]).
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En resumen, el almidon de papa termoplastico obtenido en este trabajo presento
memoria de forma, con un tiempo de recuperacion similar al reportado por otros
autores (5 — 7 minutos) [13, 14, 15, 16, 17]. Ademas, se pudo disminuir el tiempo de
recuperacion de forma, al agregar nanoparticulas de plata, los resultados
demuestran que con el 1 % de nanoparticulas es suficiente para aumentar la razén
de recuperacion por arriba del 95 %, teniendo un tiempo de recuperacion de
alrededor de tres minutos.
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Conclusiones
Con base en los resultados de esta investigacion se concluye que:

Las condiciones Optimas de procesamiento en el extrusor para el almidon de papa
con o sin NPP y con un 20 % de glicerol, son de 20 y 100 rpm a la entrada y salida,
respectivamente, esto debido a las propiedades de fluidez del almidon de papa
termoplastico.

Todos los especimenes obtenidos por extrusion-inyecciobn muestran una
retrogradacion (denominada como retraccién longitudinal) que depende directamente
del contenido de humedad, es decir, a mayor humedad mayor retraccion. La
retrogradacion de los nanocompdésitos obtenidos son inversamente proporcionales al
contenido de NPP, es decir, la presencia de las NPP aumenta la estabilidad
dimensional del almidon de papa termoplastico.

Para los especimenes estabilizados en un ambiente de HR del 59 %, la
incorporacion de las NPP a la matriz polimérica provocO, en comparacion con el
almidon termoplastico, una caida en la Tg en alrededor de 4 °C independientemente
de la concentracion de NPP. En cuanto al coeficiente de expansion térmica (a), las
NPP disminuyen el valor de éste en una relacion inversamente proporcional, es decir,
a mayor concentracion de NPP menor a. Respecto al moédulo de almacenamiento
(E") a flexion, los nanocompasitos con el 2.0 % de carga presentan mayor modulo,
sin importar el contenido de humedad, por lo cual presentan mayor rigidez.

Los tiempos de relajacion obtenidos por RMN (T; y T») indican que la presencia de
las NPP en el almidon termoplastico produce una estructura mas compacta,
generando materiales mas densos, homogéneos y rigidos.

El almidon de papa termoplastico obtenido en este trabajo presentdé memoria de
forma, con una R, del 85 %, mientras que la presencia de NPP hace que el almidén
termoplastico sea mas eficiente al mostrar el fendmeno de memoria de forma con
una R, entre 95 y 98 %. Ademas, la adicién de las NPP permite tener control sobre el
tiempo de recuperacion, ya que los tiempos de recuperacion obtenidos fueron de 7,
5, 3y 2 min a una concentracion de NPP de 0.0, 0.5, 1.0 y 2.0 % respectivamente.
Lo que pone de manifiesto que se obtuvieron nanocompésitos de almidon de papa
con NPP que muestran un efecto de memoria de forma mas rapido, controlado por el
contenido de éstas.
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Tabla 4.2. Contenido de humedad de los especimenes estabilizados a 59 % HR y sin estabilizarse.

ANEXOS

HR =59 % Sin estabilizarse

Muestra Contenido de Contenido de humedad
humedad (%) (%)

A20 14.9542 + 0.1162 15.6701 + 1.2887
A20NPO5 14.2409 + 1.0706 13.3695 + 0.7186
A20NP1 14.0405 + 0.2856 13.0939 + 0.6000
A20NP2 14.0156 + 0.0025 12.9963 + 0.0546
A22 15.3237 £+ 0.2056 15.5052 + 0.8934
A22NP05 14.7606 + 0.2513 13.6283 + 0.2360
A22NP1 14.4968 + 0.2611 10.7420 +£ 0.5704
A22NP2 14.3896 + 0.0568 10.2895 + 0.0785
A25 15.3981 + 0.7017 17.3185 + 1.0453
A25NP05 14.7605 + 0.1252 13.7648 + 0.4056
A25NP1 14.6236 +£ 0.2714 12.9714 + 0.4478
A25NP2 14.5935 + 0.0785 12.5124 + 0.0658

Tabla 4.3. Densidad de las muestras estabilizadas a una HR = 59 %.

Muestra Largo* Ancho* Espesor* Volumen* Peso Densidad
(cm)  (cm) (cm) (cm3) (@) (9/cm3)
A20 2.788 0.561 0.271 0.423 0.522+0.002 1.232 +0.001
A20NPO5 3.212 0.574 0.254 0.468 0.581+0.002 1.242+0.001
A20NP1  3.161 0.576 0.275 0.500 0.619+0.002 1.237 +0.001
A20NP2  3.125 0.541 0.265 0.448 0.557 £0.002  1.245 +0.001
A22 2.838 0.564 0.255 0.408 0.502+0.002 1.230 + 0.001
A22NPO5 2.791 0.587 0.286 0.468 0.568+0.002 1.213 +0.001
A22NP1  2.889 0.563 0.273 0.444 0.548+0.002 1.236 + 0.001
A22NP2  2.956 0.558 0.272 0.448 0.556 +0.002  1.239 + 0.001
A25 2.388 0.624 0.29 0.432 0.532+0.002 1.233 +0.001
A25NP05  2.397 0.567 0.302 0.410 0.497 £0.002  1.211 +0.001
A25NP1  2.558 0.59 0.304 0.458 0.564 +0.002  1.230 + 0.001
A25NP2  2.609 0.56 0.308 0.450 0.561+0.002 1.247 +0.001

* Se obtiene para cada medicién una desviacion estandar de 0.001

85



Tabla 4.4. Promedio del tiempo de retraccion total del almidén de papa termoplastico y sus

nanocompositos.
Muestra Retraccion Desviacion estandar

(%) (%)
A20 25.27 + 1.02
A20NPO5 24.15 + 0.67
A20NP1 22.09 + 0.73
A20NP2 18.32 + 0.35
A22 27.06 + 0.38
A22NP0O5 24.82 + 0.40
A22NP1 22.99 + 0.54
A22NP2 22.32 + 1.08
A25 28.62 + 0.38
A25NP0O5 25.94 + 0.76
A25NP1 24.69 + 0.88

A25NP2 23.26 +1.02




