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RESUMEN

La Polilactida (PLA) es un polimero bio-basado y biodegradable derivado del dimero de acido lactico
llamado lactida, ha atraido una atencidn especial como sustituto de los plasticos convencionales a
base de petrdleo, y encuentra diversas aplicaciones no solo como producto commodity sino también
como material biomédico. Aunque presenta algunas caracteristicas que limitan su campo de
aplicaciones, ya que es un polimero quebradizo, duro, con una elongacidn a la ruptura muy baja, es
hidrofdbico, y tiene tiempos de degradacion de hasta 2 afios dependiendo de su estructura. Existen
vias potenciales para resolver estos inconvenientes, que incluyen la copolimerizacién, plastificacion

por medio de mezclas, adicién de fases de refuerzo, etc.

Se estd prestando mucha atencién a las polilactidas debido a su sobresaliente biocompatibilidad,
biodegradabilidad y bioabsorbibilidad de interés primario para aplicaciones biomédicas y
farmacolégicas. Con el fin de modificar algunas de sus propiedades, y ampliar su campo de
aplicacién, se ha optado por copolimerizarlo con diferentes polimeros. El presente trabajo se basa
en la sintesis de tres diferentes familias de polimeros base PLA. Se escogieron como mondémeros €-
caprolactona, poli(propilenglicol) diglicidil éter (PPGDGE) y almiddn, dado que estos polimeros han
sido utilizados también en el area biomédica y farmacoldgica. La ruta de sintesis fue a través de
copolimerizacién en masa por medio del mecanismo de apertura de anillo (ROP), se utilizd6 como
iniciador 1-dodecanol y como catalizador al 2-etil hexanoato de estafio (Sn(Oct),). La caracterizacion
de los copolimeros se realizé utilizando técnicas espectroscdpicas (IR) y térmicas (DSC). Se llevaron
a cabo estudios cinéticos para determinar el comportamiento de la reaccién con las diferentes
variables del sistema y mediciones de angulo de contacto con el fin de determinar la humectabilidad
de cada una de las familias. La humectabilidad es importante debido a que se pretende utilizar los
copolimeros en el area biomédica y en sistemas bioldgicos el comportamiento de los materiales

frente al agua es de suma importancia.

Si bien la polimerizacion de PLA ha sido ampliamente estudiada aun existen discrepancias en el
mecanismo de reaccion por medio del cual se lleva a cabo. Debido a lo anterior, se realizé un estudio
tedrico del mecanismo de reaccion de la fase de iniciacion de la reaccion de polimerizacién por
apertura de anillo, usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con el nivel de teoria B97D/6-

311+G(d,p). El hecho de comprender de forma tedrica cdmo se da el paso de iniciacién de la

16



reaccioén, nos lleva a tener un mejor control sobre la misma y a poder ser capaces de optimizar
tiempos de sintesis, asi como cantidad de reactivos utilizados sin tener que hacer n reacciones en

laboratorio hasta encontrar las condiciones dptimas.

Los copolimeros obtenidos se procesaron por medio de electrospinning con el fin de obtener fibras
de tamafio nanométrico, esto debido a la importancia en cuanto a aplicaciones que tiene el uso de
esta técnica. Los materiales procesados por medio de electrospinning han sido utilizados en
ingenieria de tejidos, liberacion de farmacos, apdsitos para heridas, inmovilizacién de enzimas, etc.

Se evalud la factibilidad de la formacidn de la fibra con los copolimeros sintetizados.

Finalmente se llevé a cabo el estudio de la actividad de biodegradacion sobre los copolimeros
sintetizados, por medio de actinobacterias de los géneros Streptomyces sp. Adicionalmente, se
evaluaron muestras de los copolimeros en un medio de lombricomposta y se determind de forma

cualitativa si existia o no la posible degradacién bajo estas condiciones.
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SUMMARY

Polylactide (PLA) is a bio-based and biodegradable polymer, which is derived from lactic acid or
lactide, has attracted particular attention as a substitute for conventional petroleum-based plastics,
is finding various applications not only as commodity thermoplastic but also as biomedical material.
Although some of its characteristics are disadvantageous like it is a brittle, hard polymer with a very
low elongation at break, is hydrophobic, and takes a long time to degrade (2 years depending of the
molecular structure). There exist potential routes to resolve these shortcomings, these include

copolymerization, blending plasticization modification, or the addition of reinforcing phases.

Considerable attention is being paid to polylactides because of their outstanding biocompatibility,
biodegradability, and bioresorbability of primary interest for biomedical and pharmacological
applications. Much current research on biomaterials is focused on copolymers of different types.
Copolymer systems exhibit a broad range of properties depending on the type and proportion of
their constituent monomers. The present work is based on the synthesis of three different families
of PLA base copolymers. The monomers choices were made in based of their characteristics for be
employed in biomedical and pharmaceutical applications and we choose to work with &-
caprolactone, poly(propylene glycol) diglycidyl ether (PPGDGE) and starch. The synthesis route was
through mass copolymerization by means of the ring opening mechanism (ROP), 1-dodecanol was
used as initiator and tin (Il) 2-ethyl hexanoate as catalyst (Sn(Oct),). The characterization of the
copolymers was carried out using spectroscopic (IR) and thermal (DSC) techniques. Kinetic studies
were carried out to determine the behavior of the reaction with the different system variables and
contact angle measurements to determine the wettability of each of the families. Wettability is
important because it is intended that the synthesized copolymers have characteristics that can be
used in the biomedical area, and in biological systems the behavior of the materials against water is

relevant.

Despite the numerous publications on the ring opening polymerization (ROP) of lactides, only a few
are concerned with theoretical examinations on the mechanisms of the processes involved. It is
widely accepted that the ROP is through a coordination-insertion mechanism. Where the initiator

and the co-initiator react together in situ to form the corresponding metal monoalkoxide, and/or
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dialkoxide which are the “true initiator”. Since the full understanding of the formation of the
initiator leads to have a more control over the reaction, a theoretical study of the reaction
mechanism of the initiation phase of the ring-opening polymerization reaction was carried out,

using Density Functional Theory (DFT) at B97D / 6-311 + G (d, p) theory level.

The copolymers were processed by the electrospinning technique in order to obtain nanoscale
fibers, the feasibility of fiber formation with the synthesized copolymers was evaluated. It was
chosen to work with the electrospinning technique because the importance, in general, for
biomedical applications like tissue engineering, drug release, wound dressing, enzyme

immobilization, etc.

Finally, the study of the biodegradation activity on the synthesized copolymers was carried out by
airbone actinobacteria from genus Streptomyces sp. On the other hand, samples of the copolymers
were put in a vermicompost medium and evaluated qualitatively if there was or was not possible

degradation under these conditions.
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INTRODUCCION

Conforme la sociedad ha ido avanzando en los desarrollos tecnoldgicos y cientificos, la capacidad
de fabricar materiales que puedan satisfacer nuestras demandas, y, a la vez cuidar el medio
ambiente se ha convertido en una necesidad. Es por esto que, en las ultimas décadas la investigacién
y el desarrollo de nuevos materiales, se ha enfocado en compuestos que provengan de recursos
sustentables y que sean totalmente biodegradables al final de su vida atil.™

Dado que el mercado actual de los plasticos sigue siendo dominado por los polimeros basados en el
petréleo, los polimeros biodegradables han ido cobrando importancia debido a dos factores
econdmicamente atractivos. (i) Las preocupaciones ambientales y financieras asociadas con la
eliminacion de residuos vy (ii) el aumento en los costos de producciéon del petrdleo, como resultado
del agotamiento de las reservas.

Se sabe que los polimeros derivados de recursos renovables disminuyen la huella de carbono,
debido a que las plantas que proveen la materia prima para sintetizar estos polimeros absorben
dioxido de carbono durante su crecimiento, lo que conlleva a contrarrestar las pequeiias cantidades
de CO; que éstos polimeros por si solos emiten cuando son incinerados. Ademas, los polimeros que
estdn basados en materiales renovables, asi como aquellos producidos por medio de rutas
bioldgicas, son generalmente biodegradables. Debido a todo lo anterior, este tipo de compuesto se
les considera amigables con el ambiente.?

Los poliésteres tienen un papel predominante como plasticos biodegradables debido a que su grupo
éster es potencialmente hidrolizable. Los poliésteres biodegradables con mayor auge comercial son:
PHA (polihidroxi alcanoatos), PHH (polihidroxi hexanoatos), PHB (polihidroxi butirato), PHV
(polihidroxi valerato), PLA (Poliacido lactico), PCL (policaprolactona), PBS (polibutilen succinato),
PBSA (polibutilen succinato adipato), AAC (copoliésteres alifaticos-aromaticos), etc.!

Dentro de los polimeros mencionados anteriormente, el que actualmente se encuentra liderando
el mercado de bioplasticos es el poli(acido lactico) o poli(lactida) (PLA), debido a su disponibilidad,
a que es un material bio-basado, renovable y biodegradable bajo condiciones industriales de
compostaje. Es un material termoplastico con rigidez y transparencia similar a la del poliestireno
(PS) o poli(etilen tereftalato) (PET). El uso final que se le ha dado es muy variado, sus aplicaciones
van desde empaques de comida hasta usos en la industria médica y farmaceutica. Este campo
amplio de aplicaciones que se le ha dado a este polimero lo hace uno de los polimeros mas
prometedores dentro de la industria de los bioplasticos. ¥

A pesar de todas las cualidades que posee el PLA, también presenta algunas desventajas, como por
ejemplo su naturaleza hidrofébica, que resulta en una velocidad lenta de degradacién hidrolitica y
en una biocompatibilidad baja. Este y otros problemas han sido superados copolimerizando la
lactida con mondmeros mas hidrofilicos para obtener un polimero biodegradable con propiedades
mecdanicas manipulables y propiedades fisicas especificas.

20



Las propiedades fisicas y la biodegradabilidad de los copolimeros de poli(lactida) pueden ser
facilmente controlables por medio de cambios en la estructura y composicion de la unidad
repetitiva, flexibilidad de la cadena, presencia de grupos polares, masa molecular, cristalinidad y
orientacion de las cadenas principales. 7!

El objetivo del proyecto fue la modificacién de las propiedades del PLA por medio de la
copolimerizacién con tres familias de mondmeros diferentes. Los comondmeros que se eligieron
fueron g-caprolactona, poli(propilenglicol) diglicidil éter (PPGDGE) y almidén de trigo, dado que
todos han sido aplicados en dreas biomédicas. Se estudié la posible transformaciéon de los
copolimeros en fibras por medio de la técnica de electrospinning y se hizo un estudio de
biodegradacién para ver si los copolimeros sintetizados continuaban siendo biodegradables. De
forma paralela se estudié el mecanismo de iniciacién de la reaccidn de polimerizacién, para tener
una mayor comprensién de la reaccidén que se estaba llevando a cabo.
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CAPITULO I.

Generalidades

1.1 Propiedades y aplicaciones de Poli(lactida) (PLA)

Los polimeros biodegradables y basados en materias primas renovables han atraido mucha atencién
debido a las preocupaciones ambientales y a los problemas de sustentabilidad asociados con los
polimeros a base de petrdleo. El desarrollo de productos de consumo basado en materiales
biodegradables y renovables ha atraido cada vez mads la atenciéon tanto de los investigadores como

de las industrias.

El PLA pertenece a la familia de poliésteres alifaticos derivados de a-hidroxi acidos. La unidad
monomeérica es el acido lactico, el cual puede existir como enantiémero D o L, puede ser producido
por fermentacidn de carbohidratos o por medio de sintesis quimica. Uno de los precursores de los
polimeros de alto peso molecular, es el dimero de acido lactico, la lactida. Dependiendo de la
proporcién de enantidmeros, pueden derivarse diferentes tipos de PLA. Lo anterior permite la
produccién de un espectro amplio de polimeros que cumplan con determinados requerimientos y

especificaciones.

o o
HO\)L HO
- OH OH
(-:HJ CH,
L-(+)-acido lactico D-{-)-acido lactico
(o) o (o}
[e) ..\\‘CHJ 0 CHJ o \‘\CH3
0 (0] o
HSC‘ H,C H,C
(o) o (o}
L-lLactida D-Lactida meso-lactida

Figura 1.1. Formas enantioméricas de acido lactico y lactida.
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Comercialmente el PLA puede existir como un homopolimero (PLLA o PDLA) o como copolimeros
(PDLLA), obtenidos por la polimerizacion de LLA, DLAy DLLA, respectivamente. Muchas propiedades
importantes del PLA se controlan por la relacién de enantiémero L- o D- utilizado y la secuencia de
arreglo de los mismos dentro del polimero.® El isémero L- constituye la fraccién principal del PLA
derivado de fuentes renovables, dado que la mayoria del acido lactico proveniente de fuentes
bioldgicas existe en esta forma. El PLA con un contenido alto de PLLA (=90%) tiende a ser cristalino
mientras que un PLA con alto contenido de isémero D (>15%) tiende a ser amorfo, esto resulta en
una familia de polimeros que contienen diferentes porcentajes de los ismeros en un intervalo de
peso molecular. La temperatura de fusidén (Tm), la temperatura de transicién vitrea (Tg) y la

cristalinidad del PLA también decrece conforme se decrece la cantidad de PLLA.

EL PLA Es un material termoplastico con rigidez y transparencia similar a la del poliestireno (PS) o
poli(etilen tereftalato) (PET). Se le ha dado diferentes usos que van desde empaques rigidos,
peliculas para empaques flexibles, vasos para bebidas frias, cubiertos, prendas de vestir y fibras,
botellas, etc.,””! hasta usos mas especializados como tornillos quirirgicos*?, biomateriales para la
regeneracion de tejidos!**, soportes para farmacos de liberacién controlada*?, etc. Este amplio
campo de aplicaciones lo hace uno de los polimeros mas prometedores dentro de la industria de los

bioplasticos.

Si bien es un polimero muy prometedor, que podria reemplazar a diferentes plasticos provenientes
del petréleo, sus propiedades inherentes tales como: fragilidad, baja temperatura de fusién, baja
temperatura de deflexion (HDT), su estrecha ventana de procesamiento, su baja estabilidad térmica,
su poca elongacién a la ruptura y su hidrofobicidad, lo limitan para incursionar en una gama mas

amplia de aplicaciones.

Lo anterior, ha provocado que exista una necesidad apremiante de mejorar la versatilidad de los
bioplasticos a base de PLA para que puedan competir contra los polimeros que actualmente se

encuentran posicionados en el mercado.
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1.2 Sintesis de Poli(lactida)

Los polimeros de lactida son producidos, en su mayoria, ya sea por condensacién del acido lactico o
por polimerizacidén por apertura de anillo (ROP). La polimerizacion de lactida por medio de apertura
de anillo abre la posibilidad de controlar tanto el peso molecular como las propiedades del polimero
resultante. De acuerdo con la literatura, el PLA sintetizado por medio de policondensacién tiene
peso molecular pequefio, propiedades mecanicas pobres y por lo tanto no es el adecuado para
muchos tipos de aplicaciones. Para obtener pesos moleculares altos la ruta de sintesis mas comun
es por apertura de anillo (ROP) de la lactida, la cual proviene de la depolimerizacidon de la
policondensacion de acido lactico. Es por esto que, actualmente es el método utilizado para
sintetizarlo comercialmente. A continuacidn, se muestran las diferentes rutas de sintesis por medio

de las cuales es posible obtener PLA:

cH, 0 CH, Q  Prepolimerode bajo PM
o o
Ho)ﬁ‘/ \H)kow j/lko poli
o CH, o CH,

Agentes de acoplamiento
e cadena

Policondensacién
o Polimero dealto PM

o . CH, o CH, o
HO Condensacion azeotropica o o o
OH HO 07Tn
-H,0 o CH, o CH,

CH

Polimerizacién a través
de formacion de lactida ROP

CH, o] CH, Q o) (0] CH,
HO 07In O poli
o CH, o CH, H,C o o

Prepolimerode bajo PM Lactida

Figura 1.2. Diferentes rutas de sintesis para la obtencion de PLA de alto peso molecular.
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1.2.1 Polimerizacion por policondensacién de acido lactico

La polimerizaciéon por medio de policondensacion del acido lactico usualmente se lleva a cabo en
masa por destilacién o condensacidén de agua con o sin catalizador, mientras que el vacio y la
temperatura se incrementan de manera progresiva. Quimicamente, el dcido lactico puede formar
PLA por medio de la reaccién de los grupos hidroxilo y acido carboxilico del acido lactico. Al eliminar
el agua formada durante esta reaccién de condensacidn, la reaccién avanza hacia el lado del

producto PLA:

CHS CH3 CH3
H OH + H OH H OH + H,0
(6] (0] - (0]
n m | n+m
(6] o (0]

Figura 1.3. Reaccion de policondensacion para la obtencion de PLA.

Sin embargo, la remocidn de agua se vuelve cada vez mas dificil debido al incremento en la
viscosidad de la mezcla de reaccidn. Es por esto que se obtiene un polimero de bajo peso molecular,
esta es la principal desventaja de este método, aunque no la Unica. Durante la policondensacién de
acido lactico pueden ocurrir reacciones secundarias como la transesterificacion y la

estereoregularidad, la cual no puede ser controlada durante el curso de la polimerizacidn.

1.2.2 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP)

La ruta de sintesis de PLA a través de la apertura de anillo (ROP) de lactida es la preferida para
preparar polimeros de alto peso molecular, debido a que es posible tener un mayor control sobre
la quimica de la reaccion, permitiendo que las variaciones de las propiedades de los polimeros

resultantes se lleven a cabo de una manera mas controlada.

La polimerizacidn por ROP de la lactida puede ser iniciada por complejos metalicos, compuestos
orgdnicos o enzimas, con o sin alcohol, para llegar a obtener PLA de alto peso molecular en

excelentes porcentajes de conversion y pureza.

Dependiendo del catalizador que se utilice, la polimerizacidn por apertura de anillo se puede llevar

a cabo en fundido, en masa, en solucién o suspensién, y por medio de mecanismos catidnicos,
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anidnicos o de coordinacion-insercion. Cada uno de estos métodos posee sus propias ventajas y
desventajas, pero la polimerizacién en fundido esta generalmente considerada como el método mas

simple y reproducible. *3!
1.2.2.1 Mecanismo de coordinacion-insercion

Para el método de fundido en ROP, se han utilizado una gran cantidad de catalizadores, ya que se
sabe que las propiedades mecdnicas y térmicas del PLA se basan en su microsestructura, y por lo
tanto, la polimerizacién estereocontrolada de la lactida se ha convertido en un centro de atencion.
Diversos complejos metal-alcéxido exhiben distintos grados de eficacia para la polimerizacién de
lactida, y ésteres ciclicos relacionados, como se refleja en las diferentes tasas y niveles de control

de la polimerizacién y la estereoselectividad.

Los catalizadores mads estudiados han sido los carboxilatos y alcdxidos de estafio y aluminio. De
éstos, el 2-etil exanoato de estafio (Sn(Oct)) ha sido el mas utilizado, ya que, presenta velocidades
de polimerizacidn altas, tiene una alta solubilidad en el monémero fundido, presenta la habilidad
de producir polimeros con alto peso molecular, causa un bajo grado de racemizacion a altas
temperaturas, presenta una baja toxicidad y es aceptado por la Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA, por sus siglas en inglés) de USA. Sin embargo, un inconveniente que tiene el
trabajar con estos complejos de estafio, es que pueden incorporarse en el extremo de la cadena del
polimero como un grupo éster octandico, esto puede provocar que el polimero resultante esté
limitado en usos biomédicos ya que puede llegar a rebasar el limite de concentracidn de estafio y

por lo tanto volverse toxico.

Utilizando este tipo de catalizadores metalicos, se dice que el mecanismo se da por medio de una
coordinacidon-insercidén, este mecanismo se basa en alcéxidos metdlicos que tienen un enlace

covalente metal-oxigeno y un acido de Lewis con cardcter débil. El alcoxido se forma cuando el

catalizador metdlico reacciona con el alcohol (Figura 5), por lo anterior se dice que el catalizador
funciona realmente como un co-iniciador y no sélo como catalizador de la reaccién. Al alcéxido
metalico formado se le conoce como el verdadero iniciador de la reaccién de polimerizacién, ya que
es hasta la formacidn este cuando el anillo de la lactida comienza a abrirse para lograr la formacion

del polimero.
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Figura 1.4. Formacion del alcéxido metalico utilizando Sn(Oct)2 como catalizador.

La lactida juega temporalmente el papel de un ligando coordinado con el 4&tomo del metal hacia el
oxigeno del carbonilo. Este fendmeno aumenta el caracter electrofilico del grupo C=0 vy el caracter
nucleofilico del grupo —OR-, tal que ocurre una insercion de la lactona dentro del enlace metal

oxigeno.

o Snoct » o

o I R-OH o I - ok{ :>_(0/H
R

t
A

Q
o SnR

Figura 1.5. Polimerizacion por apertura de anillo a través del mecanismo de coordinacion-insercion
utilizando como catalizador Sn(Oct)2 y como iniciador un alcohol de cadena R.

La utilizacion del Sn(Oct), como el catalizador mas usado para ese tipo de reacciones, ha atraido
considerable atencidn en el estudio del mecanismo, sin embargo, ha sido sujeto de una gran
controversia. Aunque se sabe que agentes prdticos, como los alcoholes, reaccionan con el Sn(Oct),
para formar enlaces covalentes de alcéxidos de estano (1), este paso de coordinacién puede ocurrir
con la retencién de los ligandos de octanoato o con la liberacidon de acido octanoico. Se cree que
este proceso esta fuertemente influenciado por las condiciones de reaccién (temperatura, relacién:

alcohol/estafio, disolvente, etc.).

También es necesario tomar en cuenta que las impurezas presentes en el monémero (alcoholes,

acido lactico, agua, etc.) pueden actuar como un co-iniciador, especialmente cuando se utiliza

27



Sn(Oct); sin un agente prético. Finalmente, debe considerarse que los agentes préticos, ademds de
estar involucrados en el paso de iniciacidn de la polimerizacién, también pueden estar involucrados
en procesos reversibles de transferencia de cadena, haciendo esencial que la relacion Sn(Oct),/ROH

sea cuidadosamente optimizada.

1.3 Estudio teodrico del mecanismo de reaccion

De acuerdo con la literatura, el método mas eficiente para la generacion de Polilactida es la
polimerizacidn por apertura de anillo (ROP) del éster ciclico lactida de seis miembros (LA) utilizando
catalizadores metdlicos. Estos catalizadores han recibido una gran atencién debido a su mayor

reactividad y control de micro y macro estructuras del polimero.

El bis(2-hetil hexanoato) de estafio (Sn(Oct),), es probablemente el catalizador mas utilizado en la
polimerizacién de ésteres ciclicos, sin embargo, también se desconocen muchas de sus propiedades.
En la mayoria de los mecanismos de reaccidn propuestos se asume que se forma un co-iniciador con
grupos hidroxilo (H,0, alcoholes o acidos carboxilicos), este paso puede ocurrir con la retencion de
los ligandos octanoato (Ec. 1) o con la liberacién de acido octandico (Ec. 2), sin embargo, se cree que
este proceso esta altamente influenciado por las condiciones de reaccién en términos de

temperatura, disolventes, cantidad de alcoholes, etc.)
Sn(Oct), + ROH - (ROH)Sn(Oct), (1)
Sn(Oct), + ROH - (RO)Sn(Oct) + OctH (2)

Con el fin de sintetizar polimeros con propiedades a la medida es importante entender con claridad
el mecanismo de la reaccidn. Para llevarlo a cabo se utiliza la quimica computacional, utilizando
metodologias tedricas y computacionales para calcular las estructuras de las especies involucradas
y predecir sus propiedades fisicoquimicas sin tener que sintetizar realmente el material. Por lo tanto,
el modelado molecular ayuda a disefiar nuevos materiales con las propiedades deseadas.
Dependiendo del sistema se elige el método para llevar a cabo los calculos tedricos de una amplia

gama de métodos dependiendo de las propiedades del sistema que se deseen estudiar. [141%

28



1.3.1 Meétodos semi-empiricos

Como su nombre lo indica, estos métodos contienen una parte basada en la teoria y una parte
basada en datos obtenidos experimentalmente. La simplificaciéon introducida en el nivel semi-
empirico consiste en suponer que el comportamiento quimico depende exclusivamente de la capa

de valencia.

Los métodos semi-empiricos estan basados en el formalismo de Hartree-Fock, se caracterizan por
considerar diversas simplificaciones en el operador de Fock (utilizan el esquema de los métodos ab
initio) y en utilizar parametros para compensar los errores cometidos con las simplificaciones
anteriores. Su objetivo es obtener resultados aceptables con un menor costo computacional, es

decir, se pueden hacer cdlculos sobre sistemas con un mayor numero de dtomos mas rdpidamente.

Se utilizan bases minimas para el tratamiento de un menor nimero posible de electrones, pero
siempre mantiene aquellos de interés quimico, los de la capa de valencia y se buscan parametros

gue proporcionen resultados proximos a los experimentales.

Los métodos semi-empiricos son apropiados para una gran variedad de tareas incluyendo las que

se enlistan a continuacion:

X3

%

Para sistemas muy grandes, son un método mecano cudntico practico.

+» Como un primer paso para sistemas grandes. Por ejemplo: puede aplicarse como primer
paso un método semi-empirico que dé como resultado una estructura optimizada para

posteriormente continuar con una optimizacién a un nivel HF o de DFT.

X3

%

Para sistemas moleculares de estado fundamental para los cuales los métodos semi-
empiricos estdn bien parametrizados y bien calibrados. En general, se han desarrollado

métodos semi empiricos para centrarse en moléculas orgdnicas simples

1.3.2 Métodos Ab initio

Los métodos ab initio no incluyen ningln pardmetro empirico o semi-empirico en sus ecuaciones,

es decir son derivados directamente de principios tedricos, sin la inclusidon de datos experimentales.
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Se utiliza una forma funcional simple de una funcidon o se obtiene una solucién aproximada a la

ecuacion de onda.

Las propiedades que se pueden calcular con los métodos ab initio son: energias conformacionales,
polarizabilidad e hiperpolarizabilidad, propiedades espectroscdpicas, propiedades dieléctricas

distribucidn de carga, interacciones intermoleculares y mecanismos de reaccidn, entre otras.

El tipo mas comun de cdlculo ab initio es el calculo Hartree Fock (HF), en el cual la aproximacion
principal es llamada aproximacién de campo central. Este método no incluye las repulsiones
Coulombicas electrén-electrén en el calculo, pero si su efecto neto. Este es un calculo variacional,
lo que significa que las energias aproximadas calculadas son iguales o mas grandes a la energia

exacta y tienden a un valor limite llamado limite Hartree-Fock.

La segunda aproximacién en los calculos HF es que la funcién de onda debe ser descrita por una
forma funcional, la cual sélo es conocida exactamente para unos cuantos sistemas electrénicos. Las

funciones usadas mdas a menudo son las combinaciones lineales de orbitales tipo Slater (e ~%*) u

orbitales tipo Gaussian (e(““‘z)), abreviados STO y GTO, respectivamente.

La funcion de onda esta constituida de combinaciones lineales de orbitales atémicos, o mas a
menudo de combinaciones lineales de funciones base. El conjunto exacto de funciones base usado
es especificado por una abreviacién, tal como STO-3G. La mayoria de los célculos ab initio comienzan
con un calculo HF, seguido por correcciones posteriores para la repulsion electrén-electrén explicita,

denominada correlacion electronica.

1.3.3 Métodos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), es un procedimiento
alternativo a la solucién de la ecuacién de Schrédinger, donde el funcional de la energia electrénica
se minimiza con respecto a la densidad electrénica. Por medio de este método es posible calcular
propiedades de significado quimico como electronegatividad (potencial quimico) y dureza
(blandura). También pueden analizarse estructuras moleculares, célculo de frecuencias
vibracionales, energias de ionizacion, afinidad electrénica y energias electrénicas de excitacion,

entre otras propiedades.
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El método incluye correlacidn electrénica usando funciones de la densidad electrdnica, llamadas
funcionales. Esta aproximacién se basa en que la distribucidn espacial de la densidad electrdnica

gue minimice la energia serd la que corresponda al estado fundamental.

Los funcionales de la densidad a diferencia del modelo Hartree-Fock, incluye el efecto de la
correlacion electrdnica, es decir involucra las interacciones de todos los electrones en un sistema

molecular. Cabe mencionar que el costo computacional de los métodos DFT es bastante aceptable.

1.4 Modificacion de PLA

El PLA es un polimero versatil, semicristalino, biodegradable y posee buenas propiedades
mecdnicas, buena biocompatibilidad y baja toxicidad. Ha sido utilizado, en una gran variedad de
aplicaciones, que van desde aplicaciones farmacéuticas y biomédicas, hasta aplicaciones en el area
de productos desechables, sin embargo, existen ciertas caracteristicas inherentes al polimero que
provocan la limitacidon en sus campos de aplicacion, tales como dureza, hidrofobicidad y largos

tiempos de degradacidn.

Se ha demostrado que las propiedades del PLA pueden ser modificadas por medio de la
copolimerizacién (al azar, en bloque e injertos), cambios en la arquitectura molecular (polimeros
hiperramificados, estrella o dendrimeros), funcionalizacidn (funcionalizacidn con grupos terminales
o grupos colgantes como carboxilos, aminos o tioles) o a través de mezclas con otros polimeros.
Tanto las propiedades mecdnicas como las propiedades fisicas, asi como la temperatura de
transicién vitrea, la temperatura de fusién, cristalinidad e hidrofobicidad, pueden ser afectadas por

dichas modificaciones. [

1.4.1 Copolimerizacién

Las propiedades fisicas y la biodegradabilidad de los copolimeros de PLA se pueden controlar
facilmente por medio de cambios en la estructura y composicion de la unidad repetitiva, flexibilidad
de la cadena, presencia de grupos polares, masa molecular, cristalinidad y orientacidon de las
cadenas principales. Una forma relativamente sencilla de llevar a cabo estas modificaciones es por

medio de la copolimerizacion.

La copolimerizacion de lactida con a-hidroxiacidos, aminodcidos o polimeros como poli(etilenclicol)

(PEG), almiddn, etc., puede mejorar notablemente la resistencia, dureza, hidrofilicidad y controlar
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los tiempos de degradacion del PLA, y al mismo tiempo obtenerse nuevos copolimeros con
diferentes arquitecturas moleculares (lineal, ramificado, dendrdn). En las uUltimas décadas se ha
llevado a cabo un extenso trabajo para sintetizar copolimeros base PLA que puedan utilizarse en
liberacion controlada de farmacos, como hidrogeles, nanoparticulas, microparticulas, implantes,
micelas, etc. Dichos copolimeros se pueden sintetizar a través de las diferentes técnicas de
polimerizacidn como son: policondensacidon, anidnica, catidnica y polimerizacién por apertura de

anillo por coordinacién-insercién.
1.4.2 Sintesis de copolimeros de lactida: Poly(e-caprolactona) (PCL)

La Policaprolactona (PCL) es un poliéster alifatico compuesto por unidades repetitivas de hexanoato.
Es biodegradable y bioreabsorbible y pertenece a la misma familia del PLA. Tanto PCL como PLA se
producen por medio de una reaccidn catalizada de apertura de anillo a partir de sus lactonas

correspondientes.

n

€-Caprolactona Poli(€-caprolactona) (PCL)
Figura 1.6. Mondmero precursor y polimero de poli(€-caprolactona) (PCL).

El polimero de PCL muestra propiedades complementarias a las de PLA: es mds suave y sus tiempos
de degradacidon son mayores; es hidrofébico, de naturaleza elastomérica, semicristalino y su
cristalinidad tiende a decrecer conforme se aumenta el peso molecular. Presenta una temperatura
de transicién vitrea (Tg) de -60 °C y un punto de fusién (Tm) entre 59 y 64 °C, de acuerdo con la

naturaleza cristalina del polimero.

PLAy PCL se pueden utilizar para sintetizar una serie de copolimeros con combinaciones especificas
de fuerza, deformabilidad y con tazas de degradacion adecuadas para las aplicaciones biomédicas
de hoy en dia '8, Se ha demostrado que pueden ser facilmente procesados para lograr diferentes

microestructuras que sean reabsorbibles ¥ e incluso se sigue investigando la forma de mejorar las
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capacidades de estos copolimeros para poder ser utilizados como materiales en la industria de

plasticos desechables.’?”!

1.4.3 Sintesis de copolimeros de lactida: Poly(propilenglicol) diglicidil éter

(PPGDGE)

Los poli(propilen glicoles) (PPGs) son liquidos viscosos con un peso molecular entre 150 a 4000
g/mol y temperaturas de transicion vitrea de -60 a -75 °C. Debido a estas caracteristicas y a su bajo
precio, han sido ampliamente utilizados como un segmento suave en la industria de los
poliuretanos. Dada su alta flexibilidad son candidatos ideales para utilizarse como plastificantes del

PLA.

Se conoce que polipropilen glicol (PPG) es un polimero con grupos hidrofilicos e hidrofébicos
alternantes, y una obvia discrepancia entre los grupos alquil y éter hacen al PPG diferente del
polietilen glicol (PEG) o del polipropileno (PP). El PPG muestra una mayor hidrofilicidad, mientras

que se convierte insoluble en agua cuando el peso molecular estd por arriba de los 740 g/mol.

El PLA amorfo por debajo de la Tg, en el intervalo de 50 a 60 °C, es rigido, quebradizo, presenta un

madulo eladstico de aproximadamente 3-3.5 GPa y tiene una baja capacidad de deformacién plastica.

Los PPGs han demostrado tener la capacidad de hacer que el PLA pase de fragil a un

comportamiento ductil cuando la Tg se desplaza a 35 °C.

Dentro de los (PPGs) que se han utilizado se encuentra el poli(propilen glicol) diglicidil éter
(PPGDGE), debido a los grupos diepoxi que presenta en su estructura (Figura 7) es posible

copolimerizarlo con lactida a partir de una reaccién de apertura de anillo.

CHs

CHg—CH—CH2—O+CH2—CH—O+CH2—CH—CH2
\ / o \./

(0] o

Figura 1.7. Poli(propilen glicol) diglicidil éter (PPGDGE).
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Un ejemplo de como se ha utilizado éste diepoxi poliéter fue presentado por Bostrom y
colaboradores®Y, ellos utilizaron al PPGDGE como un plastificante para peliculas de PLLA-co-PCL,
observando que al integrar el poliéter al copolimero presenta una alta flexibilidad junto con un
incremento en el orden molecular y el porcentaje de cristalinidad. También estabiliza

considerablemente el copolimero contra la depolimerizacion térmica.

Otro uso que se le ha dado es para formar multibloques de elastémeros termoplasticos, Lee y
colaboradores!?? sintetizaron un multibloque a partir de biodisel, poli(acido lactico) y poli(propilen
glicol) que resulto tener resistencia a la presién en un amplio intervalo, esta cualidad lo convierte

en un buen candidato para aplicaciones adhesivas.
1.4.4 Mezclas de PLA/almidén

El desarrollo de materiales biodegradables que contienen almidén ha sido estimulado por la escasez
de petrdéleo y el creciente interés de disminuir los residuos plasticos derivados de combustibles
fésiles. Con el fin de mejorar las propiedades del almiddon y de mantener la biodegradabilidad final
del material, se ha recurrido a las mezclas de almidén con polimeros biodegradables. Se han hecho
mezclas con poli(caprolactona) (PCL)?3%! poli(hidroxibutirato) (PHB)?¢28 y poli(acido lactico)

(P LA)[29—34]

En general se ha establecido que el almiddn es un material heterogéneo, que contiene estructuras
tanto lineales (amilosa) como ramificadas (amilopectina) como se observa en la Figura 1.8.
Fisicamente presenta regiones tanto amorfas como cristalinas, que consisten en unidades

anhidroglucosas unidas a través enlaces glucosidicos o-D-(1-4).

HO— HO~— Ho—ﬂ! ] HO— HO~—— H H
OH OH OH OH OH OH OH OH
N\ | z Vs
0 o (¢} o o) 0 o
HO HO HO HO HO HO m‘) HO

Segmentos de lamolécula de amilopectina

HO HO HO HO HO
Figura 1.8. Segmentos de amilosa y amilopectina del almidén.
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En el caso de las mezclas de almiddn con PLA, el almiddn actiia como un relleno incrementando la
rigidez del material, pero al mismo tiempo aumenta la fragilidad intrinseca del PLA. La concentracidn

de almidén limite para obtener materiales Utiles, se encuentra en un intervalo del 1-10 % en peso.
1.5 Procesamiento de los polimeros base PLA

Una vez obtenido el polimero base PLA, viene el paso del procesamiento de la resina para convertirla
en un objeto con una funcién determinada. El método de procesamiento es importante para ampliar
el area de aplicacién de los materiales. Las tecnologias de procesamiento incluyen moldeo por
inyeccion, moldeo de prensado en caliente, hilado, moldeo por soplado, moldeo de espuma y

electrospinning.

Debido a que este trabajo estd enfocado en la conversion de los copolimeros obtenidos en fibras
por medio de la técnica de electrospinnig, sélo se abordardn los detalles de dicha técnica y no los de

todas las técnicas de procesamiento expuestas anteriormente.

1.5.1 Electrospinning
Con el surgimiento de la nanotecnologia, se ha desarrollado un creciente interés por parte de los
investigadores, en estudiar las propiedades de los materiales a nanoescala. Si bien existen diferentes
ténicas de hilado o spinning (melt, dry, wet and dry-jet-wet), el electrospinning ha ido ganando

terreno debido a su versatilidad y potencial para aplicaciones en diversos campos.*>3¢

El proceso de electrospinning usa fuerzas electrostaticas para hilar la solucion polimérica en fibras,
con didmetros que van desde los 2 nm hasta algunos micrémetros. Debido a su didmetro pequefio,
las fibras poseen un area superficial muy grande, haciéndolas ideales para aplicaciones como:
andamios de tejido médico, biosensores, filtracidn, apdsitos para heridas y liberacién controlada de

farmacos, por mencionar algunas.

Un equipo tipico de electrospinning esta formado, principalmente, por 4 componentes: (1) Una
fuente de alto voltaje que posee dos electrodos, los cuales deben conectarse uno al lugar de salida
de la solucién y otro directamente al plato colector, (2) un capilar a través del cual debe ser
expulsada la solucién polimérica (aguja, como, etc.), (3) bomba que sea capaz de llevar la soluciéon

polimérica hacia el capilar y (4) un colector de la muestra que actia como un contraelectrodo
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(lamina de metal conductor, mandril rotativo, etc.) donde se depositaran las fibras posterior a la

evaporacién del disolvente (Figura 1.9).

Para el inicio del proceso, el polimero debe estar diluido en el o los disolventes que permitan una
diluciéon completa del mismo pero que a la vez promuevan la obtenciéon de fibras homogéneas. Una
vez que se tiene la solucidn en el lugar, sea jeringa o cono, se inicia la aplicacion de alto voltaje,
cuando este potencial eléctrico se aplica, las cargas se acumulan promoviendo la formacién de una
gota en la punta del capilar, a medida que la intensidad del campo eléctrico se incrementa, la gota
se alarga para crear una forma cdnica conocida como cono de Taylor. La fuerza del campo eléctrico
supera las fuerzas de cohesién de la solucién, en la mayoria de los casos dominada por la tension
superficial, es asi como un chorro de solucién de polimero inicia un viaje desde la punta del capilar
hasta el plato colector; en su viaje, el chorro de solucién polimérica es alargado debido a las
interacciones electrostdticas entre las cargas cercanas a segmentos del mismo chorro, mientras

tanto, el disolvente se evapora. Finalmente, las fibras se solidifican a su llegada al plato colector.

Jeringa

Solucién polimérica

Capilar s

- rAlto voltaje I

Fibras

| colector

Colector

Jeringa  Solucién polimérica
Capilar
4

Fibras
Alto voltaje |

Figura 1.9. Equipo tipico de electrospinning con dos diferentes arreglos en la posicion del colector.

El estiramiento de la solucién durante el proceso puede explicarse debido a que los polimeros son
dieléctricos, en presencia de un campo eléctrico pueden considerarse como un arreglo de dipolos

eléctricos microscépicos compuestos por cargas positivas y negativas cuyos centros no coinciden
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perfectamente, se mantienen en su lugar por accidn de las fuerzas atdmicas y moleculares, y sélo
pueden cambiar su posicion ligeramente en respuesta a fuertes campos eléctricos externos. Son
llamadas cargas ligadas en contraposicidn a cargas libres que determinan la conductividad en otro

|II

material “conductor”.
En ocasiones para incrementar las propiedades dieléctricas de la solucién se adicionan algunos
disolventes con altas constantes dieléctricas. Esto favorece la formacion de fibras con menos

estructuras defectuosas, llamadas beads, y con diametros reducidos.

Existen diversos parametros que estan intimamente relacionados con las propiedades vy
caracteristicas de las fibras obtenidas por medio de electrospinning, por lo que su control durante
la ejecucién del proceso es indispensable, en la Tabla 1, se resume la influencia de los pardmetros

en las caracteristicas de las fibras obtenidas.

Tabla 1. Parametros de electrospinning que afectan la morfologia de las fibras

Parametros Efecto en la morfologia de la fibra

Viscosidad Baja generacion de beads, alto incremento en el

diametro de la fibra, desaparicion de beads.

Concentracion de la solucién Se incrementa el didmetro de la fibra conforme se

incrementa la concentracion.

Peso molecular del polimero Reduccidn en el nimero de beads y gotas conforme se

incrementa el peso molecular

Conductividad Decremento en el didmetro de la fibra conforme se

incrementa la conductividad

Tensidn superficial Una alta tension superficial resulta en inestabilidad de los
chorros.

Voltaje Conforme se aumenta el voltaje se disminuye el didmetro
de la fibra.

Distancia entre la aguja y el colector | Existe generacidn de beads con distancias o muy
pequefias o muy grandes, se requiere una distancia

Optima para formar fibras uniformes.
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Taza de alimentacion Si la alimentacion es mas lenta se decrece el didmetro de
las fibras, con altas tazas de alimentacion se favorece la

generacién de beads.

Humedad Una alta humedad resulta en poros circulares en las
fibras.
Temperatura Incrementos en la temperatura resulta en decrementos

del didametro de las fibras.

En lo que respecta al PLA se han utilizado preferentemente como disolventes: cloroformo,
dimetilformamida, 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol, diclorometano y 2,2-trifluoroetanol. La
distancia entre la aguja y el colector varia entre 5-20 cm, el voltaje varia entre 11-30 kV y la taza de
alimentacidn varia entre 0.1-3 mL/h. La variacion de estos parametros depende principalmente de

las caracteristicas del polimero base PLA con el que se esté trabajando.

Usando esta técnica se han podido producir de manera exitosa fibras de PLA que pueden ser usadas
en ingenieria de tejidos y aplicaciones biomédicas. Numerosos estudios muestran que se pueden
fabricar andamios para la regeneracién de tejido cardiaco, neuronal, hueso y vasos sanguineos. 7
31 E| PLA se ha electrohilado en diferentes formas de fibra ultrafina y se utiliza como transportador
de agentes bioactivos como antibiéticos!*”, medicamentos contra el cancer*!, nanoparticulas de

plata antibacterianas!*? y enzimas!*3.

1.6 Biodegradacion del PLA

Una de las caracteristicas que ha suscitado gran interés en el PLA, ademas de las antes citadas, es
su capacidad de biodegradarse bajo condiciones adecuadas. Lo que le confiere una gran ventaja

desde el punto de vista ecoldgico.

El término “biodegradable” fue inicialmente definido como la habilidad de un material a ser
facilmente degradado por microorganismos a 20-25 °C para liberar didxido de carbono y agua en el
medio ambiente. Como se puede notar el PLA no entra dentro de esta definicién como
biodegradable, ya que no se degrada facilmente en el ambiente. Es por esto, que la definicidn de

biodegradable depende del ambiente al que el material es expuesto y las condiciones de éste.
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En forma general, la biodegradacion se define como: Un proceso donde las bacterias, hongos,
levaduras y sus enzimas consumen una sustancia o material como fuente de alimento hasta que su
forma original desaparece sin dejar residuos tdxicos ni perjudiciales para el medio ambiente. Bajo
condiciones apropiadas de humedad, temperatura y disponibilidad de oxigeno, la biodegradacion

es un proceso relativamente rapido.!**

Una definicidn que toma en cuenta la naturaleza de los plasticos es la formulada por la American
Society for Testing and Materials (ASTM) y la International Organization for Standardization (I1SO)
gue define a la degradacién como un proceso irreversible que conlleva a cambios significantes en la
estructura de un material, tipicamente caracterizado por una pérdida en sus propiedades
(integridad, peso molecular, estructura o fuerza mecanica) y/o fragmentacion. La degradacion es
afectada por condiciones ambientales y se lleva a cabo durante un periodo de tiempo que

comprende uno o mas pasos!*>4°,

En el caso de polimeros, la biodegradacién implica la ruptura de los enlaces quimicos que conforman
las cadenas macromoleculares, la degradacion se hace evidente por el deterioro de las propiedades
iniciales del material. El deterioro de los plasticos se manifiesta en pérdida de resistencia mecanica,

cambio de transparencia, deformaciones, grietas, erosién, entre otras.

La degradacion de estos materiales es provocada de diferentes maneras; cuando se someten a
energia en forma de calor, por accién mecanica, energia sénica o ultrasénica, radiacion (rayos
gamma), rayos X, luz visible, luz ultravioleta, infrarrojo y la accién eléctrica proveniente de efectos
dieléctricos. Los plasticos también pueden deteriorarse a través de efectos quimicos tales como la
oxidacion, ataque de ozono, hidrdlisis, ataques de disolventes y detergentes, agrietamientos que
resultan del hinchamiento de los plastificantes, endurecimiento debido a la pérdida del plastificante,

migracion del plastificante de capa a capa o pérdida de adherencia.

La capacidad de biodegradacién de los plasticos no sélo depende de la materia prima utilizada para
su produccién, también influye en gran parte la estructura quimica del material y la constitucion del
producto final. Ya que los plasticos biodegradables se pueden obtener a partir de resinas naturales

o sintéticas (Figura 1.10). Es decir, los bioplasticos consisten en plasticos biodegradables producidos
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a partir de materiales fésiles o plasticos bio-basados sintetizados a partir de biomasas o recursos

renovables.

[ Polimeros biodegradables ]

l l

[ Fuentes renovables J [ Derivados del petréleo J

Agro-Polil Proteinasy Obtenidos por . L. / \
gro-Folimeros Lipidos . . Biotecnolégicos Policaprolact
microorganismos prolactonas

‘ PCL

Poliesteramidas

[Polisacéridos} [ Animales } { Plantas } Polihidroxi alcanoatos Polilactid Poliésteres
(PHA) olilactidas alifaticos

Poliésteres
Aométicos

Almidén Caseina Zeina

Poli(acido lactico)
Celulosa Colageno Gluten Poli(hidroxi butirato) PLA

(PBH)
Quitina Suero Soya

Poli(hidroxibutirato-
co-polihidroxivaleato)
(PHBV)

Quitosano

Figura 1.10. Tipos de polimeros biodegradables.

La degradacién del PLA se da a través de la escisidn de las principales cadenas o cadenas laterales.
Los mecanismos involucrados pueden ser tanto quimicos como bioldgicos. Los factores que afectan
la taza de degradacion del PLA dependen de: la estructura del polimero, morfologia, cristalinidad,
peso molecular, aditivos y condiciones ambientales en las que se pretenda llevar a cabo la

degradacion.

Existen diferentes tipos de degradacién, dependiendo del factor externo y del mecanismo, que se

resumen en la Figura 1.11.
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> Mecdnica (Cizallamiento y corte de cadenas,
p. ej. Molienda)

» Fotodegradacién (Accién de rayos UV y de
Abidtica - radicales libres)

» Térmica (Accidn de radicales libres y del
Degradacién del PLA — calor)

> Quimica (Por hidrélisis u oxidacién)

) » Microbiana
Biotica —
» Enzimdtica

Figura 1.11. Tipos de degradacion del PLA.

1.7 Técnicas de caracterizacion de polimeros
Existe una gran variedad de técnicas para caracterizar a los materiales poliméricos, dentro de las
cuales encontramos a la espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Por medio de esta técnica es posible

observar los diferentes tipos de grupos funcionales de algin material polimérico en estudio®”.

Dentro de las técnicas que estudian las transiciones térmicas, asi como la resistencia a la
temperatura estan la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA),

respectivamente.

1.7.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica muy utilizada para la identificacion de
compuestos o para la determinacidn de la composicion de una muestra. También es posible estudiar
las modificaciones estructurales, por ejemplo, en la degradacion de polimeros. De manera general,
la espectroscopia de infrarrojo estudia las interacciones entre la materia y la radiacidon
electromagnética. Recordemos que la parte del espectro electromagnético y en especifico la zona
de infrarrojo (Figura 1.12) se divide en cercano (4,000-14,000 cm™), medio (400-4,000 cm™) y lejano
(10-400 cm™)l481,
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Figura 1.12. Espectro de infrarrojo dentro del espectro electromagnético.

Un espectro de infrarrojo se obtiene cuando se hace incidir radiacidon electromagnética a través de
una muestra y se determina qué fraccién de la radiacion incidente es absorbida en una energia
particular. La energia a la cual aparecen las bandas en un espectro de absorcidn corresponde a la

frecuencia de la vibracion de un grupo funcional de las moléculas de la muestra.

Bajo el efecto de la radiacidn IR, las moléculas de la muestra analizada se someterdn a cambios en

el estado vibracional. La absorcidn infrarroja involucra dos tipos de vibracion:

» Vibracidn de tensidn (stretching) correspondiente al estiramiento de un enlace A-B,

denotado LAB. Hay dos modos de vibracion de tensién: simétrica y asimétrica.

» Vibracidn de flexidn (bending) correspondiente a la variacién de un angulo de valencia
seflalado como SAB. Existen cuatro modos de vibraciones de flexion: tijera (scissoring),

balanceo (rocking), cabeceo (wagging) y torsion (twisting).

Por lo tanto, a un material de composicién quimica y de estructura dada le va a corresponder un
conjunto de bandas de absorcidn caracteristicas que identificaran al material. La espectroscopia de

infrarrojo permite obtener informacion detallada sobre:

v la estructura quimica de las macromoléculas y la composicién del polimero (identificacion

del mondmero base, ramificaciones, punto final de cadenas, aditivos, impurezas).

v Interacciones inter o intramoleculares, conformacién de las cadenas y cristalinidad.
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Existen diferentes tipos de aditamentos auxiliares en el andlisis de muestras por medio de FTIR, uno
de ellos es la celda de reflectancia total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance), esta celda es
utilizada para el analisis de las superficies de los materiales, para la caracterizacién de materiales
qgue no sean posible analizarlos por medio de espectroscopia de transmitancia, ya sea porque
absorben mucho o poco y para peliculas delgadas. En esta técnica, no se necesita ningln tipo de

preparacion de la muestra.

En la espectroscopia de IR con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), la superficie de la muestra se
presiona contra la superficie del cristal ZnSe, Ge o diamante. La radiacién IR que viene del
espectrofotémetro entra en el cristal y es reflectada posteriormente a través del cristal, a
continuacion se refleja a través del cristal y penetra en la muestra con una cantidad finita de cada
reflexion a lo largo de la superficie, a través de la llamada onda evanescente. Una vez que el haz
sale del cristal, se dirige fuera del mismo y continla de manera normal hacia el detector. Su

funcionamiento se muestra en la Figura 1.13.

Muestra en contacto con

/ laonda evanescente
- Hacia el detector
\ Cristal de

ATR

Hazde luz
infrarroja

Figura 1.13. Funcionamiento de la espectroscopia FTIR-ATR.

1.7.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido (DSC, differential scanning calorimetry), es una técnica en la
cual se mide la diferencia en la cantidad de calor requerido para incrementar la temperatura de una
muestra que se somete a transformaciones fisica, tales como transiciones de fase, en comparacion
con una referencia, en funcion del tiempo. Tanto la referencia como la muestra se mantienen a la
misma temperatura a través del experimento. La referencia es un material inerte como aluminio, o

una charola de aluminio vacia. La temperatura tanto de la referencia como de la muestra se
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incrementa a una velocidad constante. Los analisis se realizan bajo un barrido de gas inerte para

evitar cualquier reaccion del material con la atmdsfera del horno®*>,

Los calorimetros son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o liberado durante dichas
transiciones y registrarlo en un gréfico de flujo de calor en funcién de la temperatura. El calor que
fluye en la muestra depende de si el proceso es exotérmico o endotérmico. Por ejemplo, conforme
una muestra sdélida se funde se requiere que fluya mas calor a la muestra para incrementar su

temperatura a la misma velocidad que la de la referencia.

La aplicacidn principal de esta técnica es el estudio de transiciones de fase, como la temperatura de
fusion (Ts), temperatura de transicion vitrea (T;) o descomposiciéon térmica, oxidaciones o
descomposicion de las muestras. A continuacion, en la Figura 1.15, se muestra un esquema de un

grafico de DSC en donde se observan diferentes tipos de transiciones.

4 AH/AL
Fusién
Oxidacioén/
Temperatura de Cristalizacion Degradacién
transicion vitrea (Inicio)

endo

Inicio Calentamiento
(tipicamente 20°C/min)

énfr-iamienfo

Cristalizacion

TEMPERATURA

Y

Figura 1.15. Termograma tipico de DSC.

La base de la técnica es la medicién de la diferencia de temperatura (T) entre el material que
reacciona (muestra) y un material inerte (referencia). Esto es proporcional al calor intercambiado

durante la reaccion (Ecuacién 3).
AH = mC,AT 3)
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donde:

AH = Cantidad de calor interbambiado(])
AT = Diferencia de temperatura (K o °C)
Cp = Calor especifico (J/Kg°C)

m = masa de la muestra o referencia

Al medir la diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia, una calorimetria diferencial
de barrido es por lo tanto capaz de medir la cantidad de calor absorbido o liberado durante una

transicion.

1.7.3 Angulo de Contacto
El tema de la humectacién ha recibido un enorme interés debido a que desempeiia un papel
importante en muchos procesos industriales, tales como recuperacion de aceite, lubricacién,
recubrimiento liquido, impresién y enfriamiento rapido, condiciones de barrera para empaques. Los
estudios de humectabilidad generalmente implican la medicién de dngulos de contacto como datos

primarios, lo que indica el grado de humectacién cuando un sélido y un liquido interactian®®.

De forma general, el angulo de contacto se define como el angulo que forma la superficie de un
liqguido al entrar en contacto con una superficie sélida. Si se considera una gota de liquido que
descansa sobre una superficie sélida, horizontal y plana (Figura 1.17), el angulo de contacto estard
formado por Ila interseccién de la interfaz liquido-sélido y la interfaz liquido-vapor
(geométricamente adquirida mediante la aplicacion de una linea tangente desde el punto de
contacto a lo largo de la interfaz liquido-vapor en el perfil de la gota). La interfaz donde coexisten

solido, liquido y vapor se denomina linea de contacto trifasica.

El valor del angulo de contacto depende principalmente de la relacidn existente entre las fuerzas
adhesivas del liquido y del sélido y las fuerzas cohesivas del propio liquido. Cuando una fase liquida
y una fase sélida entran en contacto, forman una interfase comun. Los angulos por debajo de los
90° corresponden a humectabilidades altas, mientras que los angulos mayores a 90° corresponden

a baja humectabilidad.
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90° > 6, = 150° 6, > 150°

Superficie hidrofilica Superficie hidrofébica Superficie sdper-hidrofébica

Figura 1.17. llustracion de los diferentes angulos de contacto.

Idealmente, la forma de una gota liquida estd determinada por la tensién superficial del liquido.
Recordemos que la tensidn superficial (y) de un liquido estd asociada a la cantidad de energia
necesaria para aumentar su superficie por unidad de area (J-m?) o, de forma equivalente, a la

fuerza normal que actua por unidad de longitud (N-m-).

Las moléculas del interior de una masa liquida estdn sometidas a un campo de fuerzas uniforme,
que hace que la fuerza resultante sea nula, por lo que se encuentra en equilibrio. Esta situacidon
no se produce en las moléculas que forman la interfase, donde el campo de fuerzas deja de ser
uniforme. En este caso los atomos no solamente estan sujetos a las fuerzas interatémicas de su
propia fase, sino también a las fuerzas derivadas de la proximidad de 4tomos de distinta fase.
Debido a estas interacciones, surge una fuerza resultante neta que actla en los atomos de la
interfase. Tiene un valor no nulo y esta dirigida hacia el interior del liquido, como puede verse
en la Figura 1.18. El campo de fuerzas generado trata de conseguir el equilibrio caracteristico
existente en el interior, minimizando el nimero de dtomos sometidos a estas fuerzas, lo que
provoca que la superficie del liquido se altere disminuyendo su drea y su energia superficial. No
hay que dejar de lado que, en la practica, fuerzas externas como la gravedad deformaran la

gota, consecuentemente, el angulo de contacto estara

determinado por la combinacion de la tensién superficial y una fuerza externa (usualmente la

gravedad).

46



Aire

Superficie

Figura 1.18. Tensidn superficial causada por el desbalance de fuerzas en la superficie de las moléculas del

liquido.

El perfil que adopta la gota es el resultado del balance entre las fuerzas de la superficie y de la
interfase, que tienden a minimizar la energia superficial libre del sistema. El dngulo de contacto estd
relacionado con las tres tensiones superficiales sélido-gas (ysg), solido-liquido (ys) y liquido-gas (vig),

a través de la ecuacidn de Young:

ylgCOSH = Vsg — Vst (4)
1.7.3.1 Método de la gota sésil

La técnica mas utilizada de medicion del angulo de contacto es una medicién directa del angulo
tangente en el punto de contacto trifasico, a este método se le conoce como método estatico de
gota sésil. Este método se basa en una gota sésil de liquido que descansa en equilibrio sobre un
sustrato sdlido horizontal (Figura 1.19). Mediante técnicas fotograficas, video, TV o rayos X se

obtienen imagenes de la gota y se determinan las principales dimensiones de su perfil.

Vapor

h
/ Liquido

il
R

<
-

Sdlido ‘

Figura 1.19. Representacion esquematica de una gota sésil de liquido reposando en equilibrio sobre una

superficie sélida horizontal en una atmésfera de gas. Angulo de contacto y tensiones en el punto triple.
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El equipo (Figura 1.20), consiste en una plataforma horizontal para montar una muestra sélida o
liquida, una pipeta micrométrica para formar una gota, una fuente de iluminacién y un telescopio
equipado con un instrumento de mediciéon de dngulos (p. ej. transportador). La medicién se loga
simplemente alineando la tangente del perfil de caida sésil en el punto de contacto con la superficie
y leyendo el transportador a través del ocular. Con el fin de afinar la forma de medicidn y hacerla
mas exacta, el equipo ha ido sufriendo modificaciones durante los afios. Se ha hecho uso de jeringas
automatizadas para controlar el tamano de la gota y poder hacer mas reproducibles las
mediciones®. Se ha integrado una cdmara para tomar fotografias del perfil de caida a fin de medir

el dngulo de contacto después a través de software de imagen!®®.

Jeringa

Fuente de poder

Fuente de luz =
] ]
e e

Figura 1.20. Esquema basico de un equipo de medicion de angulo de contacto de la gota sésil.

El método de la gota sésil es tan empleado en la medida de las tensiones superficiales y de los
angulos de contacto en liquidos debido a la relativa simplicidad, comparada con otros métodos,
del equipo experimental y a la facilidad del tratamiento matematico para el cdlculo de yLc. Otra
ventaja importante de este método es que puede ser usado en un amplio rango de

temperaturas, permitiendo observar la variacién de 8 durante largos periodos de tiempo.
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OBIJETIVOS

Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis de tres diferentes familias de copolimeros base poli(lactida) (PLA)
(caprolactonas, glicoles y almidén) y el estudio tedrico del mecanismo de reaccidn de iniciacion de
polimerizacidn de la apertura de anillo de L-lactida, asi como procesar los diferentes copolimeros
sintetizados en fibras por medio de la técnica de electrospinnig y estudiar la degradacién de cada

una de las familias sintetizadas.

Objetivos Particulares

7

++» Sintesis de copolimeros de PLA:

Encontrar las condiciones dptimas para la obtencién de los copolimeros a través de la variacién en

la composicion monomeérica, relacidn catalizador/iniciador y temperatura.
Posteriormente se evaluard la humectabilidad de los copolimeros por medio del dngulo de contacto.

Finalmente utilizando técnicas computacionales se hard un estudio del mecanismo de iniciacidn de

la reaccidn de polimerizacion.

++ Procesamiento de los copolimeros en fibras por medio de electrospinnig

Encontrar las condiciones éptimas de: voltaje, distancia aguja, colector y tasa de alimentacién para

la obtencién de fibras de los copolimeros sintetizados.

¢ Degradacion de las fibras

Comprobar por medio de pruebas bioldgicas con bacterias y por medio de un andlisis cualitativo en

un medio de composta, la degradacién de los copolimeros.
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HIPOTESIS

La sintesis de tres familias de copolimeros base PLA (caprolactona, PPGDGE, almiddn) presentan
modificaciones a las propiedades inherentes del polimero base. La determinacién del mecanismo
de reaccidon de la iniciacién de apertura del anillo de L-lactida por medio de la quimica
computacional serd congruente con un mecanismo de coordinacién-insercién. Los copolimeros
sintetizados podran ser procesados en nanofibras y su biodegradabilidad en un ambiente con

actinomicetos presentes sera comprobado.

50



CAPITULO II.

Desarrollo experimental

2.1 Reactivos y disolventes

Para llevar a cabo el trabajo experimental se utilizaron los siguientes reactivos y disolventes: &-
caprolactona (CL) (Sigma-Aldrich), polipropilenglicol diglicidil éter (PPGDGE) (Sigma-Aldrich),
almidén de trigo (Sigma-Aldrich), octanoato de estafio (Sn(Oct);) (Sigma-Aldrich), 1-dodecanol
(Sigma-Aldrich), tolueno (J.T. Baker), cloroformo (J.T. Baker) y etanol (J.T. Baker). Todos ellos fueron
utilizados tal cual los entregd el proveedor, es decir, sin tratamiento previo. L-lactida se recristalizd
con toluenoy se secd bajo vacio durante 24 hrs. Posteriormente se almacend en una estufa de vacio.
Se trabajo con relaciones molares de catalizador/iniciador de 0.01/0.15, 0.03/0.15, 0.05/0.15,
0.01/0.1, 0.01/0.2.

En la Figura 2.1 se muestran las estructuras quimicas de algunos de los compuestos antes

mencionados.

0
O O 4.'1\
— AN NS 9 ’\',/’A
.\(.‘ /" I 180
@) @)
L-Lactida €-Caprolactona Poli(propilen glicol) diglicidil éter
HO.._ HO. 0 0
O O o’sn‘o
<OH . AOH
9] Or—H
HO OH OH
Almidén Octanoato de estafio

Figura 2.1 Estructuras quimicas de los reactivos empleados.
2.2 Sintesis del copolimero Popi(lactida)-co-poli(€-caprolactona)
Para la sintesis del copolimero con PCL (Figura 2.2), se colocan ambos mondmeros, el iniciador y el
catalizador en un vial seco con tapa. Posteriormente, éste se introduce en una mufla a una cierta
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temperatura y se deja reaccionar por un intervalo de tiempo entre 2 y 4 h. Una vez completado el
tiempo de reaccién, el producto obtenido se calienta a 70°C en una campana de vacio durante 30

minutos, para eliminar el mondmero residual.

(6] (0]
I | O HC o
H3C%O o  Sn(Oct)? 5 o l }H
o O3 e A g
|| CH3 ClZHZGO CHS o)
(@]

Figura 2.2. Esquema de la sintesis de PLA-PCL.
Con el fin de hacer un estudio completo del comportamiento de la reaccién, se modificaron

diferentes variables del sistema, entre ellas: concentracion de mondmeros, temperatura vy
concentracion de catalizador iniciador. En la Tabla 2.1 se encuentran resumidas las variables

utilizadas para llevar a cabo la sintesis de los copolimeros.

Tabla 2.1. Variables que se estudiaron para la sintesis de los copolimeros PLA-co-PCL.

Variables
Relacion monomeérica 90/10
L-Lac/e-capro 80/20
(%w/w) 70/30
60/40
50/50
Temperatura 180
(°C) 190
210
Relacién cat/ini 0.01/0.15
(%w/w) 0.03/0.15
0.05/0.15
0.01/0.1
0.01/0.2
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2.3 Sintesis del copolimero Popi(lactida)-co-poli(propilenglicol) diglicidyl éter

Para la sintesis del copolimero con poli(propilenglicol) diglicidil éter (PPGDGE) (Figura 2.3), se lleva

acabo el mismo procedimiento descrito con anterioridad.

0 0
\)\/A Sn(Oct)2
0 O o H\% o 0 Wo
J\: I + W/\O/k\( 380 CiaH20 0 2 0/ 380 :
0" o © 0

Figura 2.3. Esquema de la sintesis de PLA-co-PPGDGE.

Al igual que en caso anterior, se estudiaron diferentes variables del sistema, éstas se resumen en la

Tabla 2.2 que se presenta a continuacion:

Tabla 2.2. Variables que se estudiaron para la sintesis de los copolimeros PLA-co-PPGDGE.

Variables
Relacién monomérica 90/10
L-Lac/PPGDGE 80/20
(%w/w) 70/30
60/40
50/50
Temperatura 190
(°C) 200
210
Relacidn cat/ini 0.01/0.15
(%w/w) 0.03/0.15
0.05/0.15
0.01/0.1
0.01/0.2
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2.4 Sintesis del copolimero Popi(lactida)-co-almidon

Del mismo modo que los dos casos anteriores, el desarrollo experimental para la sintesis de los
copolimeros de PLA-co-almiddn es el mismo. A continuacidn, se muestra la tabla que resume las

variables estudiadas para este sistema.

Tabla 2.3. Variables que se estudiaron para la sintesis de los copolimeros PLA-co-almiddn.

Variables
Relacién monomérica 99.5/0.5
L-Lac/almiddn 99/1
(%w/w) 97/3
95/5
Temperatura 190
(°C) 200
210
Relacidn cat/ini 0.01/0.15
(%w/w) 0.03/0.15
0.05/0.15
0.01/0.1
0.01/0.2

2.5 Estudio teodrico del mecanismo de iniciacion de la polimerizacion del PLA

De acuerdo con la literatura, se sabe que la polimerizacién de apertura de anillo (ROP) del PLA,
utilizando como catalizador al Sn(Oct), y como iniciador un alcohol, se lleva a cabo por medio de un
mecanismo de coordinacién-insercién. Sin embargo, existen aun incégnitas acerca del verdadero
mecanismo por medio del cual se forma el PLA. Con base en lo reportado por Ryner y
colaboradoresl’), se plantea el siguiente mecanismo de reaccidn: en una primera etapa se forma un
alcoxido metalico (Figura 2.4) que tienen un enlace covalente metal-oxigeno y un acido de Lewis

con caracter débil. El alcoxido se forma cuando el catalizador metalico reacciona con el alcohol, por
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lo anterior se dice que el catalizador funciona realmente como un co-iniciador y no sélo como
catalizador de la reaccién. Una vez formado el alcéxido metdlico la reaccidn de apertura de anillo da
comienzo (Figura 2.5). La lactida juega temporalmente el papel de un ligando coordinado con el
atomo del metal hacia el oxigeno del carbonilo. Este fendmeno aumenta el caracter electrofilico del

grupo C=0 y el caracter nucleofilico del grupo —OR-, tal que ocurre una insercién de la lactona

dentro del enlace metal oxigeno.

R
R o,,
)\ Y 7 RYO..'*H
O—R —
o\>.o N\ N 0N, oL "
'Sn Pid Q 'S'
o,a"‘ \0 0..“ \0 R "'0 \
X X N ?.-
He, S
& R (o) R

Figura 2.5. Mecanismo de iniciacion de la polimerizacion de PLA.
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Los cdlculos iniciales del posible mecanismo de reaccién se realizaron a nivel semiempirico con el
método PM3F®! utilizando el programa Gausian09, Posteriormente se utilizé Teoria de Funcional de
la Densidad (DFT) a nivel B97D/6-311+G(d,p) para todas las especies involucradas en el mecanismo

ya descrito.

2.6 Caracterizacion por espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

Se toman diferentes ejemplos de los polimeros sintetizadas con el fin de observar por medio de Ia
técnica de infrarrojo la confirmacién de la obtencién de los copolimeros base PLA correspondientes.
Los espectros fueron registrados en un intervalo de onda de 600 a 4000 cm™ en el espectrémetro
Excalibur FTS 3000. La obtencién de los espectros se hizo colocando directamente la muestra sobre
el cristal ATR. Se utilizd el programa Varian Resolutions Pro para la manipulacién de los espectros

obtenidos.
2.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se lleva a cabo en un calorimetro TA Q200 DSC. En una charola de aluminio se pesan alrededor de
5mg de la muestra y se sella a presion, el analisis se conduce con un programa de
calentamiento/enfriamiento/calentamiento (Heat/Cool/Heat); el primer calentamiento va de
temperatura ambiente a 115°C, el enfriamiento se lleva hasta -60°C y el ultimo calentamiento va
desde -60°C hasta 115°C; la rampa de calentamiento utilizada fue de 10°C/min. El termograma

correspondiente se manipuld a través del programa TA Universal Analisys.

2.8 Medicion de angulo de contacto

La determinacién del dngulo de contacto con agua de los diferentes copolimeros base PLA se realizé
con el apoyo del Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, quien fue el
que disefidé y nos facilitd el uso del equipo de medicién (Figura 2.6). Se realizo utilizando el método
de la gota sésil, en el cual se deja caer una gota de agua desionizada sobre una pelicula del
copolimero, inmediatamente es observada y captada por una cdmara fotografica. La imagen de la
gota capturada fue analizada a través del programa, de procesamiento de imagen digital, ImageJ, a

través de la herramienta Drop analysis, la cual realiza la medicién del angulo de contacto.

56



Figura 2.6. Dispositivo para determinar angulo de contacto.

Para obtener la pelicula del copolimero, se disolvié alrededor de 1 g del copolimero en cloroformo
y se dejo evaporar el disolvente en una campana de extraccidon. Una vez evaporado todo el

disolvente se llevaron a cabo las mediciones.

2.9 Procesamiento de los copolimeros base PLA por medio de electrospinning
Los pasos para lleva a cabo la técnica de electrospinning se enlistan a continuacion:
Se disuelve el copolimero deseado en la menor cantidad de disolvente.

Se carga la jeringa con la disolucién de polimero.

Se ajusta la velocidad de salida de la soluciéon polimérica a través de la inyectora.

Se pone el rodillo colector a la distancia deseada.

A N

Se aplica el campo y se comienza con el electro-hilado.

El equipo fue disefiado en el Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
(Figura 2.7), quien nos apoy6 permitiéndonos hacer uso de él. Esta equipado con una inyectora

automatica, asi como un rodillo colector giratorio.
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Figura 2.7. Equipo de electrospinning utilizado.

2.10 Estudio de biodegradacidn utilizando actinobacterias

Este estudio se realizd, en el departamento de Microbiologia de la Facultad de Ciencias Quimicas
de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla; como parte de un trabajo de tesis de

licenciatura. Cada ensayo se realizé por triplicado con cada una de las actinobacterias.

La capacidad biodegradadora de los microorganismos fue evaluada en el medio Caldo Urea (Becton
Dickinson BBL) (esterilizado). Una vez preparado el medio, se agregaron aproximadamente 0.5 mg
de los copolimeros base PLA (esterilizados en ldampara de UV durante 30 minutos), como Unica
fuente de carbono para los microorganismos evaluados. Se utilizé6 como control negativo, tubos de
caldo urea, sin el copolimero e inoculados con bacteria y como control positivo, tubos con caldo

soya tripticaseina (TSA) (Becton Dickinson BBL),inoculados con bacteria.

Cepas Bacterianas: Las cepas bacterianas utilizadas en el ensayo, fueron aisladas del aire y donadas
por el departamento de Microbiologia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP. Siendo los
géneros de actinobacterias evaluados: Streptomyces sp, Saccharopolyspora sp y Nocardoides sp.

Figura 2.8.
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Figura 2.8. Imdagenes obtenidas a partir de microcultivos de actinobacterias, asiladas del aire y

donadas por el departamento de Microbiologia, Facultad de Ciencias Quimicas, BUAP.

Preparacion del indculo: Se utilizé el método de suspension directa de la colonia. A partir de
colonias, con crecimiento de 18 a 24 h en placa, se suspendieron de 2 a 3 colonias, en tubos con
solucidon buffer, ajustados al tubo 0.5 McFarland, obteniendo una disolucién bacteriana con

aproximadamente 1.5X10% UFC/mL (CLSI, 2013).5*

Desarrollo experimental: El ensayo de biodegradacion de los copolimeros, para cada una de las
cepas a evaluar, se realizé en tubos con caldo urea esterilizado y el copolimero, los que se inocularon
con 1 mL de las disoluciones bacterianas 0.5 McFarland, para cada una de las cepas. Posteriormente,
se incubaron a 37 °C por 30 a 180 dias. Las lecturas del crecimiento en los tubos, se realizé cada 7
dias de incubacidn. Una vez obtenidos los resultados, se confirmé el proceso de biodegradacién, por

diferentes métodos.

Técnica de formacién de zona clara: Una manera rapida de evaluar la capacidad de degradacién de
los copolimeros, es mediante el empleo de medios sélidos a base de agar y granulos
desnaturalizados del polimero (Método de zona clara)®®. Para ello se utilizaron dos métodos:

vertido en placa y difusidn en pozo.

2.11  Estudio cualitativo de la degradacidn de los copolimeros en un medio de composta.

Con el apoyo del Jardin Botdnico de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, se llevé a cabo
un estudio cualitativo de la degradacién de los copolimeros base PLA. El Jardin botanico fue el

encargado de facilitar el espacio y la tierra de lombricomposta en donde fueron colocadas muestras
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de copolimeros soportadas en cajas petri plasticas. Se tomaron fotografias al inicio del muestreo y

se fueron tomando cada 3 meses hasta cumplir un tiempo de 12 meses.

Figura 2.9. Lugar donde se realiz6 la biodegradacion de las muestras en lombricomposta.
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3. Sintesis experimental de las tres familias de copolimeros base PLA

Se llevé a cabo la sintesis de las tres diferentes familias de copolimeros basados en PLA, aplicando
la metodologia descrita anteriormente. Una vez obtenidos se procedié a hacer la caracterizacidn de

cada una de las familias. En la Figura 3.1 se muestran los mondmeros con los que se trabajo.

O O
O O
L-Lactida
HO.. HO
o
I OH 5 KOH
Q ,\7/’“\0-""\ e - o Of-H
@ T HO OH OH
n
€-Caprolactona Poli(propilen glicol) diglicidil éter Almidén

Figura 3.1 Mondmeros utilizados para la sintesis de los copolimeros base PLA.

3.1. Espectroscopia de IR

3.1.1 PLA-co-E-Caprolactona

A continuacion, se presentan los espectros de infrarrojo de los monédmeros y de dos copolimeros
con diferente relacidn monomeérica, L-lactida/€-caprolactona: 90/10 y 70/30 (Figura 3.2). Para los
copolimeros se observa sélo una banda en la zona el estiramiento del enlace C=0 en 1741 cm™ (PLA
y PCL), en 2995 cm™! se encuentran las bandas correspondientes a los grupos -CH contenidos tanto
en el PLA como en PCL. También se observan las bandas de los estiramientos simétricos y
asimétricos del enlace R-O-R en 1157cm™ y 1049 cm™ respectivamente, correspondientes a la €-

caprolactona.
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Figura 3.2. Espectros de IR de los monémeros E-caprolactona, L-Lactida y del copolimero con una relacién

de mondmeros L-lactida/ €-caprolactona 90/10 y 70/30.

Como se observa la banda de los estiramientos asimétricos correspondiente a caprolactona se va
observando conforme se va aumentando la cantidad de esta dentro del copolimero. Esto se debe a
que la concentracidn de caprolactona dentro del copolimero es mayor y por lo tanto las bandas van

creciendo y dejan de estar eclipsadas por las bandas correspondientes al PLA.

Haciendo uso de la quimica computacional, se realizé un cdlculo de la estructura principal del
copolimero para obtener el espectro vibracional del mismo. El espectro obtenido se compard con
el espectro experimental (Figura 3.3). Como se puede observar ambos espectros se empalman y se

observan las sefiales caracteristicas mencionadas anteriormente.
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Figura 3.3. Espectro tedrico y experimental superpuestos del polimero PLA-co-PCL.
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3.1.2 PLA-co-PPGDGE

En la Figura 3.4 se muestran los espectros de Infrarrojo de los componentes puros y del copolimero
obtenido. Para el PLA puro las bandas de interés son el estiramiento del grupo carbonilo C=0 a 1745
cm?, y el estiramiento del grupo éster -O-C=0 a 1185 cm™. También es posible observar las bandas
de estiramiento simétrico y asimétrico del grupo C-O-C en el intervalo de 1079-1181 cm™, la flexién
simétrica del grupo C-H a 1360 cm™, la flexién asimétrica del grupo -CH3 a 1451 cm™ y las bandas
de estiramiento simétricas y antisimétricas del grupo -CH3 a 2992 y 2948 cm™. Para el PPGDGE puro
se observan tres bandas de importancia a 907, 839 y 756 cm-1 correspondientes al estiramiento
simétrico y asimétrico del anillo epdxido y la banda de estiramiento del grupo O-H a 3500 cm™. La
obtencidn del copolimero fue confirmada por la desaparicidén de las bandas del anillo epéxido en el

espectro del copolimero.
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Figura 3.4. Espectros de IR de los componentes puros PLA y PPGDGE y del copolimero formado con una

relacién de monémeros L-lactida/ PPGDGE 80/20.

Al igual que en el caso anterior, se llevd a cabo la obtencion del espectro vibracional tedrico para

poder compararlo contra el espectro vibracional obtenido experimentalmente (Figura 3.5). Como
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puede observarse estan presentes todas las todas las sefiales caracteristicas del copolimero

provenientes tanto de la cadena de PLA como de las cadenas de PPGDGE.
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Figura 3.5. Espectro tedrico y experimental del copolimero PLA-co-PPGDGE.

3.1.3 PLA-co-Almidon

El espectro de IR del copolimero con almiddn se muestra en la Figura 3.6. Se observan las sefiales
caracteristicas de PLA descritas con anterioridad y es posible observar la sefial caracteristica del

estiramiento del enlace O-H alrededor de 3600 cm™ correspondiente a los grupos OH del almiddn.

3600

Figura 3.6. Espectro de IR del copolimero PLA-co-almidén 97/3.
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Fue posible a través de la técnica de infrarrojo establecer que los copolimeros deseados se
sintetizaron de manera exitosa. En todos los casos es posible encontrar evidencia de la formacién

de los mismos.
3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

3.2.1 PLA-co-&-Caprolactona

Como se menciond con anterioridad se varié la concentracidn de la relacién monomeérica con el fin
de observar los efectos que tendria la cantidad de caprolactona sobre las propiedades del PLA. Se
obtiene el termograma de la serie de polimeros sintetizados variando la relacion de mondmeros
(Figura 3.7). Dado que no se observa ninguna sefial de fusién, se puede concluir que todos los

copolimeros son amorfos
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Figura 3.7. Termograma de DSC de los copolimeros de Poli(lactida-co-€-caprolactona) variando la relacion

L-lactida/€&-caprolactona.

Se observa que existe un decremento en la temperatura de transicion vitrea, conforme se aumenta
la cantidad de caprolactona dentro del copolimero (Tabla 3.1), lo anterior se puede explicar debido
al incremento en movilidad de los cinco grupos metileno que actian como un segmento suave en

la cadena del copolimero!®*. De acuerdo con Vanhoome y colaboradores, se estarian obteniendo
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copolimeros al azar ya que sélo se presenta una T®%. El hecho de obtener copolimeros al azar y no
en bloque, como comenta la literatura®!], se debe a que a la temperatura de trabajo, que en este
caso fue de 180°C, se estan favoreciendo reacciones de transesterificacion, que son reacciones de
intercambio de grupo éster que ocurren entre cadenas poliméricas. éstas reacciones pueden tener
un alto impacto en las propiedades del copolimero ya que modifican de manera sustancial la
microestructura del copolimero final. El hecho de que existan estas transferencias de grupos
provoca que las cadenas sean mas cortas y esto favorecerd a que la temperatura de transicién vitrea

disminuya.

Tabla 3.1 Temperaturas de transicion vitrea de los copolimeros variando la relacién monomérica.

Relacién monomérica T; (°C)
L-Lac/€-caprolactona
90/10 8.94
80/20 -2.81
70/30 -18.56
60/40 -23.57
50/50 -31.71

3.2.2 PLA-co-PPGDGE

Al igual que en el caso anterior se vario la relacion monomérica y se obtuvieron los termogramas
correspondientes. En la tabla 3.2 se resumen las temperaturas de transicién vitrea encontradas para
cada relacion monomeérica utilizada. De acuerdo con lo obtenido se observa que conforme se
aumenta la cantidad de PPGDGE dentro del copolimero, las temperaturas de transicién vitreas
tienden a ser menores, esto se debe a que al aumentar la cantidad de la resina epdxica también se
introducen dentro de la cadena polimérica segmentos mas suaves que hacen que la T, se desplace
a temperaturas menores. Aparte de la variacion en la relacion monomérica se modifico la
temperatura de reaccién, y se observa que, al aumentar la temperatura de reaccion de 180°C a
200°C, se obtienen T; un poco mayores. Lo anterior puede a la alta reactividad que presenta el PLA

en comparacion con la presentada por el PPGDGE.
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Tabla 3.2. Temperaturas de transicion vitreas de diferentes copolimeros PLA-co-PPGDGE.

Temp. de reaccién L-Lactida/PPGDGE Te
(°C) (% w/w) (°C)
190 90/10 -4.6
190 80/20 -5.63
200 90/10 1.12
200 80/20 0.51

Por medio de DSC se decidid estudiar el efecto que tiene la concentracién tanto del catalizador como
del iniciador en las propiedades térmicas del copolimero. En la figura 3.8 se presentan los
termogramas donde se varia la cantidad de catalizador. Los copolimeros estudiados fueron
sintetizados a 190°C por un tiempo de reaccién de 2h, utilizando una relacion monomérica de L-

lactida/PPGDGE de 80/20.
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Figura 3.8 Termogramas de copolimeros de PLA-co-PPGDGE con diferentes concentraciones de

catalizador.
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Se observa que al utilizar 0.15% en peso de 1-dodecanol la Tg se desplaza a temperaturas muy bajas,
en comparacion con las otras dos concentraciones. Una posible explicacidon seria que se estarian
favoreciendo la formacién de mds cadenas de la resina epdxica que cadenas de PLA. Este
comportamiento esta relacionado con el equilibrio entre la cantidad de 1-dodecanol y estafio
utilizado, ya que como lo reporta la literatura esta relacidon tendrd una fuerte influencia en la

microestructura del copolimero final®3,
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Figura 3.9 Termogramas de copolimeros de PLA-co-PPGDGE con diferentes concentraciones de iniciador.

Al mantener constante la concentracién de alcohol y variar la concentracion de Sn(Oct), (Figura 3.9),
se observa nuevamente la estrecha relacién entre la concentracién tanto del iniciador como del
catalizador. Se debe tomar en cuenta que esta reaccién es compleja, ya que no sdlo se lleva a cabo
la reaccién principal de polimerizacidon, sino que dependiendo de las condiciones de reaccion se

pueden favorecer reacciones colaterales que influyan en el resultado final 64,

3.2.3 PLA-co-Almidoén

En la Figura 3.10 se presentan los termogramas obtenidos para los copolimeros de PLA-co-almiddn
variando la cantidad de almidén. Como se observa en este caso se presentan dos temperaturas de

transicion vitrea y temperaturas de fusion.
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Figura 3.10. Termogramas de copolimeros de PLA-co-almidon obtenidas a diferentes concentraciones

Lo anterior puede atribuirse a que se haya formado un copolimero de injerto, ya que hay reportes
de copolimeros de injerto de almidén con PLA, éstos se forman a partir de una reaccién de almiddn
y 4cido lactico en medios acuosos en presencia de Sn(Oct),. De acuerdo con lo descrito por el grupo
de Qingxia, se ha demostrado que la apertura de anillo para los injertos de almidén-PLA se lleva a
cabo a través de la escision del grupo acilo co-iniciada por el grupo hidroxilo en la unidad de

glucopironano, a continuacion (Figura 3.11) se muestra un esquema de la propuesta del posible
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Figura 3.11. Reaccion propuesta por Qingxia y colaboradores para el injerto de PLA sobre almidon.
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En la tabla 3.3. se enlistan las Tg y Tm obtenidas para cada uno de los copolimeros. De acuerdo con
la literatura un decremento en la temperatura de fusién (Tm) es ocasionado por el incremento de
contenido de almiddén en la mezcla®®, cabe resaltar que esta aseveracion fue hecha para un sistema
en donde se utilizé anhidro maléico como compatibilizante. En nuestro caso dicha aseveracion sélo
se cumple cundo se aumenta de 0.5 wt% de almiddn a un 1 wt%. Cuando la relaciéon monomérica L-
lactida/almiddn fue de 97/3 se obtiene un copolimero con T, mas altas en comparacién con las

obtenidas para las relaciones monoméricas 99.5/0.5 y 99/1.

Tabla 3.3 Temperaturas de transicion vitrea de los copolimeros variando la relacion monomérica.

Relacién monomérica T Tm
L-Lac/almiddn (°C) (°C)
99.5/0.5 -1.09 112.28
99/1 -10.25 104.59
97/3 6.55 112.16

3.3 Influencia de la relacion monomeérica en la conversion con respecto al tiempo.

3.3.1. PLA-co-&-Caprolactona

Se realizéd un seguimiento de la reaccion midiendo la conversién (%) con respecto al tiempo,
utilizando los copolimeros con relaciones monoméricas L-lactida/€-caprolactona 90/10, 80/20 y
70/30 a una temperatura de 200°C y una relacion cat/ini de 0.01/0.15. En la Figura 3.12 se presenta

el grafico obtenido.

Es posible observar que, cuando se utiliza la relacién monomérica 90/10 la conversion maxima (85%)
se alcanza alrededor de los 60 minutos, mientras que para las relaciones 80/20y 70/30 la conversidn

maxima (87% y 75% respectivamente) se alcanza alrededor de los 120 minutos de reaccion.

70



100

90

80

70

60

50

Conversion (%)

40

30

20

10

90/10
® 80/20
A 70/30

20

40

60

80

100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tiempo (min)

Figura 3.12. Influencia de la relacion monomérica en el porciento de conversion con respecto al tiempo

para el copolimero PLA-co-PCL.

De acuerdo con lo descrito por Hiljanen-Vainio y colaboradores!®”, se pueden determinar las

reactividades de los mondmeros por el método de Fineman-Ross, en el que la relacién de reactividad

de L-lactida (LL) r1 y €-caprolactona (Cap) r; se calculan de acuerdo con la siguiente ecuacién:

e
lew

[LLCapLL] + [CapCapLL] + [LLCapCap] + [CapCapCap]

(1)

[LLCapLL] + 1/2([CapCapLL] + [LLCapCap])

Aplicando la ecuacién anterior obtuvieron valores de reactividad de r1=1.22 y r,=0.64 para L-lactida

y €-caprolactona respectivamente. Lo anterior demuestra que la velocidad de polimerizacion serd

mayor para L-lactida que para &-caprolactona, por lo tanto, lo que ocurre con el copolimero con una

relacion monomérica 90/10 es que se estda formando en su mayoria PLA ya que debido a que la

velocidad de conversion de €-caprolactona es mucho menor a la de L-lactida la copolimerizacién de

esta comenzara después de que la mayoria de L-lactida se haya agotado. La rapida conversion del

copolimero con composicién monomérica 90/10 se debe a que la temperatura usada fue de 200°C,

y se encuentra reportado en la literatura que a altas temperaturas (>130°C) el tiempo de

polimerizacién disminuye.[®®
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En cuanto a los copolimeros con relaciones monoméricas 80/20 y 70/30 la conversién maxima se
obtuvo hasta los 120 minutos, debido al aumento en la concentracién de €-caprolactona ya que
ejerce una influencia mayor sobre la reaccion de copolimerizacién, y, aunque a todas las
temperaturas L-lactida se polimeriza mas facilmente que E&-caprolactona, el trabajar con
temperaturas altas conduce a una disminucién en el valor de las relaciones de reactividad.!%® Es por
lo anterior que las conversiones maximas se dan a un tiempo mayor que en el caso del copolimero

con la relacion monomérica 90/10.

El hecho de trabajar con una temperatura de 200°C no sélo modifica las relaciones de reactividad,
sino que también aumenta las probabilidades de tener reacciones de transesterificacion (Figura
3.13). Estas reacciones colaterales son un equilibrio dindmico de reacciones de intercambio de éster
gue ocurren entre cadenas poliméricas y son las responsables del decremento del peso molecular

conforme se aumenta el tiempo de reaccion.®”

...-SnO-(lactona);-R + ...-SnO-(lactona);-R <> ...-SnO-(lactona)ijn-R + ...SnO-(lactona).-R

...-Sn0O-(lactona)i-R + OH-(lactona)j-R < ...-SnO-(lactona)ij-n-R + OH-(lactona)»-R
Figura 3.13. Mecanismo de transesterificacion.

Las reacciones de transesterificacion explican también el hecho de que, considerando sdlo las
conversiones maximas que alcanza cada uno de los copolimeros, conforme se aumenta la cantidad
de E-caprolactona dentro del copolimero el porcentaje de conversidon disminuye. De acuerdo con lo
publicado por in’t Veld y colaboradores!”, los grupos €-hidroxil caproil generados durante la
copolimerizacién son reactivos hacia los grupos éster de la cadena polimérica del PLA, lo que
ocasiona que exista una mayor probabilidad de tener reacciones de transesterificacion afectando

directamente al porcentaje de conversién de los copolimeros.

3.3.2. PLA-co-PPGDGE

El estudio, al igual que en el caso anterior, se llevd a cabo con copolimeros sintetizados a 200°C, con
una concentracion de cat/ini de 0.01/0.15 wt%. Los tiempos de reaccion fueron de 2h (Figura 3.14).

De igual forma que cuando se trabajé con &-caprolactona, el copolimero con una composicion
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monomeérica 90/10 alcanzo el porcentaje de conversién maxima (80%) a los 90 minutos, esto nos
hace suponer que el mondmero mas reactivo continua siendo L-lactida y es por esto por lo que al
estar en un 90% presente en la reaccién y considerando la rapidez de la misma a 200°C, la
copolimerizacién se da de una forma rapida. Hay que tomar en cuenta que este copolimero debera

estar formado en su mayoria por homopolimero de PLA.

Los copolimeros con composiciones monoméricas 80/20 y 70/30 presentan un comportamiento
diferente. En estos casos comienza a verse una mayor influencia del PPGDGE dentro de la reaccion
conforme se aumenta la cantidad del mismo dentro de la mezcla de reacciéon. Comparandolos, la

relacion monomérica 70/30 alcanza mayores porcentajes de conversion (94%) que la composicidn

80/20 (72%).
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Figura 3.14. Influencia de la relacion monomérica en el porciento de conversion con respecto al tiempo

para el copolimero PLA-co-PPGDGE.

La apertura del anillo epdxido debe estarse llevando a cabo mediante catalisis acida, ya que como
sabemos tenemos un medio acido dentro de la mezcla de reaccién. Al ser un anillo asimétricamente
sustituido el ataque nucleofilico al epdxido protonado se producira sobre el atomo de carbono con
mas carga positiva, es decir el carbono mas sustituido’!. Mientras que la reaccién de apertura del
anillo de lactida se da por medio de un mecanismo de coordinacidn-insercion. Conforme se aumenta
la cantidad de PPGDGE comienza a tener una mayor influencia en la formacién del copolimero. Se
estaran formando tanto cadenas de PPGDGE como cadenas de PLA, las cadenas de PPGDGE al ser

mas voluminosas que las cadenas de PLA, provocaran un mayor impedimento estérico ocasionando
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gue sea mas dificil que cadenas de PLA se encuentren y por lo tanto estos copolimeros tendran una

mayor cantidad de PPGDGE que de PLA.

3.3.3. PLA-co-almidén

Se estudié el comportamiento de la reaccidn con respecto al tiempo cuando se vario la cantidad de
mondmeros dentro de la mezcla de reaccidn (Figura 3.15). Como se observa la conversién del
mondmero fue alta cerca del 90% de conversidn independientemente de la cantidad de almiddn,
aunque recordemos que ambas muestran presentan el mismo perfil térmico. En lo que si influyd fue
en la rapidez de la reaccidn, se observa que a concentraciones menores de almiddn la reaccion es
un poco mas lenta. Esto se puede deber a que cuando se tienen cantidades pequefias de almiddn,

la probabilidad de la formacién del injerto aumenta y por esto ralentizan un poco la reaccién.
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Figura 3.15. Variacion de la composicion de la mezcla PLA/almidén.

3.4. Influencia de la relacién catalizador/iniciador en la conversion con respecto al tiempo.

3.4.1 PLA-co-E-caprolactona

Como se ha mencionado con anterioridad, la reaccion de polimerizacidn se lleva a cabo a través de
un mecanismo de coordinacidn-insercidon, como primer paso se tiene la formacién del verdadero
iniciador de la reaccidn, el cual se forma al combinar Sn(Oct), con grupos hidroxilo, en nuestro caso

particular se utilizé 1-dodecanol. Se estudié la influencia que tiene la cantidad de alcohol en la
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cinética de la reaccién (Figura 3.16). Como es posible observar la concentracion de 0.15% en peso
de catalizador fue la que mejores valores de conversidn obtuvo, cuando se trabaja con
concentraciones por arriba o por debajo de esta concentracidn los porcentajes de conversion del
copolimero disminuyen. Es posible también observar que a la concentracién de 0.15% en peso de
1-dodecanol la conversion a tiempos por debajo de los 20 min es mas lenta que en los otros dos
casos, esto indica que en esta concentracién la formacion del alcéxido metalico debe ser lenta por
lo tanto la velocidad de reaccion decrecerd, pero esto traerd como consecuencia un aumento en el
M,,. Ahora bien, este comportamiento va de la mano con la cantidad de Sn(Oct,) que se utilice, ya
gue tanto este como el alcohol estan relacionados con la formacidon del alcéxido metalico

responsable del inicio de la reaccidon de polimerizaciont’>74,
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Figura 3.16. Variacion de la concentracion de catalizador.

Por lo anterior, también se varié la concentracion de Sn(Oct)2 manteniendo constante la
concentracién de 1-dodecanol (Figura 3.17). Ya que el iniciador es la fuente activa del enlace Sn-O,
una disminucidn en su concentracion deberia dar como resultado una disminucion en la del alcéxido
metdlico formado. A su vez, esto deberia disminuir la tasa de polimerizacién, pero aumentar el
producto del polimero®. Como se puede observar cuando se utiliza una menor cantidad de
iniciador efectivamente la velocidad de la reaccidn disminuye, dando como consecuencia
porcentajes de conversion menores en comparacion con las conversiones cuando se utiliza mas
cantidad de estafio; y se ratifica que, aunque la velocidad es mas lenta al final fue la que mejores

conversiones tuvo. Ahora bien, aumentando la cantidad del iniciador efectivamente se aumenta la
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velocidad de reaccién, pero disminuye el porcentaje de conversién al final de la reaccién, esto puede
explicarse debido a que se conoce que el Sn(Oct); es un catalizador efectivo de transesterificacién.
Por lo tanto, existiran reacciones secundarias competitivas que se veran maximizadas al aumentar

la cantidad de iniciador.

De acuerdo con lo expuesto con anterioridad, para llevar a cabo una reaccion de copolimerizacién
de este tipo, debe encontrarse la relacién de cat/ini dptima para la obtencién del copolimero que
se esté buscando, ya que como puede observarse el efecto de éstos sobre el producto final es

determinante.
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Figura 3.17 Variacion de la concentracion de iniciador.

3.4.2. PLA-co- PPGDGE

Como puede observase en este caso (Figura 3.18) quien tiene la mayor conversion es el copolimero
gue se sintetizo utilizando una relacion de cat/ini de 0.01/0.15, esto estd de acuerdo con lo descrito
anteriormente, en este caso como sabemos por los resultados de DSC antes analizados, el
copolimero esta conformado en su mayoria por cadenas de PPGDGE, siempre que esta favorecido
un copolimero de este tipo las conversiones tienden a ser mas altas. Cuando hay mayor cantidad de
PLA dentro del copolimero las reacciones tienen un porcentaje de conversion menores, pero

presentan mejores propiedades térmicas.
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Figura 3.18. Variacion de la concentracion de catalizador.

En el caso de la variacién de iniciador (Figura 3.19), se mantuvo constante la cantidad de catalizador,
el tiempo de reaccidn final fue de 2h, se trabajoé con una temperatura de reaccién de 190°C y una

relacion de mondmeros de 80/20.

De acuerdo con lo que se observa la menor conversidn se da cuando se tiene una relacién de cat/ini
de 0.03/0.15 wt%, en este caso no se pudo observar la T, del copolimero ya que se asume que estaba
por debajo de la sensibilidad del equipo utilizado. La baja conversion puede ser debida a que en este
caso se esta formando mas un homopolimero y no hay formacién del copolimero deseado. En
cuanto a conversiones la cantidad de catalizador no parece afectar de manera significativa, sin
embargo, como ya se describié anteriormente si tendra un efecto significativo en la microestructura

del copolimero y por ende en las propiedades del mismo.
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Figura 3.19. Variacién de la concentracion de iniciador.
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3.4.3 PLA-co-Almidon

Para el estudio de la variacidon del catalizador, se trabajé con copolimeros con una relacién
monomérica L-lactida/almidon de 97/3, esto debido a que las muestras con relaciones 95/5
mostraban una fuerte degradacién del almidén. La temperatura fue de 190°C y el tiempo de

reaccion fue de 2h (Figura 3.20).

En este caso, se observé que conforme se aumenta la cantidad de alcohol en la relacidn cat/ini el
porcentaje de conversién crece, esto debido a que como se menciond con anterioridad, la
concentracién de los alcoholes puede afectar la polimerizacion a través de reacciones de formacién
del iniciador, transferencia de cadena o transesterificacion. De acuerdo con el mecanismo de
coordinaciéon-insercién, el inicio de la reaccién depende de la formacién del “verdadero” iniciador
de la misma, lo que conlleva a obtener para cada sistema de estudio la concentracién dptima, tanto
de alcohol como de estano para tener un copolimero con las caracteristicas deseadas. En este caso
donde se agrega una cantidad de almiddn al sistema, existe un efecto que favorece que a
concentraciones de alcohol de 0.15 wt% sea la ideal para obtener conversiones de alrededor de

90%.
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Figura 3.20 Variacion de la concentracion de catalizador.

Para observar el efecto que la cantidad de iniciador tendra dentro del sistema, se utilizaron
copolimeros con una relacién monomeérica L-lactida/almidén de 97/3, tiempos de reaccion finales

de 2h y temperaturas de reaccion de 190°C (Figura 3.21).
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Se obtuvo lo descrito previamente para la polimerizacién de homopolimeros de PLA, conforme se
aumenta la concentraciéon del iniciador el porcentaje de conversidn va en decremento. Es posible
observar que, la cantidad de almidéon se ve reflejada en que los sistemas presentan bajas

conversiones a tiempos bajos de reaccién.
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Figura 3.21. Variacion en la concentracion del iniciador.

3.5 Angulo de contacto
3.5.1 PLA-co-E-caprolactona

En la Figura 3.22 se presentan los dngulos de contacto cuando se varia la relacién monomeérica, los
copolimeros fueron sintetizados a 210°C, con un tiempo de reaccién de 2 horas, usando una relacién
de cat/ini de 0.01/0.15 % en peso. Se esperaba que el angulo de contacto se mantuviera muy
cercano o incluso aumentara en comparacién con el angulo de contacto del PLA puro (63.9°) por la
inclusidn de otro copolimero hidrofébico como lo es PCL. Sin embargo, se observa que a 210°C el
angulo de contacto decrece conforme se aumenta la cantidad de PCL dentro del copolimero. Esto
puede deberse, como ya se explicé anteriormente, a que a dicha temperatura se favorecen
reacciones colaterales que ayudan a que el copolimero se vuelva mas hidrofilico, pero no

necesariamente el efecto provendria de la cantidad de PCL contenida en el copolimero.
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Figura 3.22. Angulos de contacto variando la cantidad de monémeros.

Se varid también la cantidad de iniciador y catalizador para ver qué efecto tendrian sobe las
propiedades de humectabilidad (Figura 3.23). El experimento fue conducido a 190°C, con una
relaciéon de mondmeros L-lactida/E-caprolactona de 80/20, con un tiempo de reaccidn de 2h. A esta
temperatura las reacciones colaterales no son tan evidentes y como puede observarse en este caso
el dngulo de contacto de los diferentes copolimeros no cambia significativamente ni entre ellos ni

con el PLA puro.
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Figura 3.23. Angulos de contacto variando la relacién de cat/ini. Condiciones de reaccion: temperatura:

190°C, relacién de monémeros: 80/20; tiempo de reaccion 2h.
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3.5.2 PLA-co-PPGDGE

En un primer caso se vario la relacion monomérica L-lactida/PPGDGE y se observé el efecto que
tiene la inclusion de PPGDGE sobre las caracteristicas hidrofébicas del PLA. Los resultados se

muestran en la Figura 3.24.
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Figura 3.24. Angulos de contacto variando la relacién monomérica L-lactida/PPGDGE.

Se obtuvo un decremento en los dngulos de contacto en todos los copolimeros en comparacién con
PLA puro. Se observa una mejoria en las propiedades hidrofilicas con el aumento de PPGDGE en el
copolimero. Se sabe que el PPGDGE es un polimero con grupos hidrofébicos e hidrofilicos alternados
en las cadenas moleculares, pero en este caso las partes hidréfilas del PPGDGE tuvieron una mayor
influencia dentro del copolimero. Las modificaciones de hidrofilicidad se confirman por el rapido
descenso del angulo de contacto en los primeros 10 s, y sirve como evidencia del mejoramiento
hidrofilico del copolimero cuando se introduce PPGDGE. Cuando se afiadié el 30% de este

mondmero, el dngulo de contacto disminuyd casi 38 ° en comparacion con el PLA puro.

Como se puede observar, los aumentos de PPGDGE en la relacion de mondmeros disminuyen el
angulo de contacto, esto esta de acuerdo con lo que se describid previamente en la literatura. Alli y
colaboradores, encontraron un comportamiento similarl’®, en el que conforme incluian més PPG

dentro del copolimero de estudio, el angulo de contacto disminuia.

En un segundo caso se estudio el efecto de la relacion de concentracién de cat/ini sobre el dngulo

de contacto del copolimero final (Figura 3.25). El cambio en la relacion no tiene una gran influencia
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en el dngulo de contacto; sin embargo, a medida que la relacion catalizador/iniciador aumenta, el
angulo de contacto disminuye. Pero esta disminucién es minima, el cambio es de aproximadamente
1 °. Como se analizé previamente por Xiao y colaboradores para la polimerizacién de 2-etoxi-2-oxo-
1,3,2-dioxafosfolano iniciado por Sn(Oct);, un aumento adicional de catalizado o iniciador no

proporciona ninguna especie mas actival’”..
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Figura 3.25 Angulos de contacto variando la relacién catalizador/iniciador.

3.5.3 PLA-co-almiddn

En la Tabla 3.4 se resumen los datos obtenidos para los diferentes copolimeros. Se observa que en
todos los casos la reduccidn del angulo de contacto con respecto al PLA puro decrecié de manera
significativa. Esto nos lleva a pensar que el almiddn realmente se injertd sobre la cadena polimperica

del PLA, y es por esto, que se da ese decremento tan drastico en las propiedades de humectabilidad.

La temperatura de reaccidn juega un papel importante en la cantidad de injerto que se tendr3, ya
que cuando se aumenta la temperatura de 190 a 200°C el dngulo presenta un incremento, esto
debido a que a altas temperaturas habrd una disminucién de la cantidad de almidén ya que
comienza a degradarse mas facilmente. Sin embargo, una vez aumentando la concentracién de
almiddn en la relacién monomeérica vuelve el copolimero a convertirse en un copolimero totalmente

hidrofilico.
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Si se desea controlar la cantidad de injerto de almidén sobre el PLA también puede hacerse por
medio de la variacion de la concentraciéon de cat/ini, ya que con una relacién monomérica de 97/3

y una relacién de cat/ini de 0.01/0.1, es posible observar un dngulo de contacto.

Tabla 3.4. Resultados de angulo de contacto para copolimeros con diferentes condiciones de reaccion

Relacion monomérica | Temperatura de Relacién cat/ini Angulo de
L-lactida/almidon reaccion contacto
(wt%)
(wt%)
(°C) ()
99.5/0.5 190 0.01/0.15 24.2
99/1 190 0.01/0.15 | = -
97/3 190 0.01/0.1 18.8
95/5 190 0.01/0.15 | -
99/1 200 0.01/0.15 40
97/3 200 0.01/0.15 | -

4. Estudio del mecanismo tedrico del inicio de la reaccién de polimerizacién por apertura de anillo

(ROP)

De acuerdo con los datos obtenidos experimentalmente, es posible percatarse que la relacién de
concentracidn de catalizador e iniciador tiene efectos importantes en cuanto al producto final. Es
debido a esto por lo que se ha seguido trabajando en la correcta elucidacién del mecanismo de
reaccion. Si se llega a comprender de una manera mas completa el mecanismo de ROP, serd mas
facil modificar las propiedades de los polimeros que se sintetizan a través de este medio, asi como

la propuesta de nuevos catalizadores e iniciadores que sean mas eficientes.

Por medio de la quimica computacional es posible hacer el estudio tedrico de un mecanismo de

reaccion y comprobar que estructuras estarian realmente involucradas. En este caso particular,
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como una primera aproximacion, se utilizé un método semiempirico a nivel PM3 para obtener el
path de reaccion, posteriormente las geometrias y energias de todas las estructuras involucradas se
optimizaron usando la teoria del funcional de la densidad (DFT) con el funcional B97D usando el

programa Gaussian09.

En lo que se refiere al mecanismo de reaccién, existe un consenso en cuanto a que el primer paso
de la reaccidn es la formacién de un alcéxido metalico que es el que fungird como iniciador de la
reaccion de apertura de anillo. El debate en este caso se centra en la composicidn del alcéxido. Ya
gue existen dos posibilidades, la formacién del alcéxido con la retencidn del ligando octanoato o

con la liberacién de 4cido octandico.

Se propone el siguiente mecanismo: Como primer paso la formacion in situ del alcéxido metdlico
qgue serd responsable de iniciar la reaccidn de apertura de anillo de la lactida (Figura 3.26). En
nuestro caso se propone la retencién de los ligandos de octanoato, debido a que si hubiera una
liberacién de acido se veria una disminucion en la velocidad de reaccidn, asi como en el porcentaje
de conversién, ya que el acido favoreceria reacciones laterales que contrarrestarian la formacién
efectiva del polimero; y esto no se observd durante la copolimerizacidn de los diferentes

compuestos base PLA que se llevd a cabo.

R=-CygH30

R’=-CH;,H,s

0\ .0 R'/ O\H 0\

o .
““. \ “‘.' \ /Sn
j/ N

O

o ‘N o R'\ &

1 2 3

Figura 3.26. Primer paso de la reaccion, formacion del alcéxido metalico.

Primero se da la insercidon de una molécula de n-dodecanol a Sn(Oct), (estructura 1) para formar la
estructura 2, posteriormente se coordina una segunda molécula de alcohol con la estructura 2 para
formar la estructura 3, estas reacciones se producen de manera asociativa, es decir, con la retencion

de los dos octanoatos. La entalpia de coordinaciéon fue de -7.0 Kcal/mol para la estructura 2 y de -
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3.3 Kcal/mol para la estructura 3. Estos datos son consistentes con lo obtenido experimentalmente
por Kricheldorf y colaboradores, los cudles observaron la rapida complejacion del alcohol bencilico
al Sn(Oct), por medio de resonancia magnética nuclear de 'H y °Snl’®l. También estan en
concordancia con los estudios tedricos realizados por Ryner y colaboradores., los cuales realizaron

célculos a nivel B3LYP/cc-pVTZ del mecanismo de ROP usando como agente prético al metanol”?,

A continuacién, en la Figura 3.27 se muestra la estructura optimizada del compuesto que seria el
verdadero iniciador de la reaccidn. Se observa claramente como retiene los grupos octanoato y
cémo se incorporan las dos moléculas de alcohol, obteniendo un complejo metalico estable para

poder continuar con la polimerizacidn.

Figura 3.27. Estructura optimizada del verdadero iniciador de la reaccion de apertura de anillo.

Para dar mas sustento acerca de la formacidn del alcéxido metalico, el cual es el que realmente
comienza la reaccidn de polimerizacién, experimentalmente, se hizo la mezcla de dodecanol y
Sn(Oct); en una relaciéon molar 15:1, ya que es la relacidn que se utiliza para llevar a cabo la sintesis
del copolimero, y se obtuvo el espectro de RMN de *H (Figura 3.28), el cual se presenta a

continuacioén:
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Figura 3.28. Espectro de RMN H de a) Dodecanol y b) Alcéxido metalico

Como es posible observar, la sefial que se encuentra alrededor de 7.3 ppm se atribuye al protén del
alcohol, éste queda mas desprotegido una vez que se da la formacion del alcéxido. La seial
alrededor de 3.5 ppm se atribuye a los protones del grupo metilo enlazado directamente al oxigeno
del alcohol, como es posible apreciar existe un desplazamiento de la sefial debido a que el alcohol
se encuentra ya acomplejado al centro metalico. Con esta evidencia podemos concluir que, en la
formacién del alcoxido metalico, la molécula mantendra sus ligandos y se coordinardn las moléculas

de alcohol.

El resto del mecanismo se muestra en la Figura 3.29. Una vez que se forma el iniciador, el primer
paso de la polimerizacién involucra una complejacién débil de L-lactida con el complejo 3
(obteniendo la estructura 4). La entalpia de coordinacidn para este paso es de -3.6 Kcal/mol. Cabe
destacar que el siguiente paso de coordinacion induce a la migracidn de un protén del n-dodecanol
mas cercano a uno de los ligandos de octanoato, con lo cual el alcohol se convierte en un alcéxido
(como se muestra en las estructuras 5 y 6). Para formar la estructura 8 ocurre una transferencia de
protdn del ligando de octanoato hacia la lactida (estructura 7). El ligando alcéxido se revierte a su
forma original, y la cadena polimérica coordinada con el estafio recupera su funcionalidad de

hidroxilo.
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Figura 3.29. Mecanismo de reaccion del inicio de la apertura de anillo

Se compararon las energias obtenidas tanto por el método semiempirico como las obtenidas por
medio de la teoria del funcional de la densidad contra los resultados obtenidos por Ryner y
colaboradores®™”.. Se construye el path de la reaccién (Figura 3.30). Se observa que cuando se utiliza
el método semiempirico las energias son mayores, cuando se afinan las estructuras por medio de
DFT las energias bajan. Los resultados obtenidos estan en concordancia con lo descrito por Rynery
colaboradores, si bien éstos presentan energias menores en todos los caos, debe recordarse que se
debe a las estructuras calculadas, en nuestro caso se calcularon las estructuras reales de los
componentes de la reaccién, mientras que en el caso descrito por Ryner y colaboradores®™, las

estructuras se simplificaron con el fin de no tener un costo computacional muy alto, pero aun asi

dar resultados aceptables.
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Figura 3.30. Path de la reaccion de iniciacion de la apertura de anillo.

5. Fabricacion de fibras por medio de electrospinning

Se llevé a cabo el procesamiento de las diferentes familias de copolimeros sintetizados para
convertirlas en fibras por medio de la técnica de electrospinning. A continuacion, en la Figura 3.31,
se muestra el equipo utilizado; el cual fue disefiado en el Instituto de Fisica de la Benemérita
Universidad Autonoma de Puebla. Consta principalmente de: a) una fuente de alto voltaje, b) una

inyectora automatica y c) un colector en forma de rodillo giratorio.

La mayoria de los copolimeros a procesar presentaban una consistencia cerosa a una consistencia
liquida pero viscosa, esto era indicio que los copolimeros obtenidos tenian pesos moleculares bajos,
se trabajo con disoluciones concentradas para que la viscosidad de la disoluciéon ayudara a la

formacién de la fibra y se contrarrestara un poco el efecto del bajo peso molecular.
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Figura 3.31. Equipo de electrospinning. Componentes basicos: a) Fuente de alto voltaje, b) inyectora

automatica, c) colector giratorio.

Se procesd un copolimero PLA-co-PCL, se varid el disolvente, se utilizé cloroformo, acetona y

tetrahidrofurano (THF). A continuacidn, en la Figura 3.32, se muestran fotografias de lo obtenido.

Figura 3.32. Procesamiento de un copolimero de PLA-co-PCL
variando el disolvente. a) CHsCl, b) Acetona, c) THF.
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Como puede observarse el disolvente que dio mejores resultados fue el cloroformo, ya que al
parecer se forma una linea de polimero mas definida y parece observarse la formacién de las fibras.

Pero al utilizar acetona se pierde totalmente una definicién clara de fibra.

Se procesd un copolimero PLA.co-PPGDGE variando el disolvente, en este caso se utilizd: acetato de
etilo, CHsCl y THF (Figuara 3.33). En este caso el mejor resultado fue al utilizar cloroformo, se ve un

estriado mas uniforme y mas fino en comparacién con THF que el estriado es un poco mas grueso.

Figura 3.33. Procesamiento de wun
copolimero de PLA-co-PPGDGE variando el
disolvente. a) Ac. Et., b) CHsCl, c) THF.

Finalmente se procesd un copolimero de injerto PLA-g-almiddn (Figura 3.34), en este caso los
disolventes utilizados fueron THF, cloroformo y acetato de etilo. De nueva cuenta en este caso el

mejor disolvente fue cloroformo, se observan lineas mas definidas y finas.

Para los tres copolimeros el disolvente que presentd mejores caracteristicas en cuanto a la
formacién de la fibra fue el cloroformo. Queda establecido entonces que si se quisiera utilizar otro
tipo de disolvente diferente al CHsCl debe buscarse un disolvente que tenga una constante

dieléctrica cercana a 4.8.
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Figura 3.34. Procesamiento de un copolimero de
PLA-g-almidon variando el disolvente. a) THF, b)
CH3Cl, c) Ac. Et.

Por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) se pudo analizar una muestra de PLA-g-
almidén (Figura 3.35), el resultado no fue lo que se esperaba, ya que a simple vista parecia que si
existia la formacion de fibras, sin embargo, al analizarlas bajo el microscopio nos pudimos percatar
que la formacién de la fibra no se esta dando. El polimero se alinea en una direccién, eso es claro

pero pareciera que se van formando gotas y no una fibra como se esperaba.

KV X350  50pm + 12 60 SEI

Figura 3.35. Micrografias SEM de un copolimero PLA-g-almidon.
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6. Biodegradacion

La gran cualidad que presenta el PLA y que lo ha convertido en uno de los polimeros mas estudiados
y con un campo de aplicaciones muy amplio, es su biodegradabilidad. Una vez que se le hacen
modificaciones al PLA debe comprobarse si continla manteniendo esa caracteristica de
biodegradabilidad. En el presente trabajo se llevaron a cabo dos estudios de biodegradabilidad uno
donde se utilizaron actinomicetos especificos y se probaron si eran capaces de degradar a los
copolimeros sintetizados y un andlisis cualitativo, donde los copolimeros fueron expuestos a un
medio de lombricomposta y por medio de cambios fisicos que presentaran en su estructura se

determind si seguia existiendo o no la biodegradacion de los materiales.
6.1 Estudio de biodegradacién por medio de actinobacterias.

Este estudio fue realizado en el Laboratorio de Microbiologia, Depto. De Microbiologia, de la
Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, por la alumna Miriam Barraza Pérez (tesista de

licenciatura) bajo la direccién de la Dra. Marta Lobo Sanchez.

Los tubos inoculados con Streptomyces sp (Figura 3.36), a los 25 dias de inoculados, mostraron un
incremento en la masa bacteriana, después de los 35 dias de incubacidn; a los 90 dias de incubacion
no se observaron restos del copolimero PLA-Almidén. Para la Caprolactona, el proceso de
degradacion se observd después de aproximadamente 120 dias de incubacidon y para el
Propilenglicol, los cambios se observaron hasta después de 180 dias de incubacion, por la misma

bacteria.

Tubo control

Figura 3.36. Proceso de biodegradacion del copolimero PLA-almiddn por Streptomyces sp. Tubo control: caldo

urea mas la actinobacteria. Tubo A: caldo urea mas el copolimero y la actinobacteria, a los 25 dias de la
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inoculacion. Tubo B: caldo urea mas el copolimero y la actinobacteria, a los 35 dias de la inoculacién y Tubo

C: caldo urea mas el copolimero y la actinobacteria, a los 65 dias de la inoculacion.

Algunos autores han reportado que, los biopolimeros como PLA, son degradados por las bacterias a
dioxido de carbono y agua.’® El diéxido de carbono, al reaccionar con el agua presente en el medio
de cultivo, produce acido carbdnico, generando el vire del indicador del caldo urea, de rojo a
amarillo, lo que sugiere que, probablemente la bacteria estd utilizando al copolimero como Unica

fuente de carbon.

Hueck y Walsh en 2001, mencionan de forma independiente, que el biodeterioro de los polimeros,
es principalmente el resultado de la actividad de los microorganismos en la superficie y / o dentro
de un determinado material/®®. Como puede observarse en la figura Figura 3.37, actuando de forma

mecdnica, quimica y / o enzimatica®. Esto confirma la biodegradacién del material.

T2 4

Figura 3.37. Micrografias con Microscopio de Campo Claro, de la cepa Streptomices sp, en contacto con los

copolimeros.

Para corroborar que Streptomyces sp, estaba usando al copolimero como Unica fuente de carbdn,
se realizo, la técnica de la zona clara, observandose la presencia de halos de inhibicion (zonas claras)
a partir de los 120 dias de incubacidn, lo que indicé nuevamente, la degradacion del copolimero por

la actinobacteria presente en el medio, Figura 3.38.

93



Figura 3.38. Técnica de la zona clara. Placas inoculadas con Streptomyces sp, para evaluar la biodegradacion

de los copolimeros. A. Método de vertido en placa y B: Método de difusién en pozo.

Finalmente y gracias al apoyo del Laboratorio de Microscopia del Instituto de Fisiologia de la BUAP,

se obtuvieron las micrografias que demostraron la presencia y crecimiento de la bacteria en los

copolimeros. (Figura 3.39y 3.40)

Figura 3.39. Micrografias con Microscopio de Campo Claro, de la cepa Streptomices sp, en contacto con los
copolimeros en proceso de degradacion. A. Cepa con Tincidon de Gram, en contacto con PLA, 400x. B. Cepa
con Tincidn de azul de metileno, en contacto con PLA-Almiddn, 400x y C. Cepa con Tincidn de Gram, en
contacto con Policraprolactona, 1000x.
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Figura 3.40. Micrografias con Microscopio de laser confocal de la cepa Streptomices sp, en contacto con los
copolimeros, mostrando autoflourescencia en rojo a 633nm. A. Cepa bacteriana, en contacto con PLA, 1000x
y B. Cepa bacteriana, en contacto con PLA-Almiddn, 1000x.

6.2 Estudio de biodegradacidn cualitativo en un medio de lombricomposta

Para llevar a cabo este ensayo, se soportaron diferentes muestras de copolimeros base PLA sobre
una caja de Petri plastica y se introdujeron en un medio de lombricomposta, se fueron
monitoreando los cambios que sufrieron conforme pasaba el tiempo de exposicidon en la composta

con el fin de evaluar cualitativamente si la biodegradacién era viable.
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Figura 3.37. Copolimeros PLA-co-PCL expuestos a un medio de lombricomposta

El cambio en la apariencia de los copolimeros es evidente (Figura 3.37), la opacidad que adquieren
al estar en contacto con la lombricomposta nos da indicios de que efectivamente se esta llevando a

cabo la biodegradacion.
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Inicio

1 semana de exposicion

4 semanas de exposicion

8 semanas de exposicion

Figura 3.38. Copolimeros PLA-co-PPGDGE expuestos a un medio de lombricomposta

De igual forma para los copolimeros que contienen PPGDGE (Figura 3.38) el cambio en el copolimero
fue evidente y se dio desde la semana 1. En este caso la opacidad no se dio en todas las muestras
pero si se observaron huecos en el copolimero atribuido a que esas partes fueron biodegradas con

mayor rapidez.

Finalmente se presentan los copolimeros que contienen almiddn (Figura 3.39), al tener almidon se
esperaba que la biodegradacion fuera muy rapida. Por lo que se observa en las fotos a las 8 semanas
ya se ve un copolimero quebradizo, seial de la rapida degradacién que conlleva una pérdida en las

propiedades mecdnicas del material.
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Figura 3.39. Copolimeros PLA-g-almiddn expuestos a un medio de lombricomposta
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CONCLUSIONES Y PESPECTIVAS

Se sintetizaron con éxito tres diferentes familias de copolimeros base PLA por medio de la reaccién

de apertura de anillo en un medio libre de disolvente.

Dada la estructura de la policaprolactona es posible obtener polimeros mds suaves y disminuir las
Tg a temperaturas por debajo de los 0 °C. La inclusién de mds cadenas de PCL en el copolimero dio

como resultado copolimeros mas hidrofilicos.

En el caso de PPGDGE los copolimeros formados son mas ductiles en comparacion con el PLA ya que
las Tg se encuentran alrededor de 3 a -30 °C. Es posible aumentar la hidrofilicidad de los copolimeros
en comparacién con el PLA, y un aumento o decremento en la cantidad de catalizador influira

directamente sobre el caracter hidrofébico de los copolimeros.

Se logré la sintesis exitosa de un copolimero de injerto entre PLA y almiddn sin utilizar ningun tipo
de compatibilizante, esta forma de sintesis provee un método de bajo costo y sencillo de sintetizar
copolimeros de PLA con almiddn. Las propiedades de humectabilidad del copolimero se vieron
afectadas drasticamente en comparacién con PLA puro ya que se podria decir que la mayoria de los

copolimeros sintetizados presentaron caracteristicas 100 % hidrofilicas.

Comparando los espectros tedrico y experimental del sistema iniciador/catalizador, se observa la
formacién de un nuevo compuesto que concuerda con el alcdxido metalico propuesto para el
mecanismo de reaccidn, el cual retiene los grupos octanoato a la hora de formar el alcéxido

metalico.

Fue posible obtener las energias de coordinacién todas las estructuras que intervienen en la
reaccion de iniciacion de la apertura del anillo de L-lactida, los datos estan de acuerdo con lo descrito

en la literatura para sistemas similares a los que se estudiaron en la presente investigacion.

La obtencién de nanofibras de PLA por medio de electrospinning no fue posible llevarla a cabo
debido a que no se encontraron las condiciones a las cuales se formaran las fibras, a través de
microscopia electrdnica de barrido se observé que si existe una alineacién del jet del copolimero,
esto abre el camino para que, en un futuro, afinando los parametros de la técnica sea posible

obtener la formacion de fibras.
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Todos los copolimeros resultaron ser biodegradables bajo la accién de actinomicetos y en un medio

de lombricomposta.

Un trabajo a futuro es afinar las condiciones para obtener las nanofibras de estos materiales y
estudiar las propiedades mecdnicas de las mismas, con miras a una posible aplicacién en el area

biomédica.
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