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Prefacio 

La elaboración de la presente tesis se hizo como requisito para obtener el grado 

académico de Licenciado en Ciencias Químicas en la Universidad del Papaloapan, 

Campus Tuxtepec y no ha sido presentada previamente para la obtención de otro 

título en esta universidad ni en ninguna otra.  

Dicha tesis contiene los resultados obtenidos en la investigación realizada durante 

el periodo comprendido de enero a noviembre 2022, en el laboratorio de Alimentos 

de la universidad. Esta investigación estuvo bajo la dirección del Dr. Aurelio Ramírez 

Hernández, profesor investigador, adscrito a la referida universidad.  
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Resumen  

En este trabajo se llevó a cabo la copolimerización in situ tipo injerto del almidón 

con ξ-caprolactona por medio del equipo de Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC) utilizando cinco fuentes de almidón y un catalizador de heptamolibdato de 

amonio, variando las temperaturas de copolimerización y manteniendo el tiempo 

constante. El análisis de las transiciones de fase observadas en los termogramas 

obtenidos después de la copolimerización permitieron comprobar la síntesis del 

copolímero injerto almidón-g-PCL, este resultado se comprobó mediante 

espectroscopía de infrarrojo y una caracterización reológica utilizando el método de 

formación de pastas donde se encontró que hay un efecto en las viscosidades de 

los almidones modificados con respecto a los almidones nativos.  

Las entalpías de la copolimerización fueron determinadas a partir de los 

termogramas. 
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1. Introducción  

La química de polímeros durante los últimos 50 años ha marcado un gran impacto 

facilitando la vida de las personas, tan solo después de la segunda guerra mundial 

se desarrollaron diversos polímeros como las fibras, plásticos, elastómeros, 

adhesivos y resinas, debido al amplio campo de utilidades que puede brindar un 

polímero por sus propiedades de dureza, resistencia, ligereza y manejabilidad entre 

otras. Estas propiedades pueden aplicarse para elaborar recubrimientos de cables, 

envases para alimentos y telas.  

La mayoría de polímeros utilizados en la industria son sintetizados dentro de un 

laboratorio o fábrica, pero existen polímeros que se encuentran disponibles en la 

naturaleza como el almidón, el cual tiene un alto potencial para competir en la 

elaboración de películas biodegradables que pueden beneficiar a la industria del 

empaque, en este sentido, es necesario llevar a cabo modificaciones químicas en 

este polímero natural debido a que presenta desventajas fisicoquímicas frente a los 

polímeros sintéticos, por lo que es necesario caracterizar ciertas modificaciones 

para determinar por ejemplo su entalpía de reacción y el efecto que tendría en sus 

propiedades reológicas, para contribuir en la generación de conocimientos sobre 

este polímero natural y potencializar sus aplicación como plástico biodegradable.  

Por esta razón, en este trabajo de investigación se propone obtener algunos 

parámetros cinéticos de la copolimerización injerto de almidón con policaprolactona 

como lo es la entalpía de reacción y analizar su comportamiento reológico.  
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2. Marco teórico   

2.1. Los polímeros   

Un polímero es una macromolécula, conformada por pequeñas unidades que se 

repiten, denominadas monómeros. Una macromolécula (makros = largo; molécula 

= molécula pequeña) está compuesta de un gran número de átomos (Caroline, 

2011). La IUPAC trata los términos de macromolécula y polímero como sinónimos, 

pero debe tenerse en cuenta que un polímero es siempre una macromolécula, pero 

no siempre el caso contrario, como ejemplo una enzima que está compuesta por 

cientos o miles de unidades -aminoácidos con una secuencia no repetitiva, es una 

macromolécula y no un polímero molecular. El número de unidades repetitivas, n, 

es llamado grado de polimerización (DP) (Wakker, 1997). Si representamos un 

monómero con la letra R, un polímero compuesto por ese monómero tendría la 

estructura:  

-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R- 

Existen diferentes arreglos estructurales como se muestra en la Figura 1. 

Figura 1 Representación de diferentes estructuras poliméricas. R y S representan 
diferentes monómeros (Billmeyer F. W., 1975). 
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Un polímero formado a partir de un solo tipo de monómero es llamado 

homopolímero, si dos o más monómeros son empleados, el producto es un 

copolímero. Las unidades monoméricas de un copolímero pueden tener diferente 

conformación espacial, algunas de estas presentan, una distribución al azar, 

alternado, en bloque y ramificada (Figura 1) (Billmeyer E. , 1978).  

Los polímeros pueden ser naturales, artificiales o sintéticos. Son polímeros 

naturales (biopolímeros) la mayoría de las sustancias orgánicas presentes en la 

materia viva, como las proteínas, la madera, la quitina, el caucho y las resinas. Los 

polímeros sintéticos son químicamente más sencillos que la mayoría de los 

biopolímeros, ya que las unidades monoméricas que se utilizan tienden a ser 

moléculas pequeñas y sencillas (Billmeyer E. , 1978).  

Por otra parte, existen una gran cantidad de polímeros biodegradables tanto 

sintéticos como naturales pero la gran mayoría tiene costos elevados de obtención, 

esto ha impulsado en los últimos años la síntesis de biopolímeros con el fin de 

aprovechar sus propiedades y a la vez reducir sus costos de producción. La 

aplicación de estos polímeros biodegradables en medicina ha llegado a ser unos de 

los principales desafíos de los científicos y esto es por sus propiedades de 

biodegradabilidad y biocompatibilidad, además de ser elásticos, flexibles o rígidos 

(Calhoun, 2006). 
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Según el comportamiento térmico de los polímeros estos suelen clasificarse en:  

• Polímeros termoplásticos  

• Polímeros termoestables  

Los polímeros termoplásticos son aquellos que se pueden ablandar y fundir varias 

veces sin cambios apreciables en su composición química, mientras que los 

polímeros termoestables o semirrígidos son polímeros no deformables que no se 

pueden fundir y su estructura química se ve afectada al calentarlos a altas 

temperaturas (Calhoun, 2006). 

Cuando los polímeros son sometidos a calentamiento pueden presentar cambios en 

sus propiedades físicas y mecánicas a unos valores de temperatura característicos, 

denominados temperaturas de transición, de las cuales resaltan la temperatura de 

transición vítrea y la temperatura de fusión (Shankelford, 2005). 

 

 

 

 

 

 

  



 

Página | 10  
 

2.2 Policaprolactona (PCL) 

La policaprolactona es un polímero sintético resultante de la reacción de apertura 

de anillo de la ξ-caprolactona (Figura 2). Este polímero en la última década se ha 

vuelto objeto de investigación debido a sus propiedades de biodegradación por 

organismos vivos (bacterias y hongos), pero no son biodegradables en animales o 

cuerpos humanos debido a la falta de enzimas, por estas razones se ha aumentado 

el uso de este polímero en implantes biomédicos como implantes en huesos y 

algunos tejidos (Akbari, 2014). 

 

Figura 2. Reacción de síntesis de policaprolactona (Aurelio Ramírez A. A., 2016).  

El mecanismo de la reacción de síntesis de la policaprolactona puede llevarse a 

cabo de diferente manera dependiendo el catalizador que sea empleado, en la 

Figura 3 y 4 se muestran dos diferentes mecanismos.  
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Figura 3. Mecanismo de reacción de síntesis de policaprolactona mediante apertura de anillo por un catalizador 
aniónico (César Augusto, 2019). (2) el catalizador aniónico comienza con un ataque nucleofílico al carbono del 
grupo carbonilo, deslocalizando un par de electrones al oxígeno, (3) el par de electrones regresa a la posición 
inicial formando un doble enlace y hace que el enlace sencillo que hay entre el oxígeno del ciclo y el carbono 
de carbonilo se rompa, (4) el oxígeno con carga negativa es el que comienza el ataque nucleofílico repitiendo 

los pasos (2) y (3) con n veces de monómeros.  

 

Figura 4. Mecanismo de reacción de síntesis de policaprolactona mediante apertura de anillo por un catalizador 
catiónico (César Augusto, 2019). (2) un par libre del oxígeno interacciona con la carga positiva del catalizador 
dejando una carga positiva sobre el oxígeno, (3.1-3.3) la carga positiva se transfiere al oxígeno del anillo, pero 
al ser menos estable prefiere romper en enlace con el carbono dejando a este con carga positivo, (4) una 
molécula de monómero interacciona con este carbono positivo y comienzan los pasos 1-3 para obtener la 
estructura (5) con n veces de monómero.  
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La policaprolactona (PCL) es un polímero semicristalino, con una estructura similar 

al polietileno. Su temperatura de fusión varía de 57 °C (Masa molar= 14000 g/mol) 

a 60 °C (Masa molar=55000 g/mol) y una temperatura de transición vítrea de –60 

°C. El grado de degradación, el grado de cristalinidad y la morfología varían con el 

peso molecular (Goulet, 1990). 

La biodegrabilidad y la no toxicidad de la PCL son de gran interés para la liberación 

de fármacos. Sin embargo, su alta cristalinidad ha enfocado su estudio de 

copolimerización con el objetivo de controlar su velocidad de biodegradación y su 

cristalinidad. La PCL es un biopolímero, que puede usarse en saturaciones de 

heridas, en piel artificial y prótesis. De igual manera la alta biocompatibilidad de este 

polímero lo ha caracterizado para su elaboración de manera industrial. Por ejemplo, 

se ha buscado generar empaques para alimentos en conjunto con el almidón (Lui, 

2000; Avérous L., 2000), debido a que al ser combinados se ven mejoradas las 

características biodegradables de la policaprolactona y la permeabilidad al vapor de 

agua del almidón, dos propiedades de importancia para la formulación de empaques 

alimenticios (Rodríguez, 2015). 

Por tales motivos la PCL presenta gran demanda y ha demostrado tener ventajas 

comparada con plásticos convencionales como lo son el polipropileno (PP) y el 

polietileno (PE), los cuales requieren cientos de años para degradarse 

completamente, mientras que PCL se degrada de manera natural en menos tiempo 

(E. Murray, 2015), sin embargo, se ha visto limitada la generación de este polímero 

debido a los costos altos de reactivos involucrados en la síntesis (Sigma Aldrich). 
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2.3 Almidón  

El almidón es una molécula orgánica clasificada como un biopolímero que consta 

de numerosas unidades de glucosa con estructura lineal (amilosa) unida por enlaces 

α-(1-4) y estructuras ramificadas (amilopectina) unidos por enlaces α-(1-6), la 

cantidad de amilosa en almidones depende de la fuente de donde se obtenga, por 

lo regular se encuentra de 18% a 28% (López, 1999). 

Las propiedades de los almidones varían en función de la fuente de la cual 

provienen, y las distintas aplicaciones se han asociado principalmente a la 

composición y estructura química del almidón. En la siguiente sección se mencionan 

las características fisicoquímicas de los gránulos de almidón y se asocian con 

algunas propiedades útiles para su aplicación industrial. 

 

2.3.1 Características morfológicas  

El almidón se presenta en forma granular mayoritariamente. Los gránulos de 

almidón varían en tamaño, forma y cristalinidad según el origen de los cultivos 

(Ramos, 2016). Se reporta que los gránulos de almidón se pueden encontrar en 5 

formas diferentes: esférica, ovalada, poligonal, lenticular e irregular. 

Existen diversos factores que influyen sobre las diversas morfologías que puede 

presentar el almidón, entre ellos factores, biológicos, bioquímica del amiloplasto y 

fisiología de la planta (Du, 2014). 
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Los tamaños de los gránulos de almidón varían de 1 a 100 μm, pero se pueden 

clasificar como gránulos grandes (> 25 μm), medianos (10 - 25 μm), pequeños (5 - 

10 μm) y muy pequeños (< 5 μm). Se considera que los gránulos de almidón 

pequeños tienen una mayor solubilidad y capacidad de absorción en agua; esto 

quiere decir que el diámetro o el tamaño de la partícula de almidón puede afectar 

significativamente las propiedades funcionales permitiendo obtener resultados 

favorables en función a su aplicación (Jiménez, 2016). 

2.3.2 Estructura química  

El almidón es una molécula de poli-D-glucosa unida por enlaces glucosídicos 

(Huerta et al., 2018). Hay dos tipos de moléculas en el almidón: la amilosa y la 

amilopectina. En la Tabla 1 se muestran algunas características de estos dos 

componentes.  

Tabla 1. Propiedades de los componentes del almidón. 

Propiedad  Amilosa  Amilopectina  

Estructura molecular Esencialmente lineal  Ramificada  

Longitud promedio de cadena  103 20-25 

Grado de polimerización  103 104-105 

Estabilidad en solución acuosa  Retrograda fácilmente  Estable  

Propiedades de película  Fuerte  Quebradiza  

(Biliaderis, 1992) 
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2.3.2.1 La amilosa  

Es considerado un polímero lineal formado por unidades de D-glucosa donde 

predominan los enlaces α-(1,4) con pocas ramificaciones en enlaces α-(1,6), con un 

peso molecular aproximado de 10⁵-10⁶ Da y con un grado de polimerización variado 

dependiendo la fuente, además de presentar la capacidad de formar películas 

(Figura 5).  

 

Figura 5. Estructura de amilosa (Gutiérrrez, 2000). 

La amilosa se caracteriza por una capacidad de enlazamiento de iodo del orden de 

20 mg de iodo por 100 mg de amilosa y una longitud de onda de máxima absorción 

entre 620 y 640 nm (Gérard, 2001).  

La formación de complejos entre la amilosa y los lípidos particularmente mono- y 

diglicéridos es una propiedad derivada de las hélices de amilosa. La formación e 

integridad estructural de los complejos amilosa-lípido están en función de varios 

factores que incluyen temperatura, pH, tiempo de contacto y/o mezclado entre el 

polímero de amilosa y la molécula huésped y la estructura del ácido graso o 

glicérido; el “complejo de inclusión” resultante, puede alterar las propiedades del 
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almidón. Estos complejos de amilosa pueden cambiar las temperaturas de 

gelatinización, alterar los perfiles de textura y viscosidad de las pastas resultantes y 

limitar la retrogradación (Thomas, 1999). Otra propiedad de la amilosa es su 

capacidad para formar geles después de que el gránulo ha sido cocinado, esta 

propiedad es evidente en el comportamiento de ciertos almidones, y sobre todo de 

aquellos que tienen un alto contenido de amilosa (40% plátano Honduras var. 

(Olatunde, 2017)), considerados como almidones gelificantes. La formación del gel 

es el resultado de la reasociación de los polímeros de almidón solubilizados 

después de la cocción y que puede ocurrir más rápidamente con las cadenas 

lineales de la amilosa. Por su contenido de amilosa, los almidones se pueden 

clasificar en almidones cerosos que tienen muy poca cantidad de amilosa (1-2 %), 

los normales que contienen entre 17-24 % de amilosa y los altos en amilosa que 

contienen 70 % o más de este polímero (Moore, 1984). 

2.3.2.2 La amilopectina  

Es un polímero altamente ramificado con cadenas cortas de enlaces α-(1,4) las 

cuales se ramifican por enlaces α-(1,6) y se presentan cada 25- 30 unidades de 

glucosa, su peso molecular aproximado se encuentra entre 10⁷-10⁹ Da (Figura 6). 

El arreglo de cada gránulo aplica un acomodo complejo con un crecimiento radial, 

en el que se altera una región amorfa y una región cristalina dando como resultado 

lo que se consideran como anillos de crecimiento. Este arreglo radial se puede 

observar en el fenómeno conocido como birrefringencia que se conoce también 
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como cruz de malta resultado de observar el gránulo en el microscopio de luz 

polarizada (Lineback, 1984). 

 

Figura 6. Estructura de amilopectina (Gutiérrrez, 2000). 

Los puntos de ramificación de amilopectina se encuentran localizadas cada 15-25 

unidades lineales de glucosa. La amilopectina del almidón de papa es la única que 

posee en su molécula un grupo éster fosfato, unidos más frecuentemente en una 

posición O-6, mientras que el tercio restante lo hace en posición O-3. Dependiendo 

de la fuente, la amilopectina es el principal componente en la mayoría de los 

almidones (entre un 70-80 %), alcanzando en ciertos casos niveles de hasta un 98-

99 % en los almidones tipo ceroso o "waxy". Debido a esto, la amilopectina, es 

quizás el componente que tiene mayor importancia en términos de las propiedades 

del almidón. En la Tabla 1 se resumen las principales propiedades de la 

amilopectina. Su peso molecular es muy alto ya que algunas fracciones llegan a 
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alcanzar hasta 200 millones de Daltons. Aunque el peso molecular promedio de la 

amilopectina varía entre 106 y 108 Daltons, estas variaciones dependen del origen 

botánico del almidón, las condiciones del aislamiento de la amilosa y amilopectina, 

y al método usado para determinar el peso molecular. Debido al tamaño tan grande 

de esta molécula, se han originado problemas en su cuantificación lo que ha 

conducido al desarrollo de técnicas como la dispersión de la luz y la 

ultracentrifugación que aportan resultados más confiables (Lelievre, 1986; Thorn, 

1990; Buchard, 1992). Se han realizado varios trabajos de investigación tratando de 

elucidar la estructura interna de este polímero en términos del número y arreglo de 

las ramificaciones, por lo que se han propuesto varios modelos estructurales siendo 

los de (Franch, 1972; Robin J. M., 1974), los más aceptados. Ambos proponen el 

arreglo de la amilopectina en una estructura de racimo o grupo denominado 

“Clusters” (Figura 7). Debido a esto, la amilopectina, es quizá el componente que 

tiene mayor importancia en términos de las propiedades del almidón. Debido a que 

la estructura y propiedades de la amilopectina contribuyen notablemente en la 

composición y funcionalidad del gránulo, esta molécula ha sido estudiada 

ampliamente en términos de su tamaño molecular, ramificación (esta no es al azar) 

y longitud de las cadenas internas y externas (Zobel, 1988; Thurn, 1985).  

La ramificación dentro de la amilopectina no es al azar (Tompson, 2000; Manners, 

1989). Por otra parte, la desramificación de la amilopectina con enzimas como la 

isoamilasa seguida por cromatografía de exclusión de tamaño o cromatografía de 

intercambio iónico de alta presión revelan una población bimodal de cadenas con 

dos principales poblaciones: Una fracción asociada con cadenas de menor tamaño 
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con un grado de polimerización (GP) ≈ 15, compuesta principalmente por cadenas 

de tipo A- y pequeñas cadenas de tipo B-. El segundo grupo son cadenas largas 

con GP ≈ 45 está compuesto de cadenas de tipo B (Koizumi, 1991; Parker, 2001; 

Robin J. M. 19974; Hizukuri, 1985), en la literatura se ha propuesto un modelo para 

la amilopectina basado en la estructura de racimo o grupo ("cluster"). En este 

modelo (Figura 7) las cadenas A- y B- son lineales y tienen un GP promedio de 15 

y 45, respectivamente (Lineback, 1984). 

 

Figura 7. Modelo de cluster para la estructura de la amilopectina (Zobel, 1988). 

La cadena B- forma la columna de la molécula de amilopectina y se extiende sobre 

dos o más racimos. Cada racimo contiene de dos a cuatro cadenas A-

estrechamente asociadas. Un racimo completo tiene aproximadamente 9 nm de 
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largo. Los racimos asociados de cadenas A- son primeramente responsables de las 

regiones cristalinas dentro del gránulo.  

Las áreas intercristalinas (amorfas) se presentan a intervalos de 0.6-0.7 nm y 

contienen la mayor cantidad de enlaces α-(1-6) siendo relativamente susceptibles a 

los agentes hidrolíticos (ácidos y enzimas) (Fennema, 2000). 

La proporción de amilosa y amilopectina en el gránulo de almidón determina 

características reológicas y estructurales, esto puede afectar a la formación de geles 

y la retrogradación de amilosa y amilopectina en dispersiones acuosas que a su vez 

es de gran importancia para la industria alimentaria, ya que son las principales 

razones del deterioro de productos con alto contenido de almidón. Este deterioro se 

puede observar en el cambio de la textura del alimento durante la etapa de 

almacenamiento (Salinas Moreno & Pérez Herrera, 2003).  

Las propiedades de gelatinización y retrogradación son dos fenómenos que ocurren 

con el gránulo de almidón al aumentar y descender su temperatura. La 

gelatinización ocurre cuando se calienta el almidón, generando un hinchamiento del 

gránulo, llega a un punto en el que el gránulo colapsa y las cadenas ramificadas de 

amilopectina se vuelven cadenas lineales de amilosa, teniendo un desorden 

estructural dentro del gránulo. Al disminuir la temperatura del gránulo colapsado 

comienza la retrogradación, que es la etapa de reorganización del gránulo de 

almidón. Este efecto de retrogradación hace que la viscosidad aumente con 
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respecto a la viscosidad de un gránulo de almidón gelatinizado (Judith Prieto M., 

2009).  

Fuentes de almidón 

En la naturaleza se encuentran diferentes fuentes de almidón, las cuales se 

clasifican principalmente en tubérculos (yuca, papa, malanga, etc), frutas (mango, 

plátano, etc.), leguminosas (frijol, chícharo, etc.) y cereales (maíz, arroz, trigo, etc.), 

pero también se encuentran en los tallos, hojas e incluso en el polen. En esta 

investigación se eligieron 5 fuentes botánicas de almidón, en la Tabla 2 se muestra 

algunas características como lo es el contenido de amilosa y el tamaño de gránulo 

que se tiene en cada una de estas fuentes.  

Tabla 2. Características generales de las fuentes botánicas de almidón.  

Fuente 
Porcentaje 

amilosa (%) 

Tamaño de gránulo 

(µm) 

Mango 31 8-20 

Plátano macho 32 10-40 

Malanga 24 6-11 

Yuca 23 12-16 

Maíz 25 10-13 

(Whistler, 2009) (Guo, 2018) (Marta, Cahyana, Djali, & Pramafisi, 2022) 
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Plátano macho (Musa paradisiaca L.) 

Esta se originó en Asia meridional y se conoce en el mediterráneo desde el año 650 

cuando la especie llego a la Isla Canaria, en particular (Musa paradisiaca L.) 

pertenece a la familia de las musáceas teniendo dos variedades Cavendish 

(plátanos comestibles cuando están crudos) y M. Paradisiaca (plátanos machos o 

para cocer), botánicamente es una planta herbácea perenne gigante, se cosecha 

en climas cálidos, tropicales y en todas las estaciones del año, dependiendo de la 

variedad se puede obtener de 70-80% en peso seco de almidón en plátanos verdes 

(Zhang & Whistler, 2005). 

Maíz (Zea mays) 

Cultivo originario de Mesoamérica pertenece a las plantas gramíneas, actualmente 

es el cereal con el mayor volumen de producción (FAO), el contenido de almidón de 

esta cereal es de 60-70% (Liu, 2016), el cultivo requiere de temperaturas de 18 a 

27 °C y buen suministro de agua para su ciclo vegetativo.  

Yuca (Manihot esculenta) 

Es un arbusto perenne de la familia de las euforbáceas, es originaria de centro 

América del sur y es cultivada en mayor parte en zonas tropicales y subtropicales, 

el mayor contenido de almidón se encuentra en la raíz de la planta (8-33%) 

(Atwijukire, 2019).  
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Mango (Mangifera indica) 

Es una especie arbórea frutal perteneciente a la familia Anacardiaceae, prospera 

en regiones tropicales y subtropicales con temperaturas óptimas para su desarrollo 

de 24 a 27 °C, el mayor contenido de almidón de este fruto se encuentra en las 

semillas con alrededor de 60% (Ivanova Ruiloba).  

Malanga (Colocasia esculenta) 

Es una especie de plantas de la familia aráceas, crece en áreas de clima tropical y 

cálidos con temperaturas de 25 a 35 °C y altitudes de 0 a 100 metros sobre el nivel 

de mar, el mayor contenido de almidón se encuentra en las raíces es de 40-60% 

(Kaushal, 2015).   
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2.4 Sistema térmico diferencial  

Bajo la denominación de Análisis Térmico diferencial se engloba al conjunto de 

técnicas basadas en la medida de la relación dinámica entre alguna propiedad de 

la materia y la temperatura. Entre ellas destacan las técnicas basadas en cambios 

de peso, como es la Termogravimetría (TG), las basadas en cambios de calor, como 

son el Análisis Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC), y las técnicas basadas en las propiedades mecánicas, como es el Análisis 

Termomecánico (TMA). Se trata de técnicas tanto cualitativas como cuantitativas 

cuando un material presenta un cambio de estado físico, por ejemplo, cuando 

presenta una fusión, o cuando reacciona químicamente, tiene a lugar una absorción 

o un desprendimiento de calor (Dodd J. W., 1987).  

Los sistemas térmicos, la calorimetría diferencial de barrido, o DSC por sus siglas 

en inglés (differential scanning calorimetry), es una técnica experimental que 

permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando 

es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando 

es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de 

temperaturas (Wunderlich, 2005).  

La técnica consiste en calentar dos recipientes a una rapidez constante. Cuando 

inicia el calentamiento de los dos recipientes, la computadora comienza a graficar 

la diferencia en el flujo de calor (Wunderlich, 2005). 
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La capacidad calorífica se puede calcular a partir de las ec.1 y ec.2 como se muestra 

en la ec.3 

𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟

𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜
=

𝑞

𝑡
= 𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟                                                                                                    (𝑒𝑐. 1)  

𝑖𝑛𝑐𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎

𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜
=

∆𝑇

𝑡
= 𝑟𝑎𝑧ó𝑛 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜                                             (𝑒𝑐. 2)  

𝑞

𝑡
∆𝑇

𝑡

=
𝑞

∆𝑇
= 𝑐𝑝 = 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎                                                                                 (𝑒𝑐. 3)  

En la actualidad los equipos de DSC cuentan con un portador más para poder 

utilizar alguna referencia y así se incremente la exactitud del análisis (Surinach, 

1992).  

Los sistemas térmicos diferenciales tienen la finalidad de registrar este cambio de 

calor, los cuales se pueden clasificar en tres tipos:  

a) DTA clásico 

b) DTA ¨boersma¨ 

c) DSC  

En las Figuras 8-10 siguientes se muestra la representación esquemática de los 

tres tipos de sistemas térmicos diferenciales. 
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Figura 9. Representación esquemática del análisis térmico diferencial (DTA). S igual a 
muestra; R igual a referencia.  

Fuente 

de calor 
R S 

T 

Figura 8. Representación esquemática del análisis térmico diferencial (DTA) clásico. S igual 

a muestra; R igual a referencia.  

Cápsula de 
referencia 

Muestra 

Computadora 
(regular 
parámetros) 

Fuente  
de 
calor 

Cápsula de la 
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Figura 10. Representación esquemática del calorímetro diferencial de barrido (DSC). 
S igual a muestra, R igual a referencia. 
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La diferencia principal entre los esquemas DTA clásico y Boersma está en que el 

primero registra la diferencia de temperatura con un censor introducido directamente 

en la muestra y la referencia. El segundo ya viene integrado en el porta muestra y 

referencia. Comparando los dos esquemas del DTA con el DSC, los primeros 

utilizan una sola fuente de calor y el segundo utiliza dos, uno para la muestra y otro 

para la referencia. Otra diferencia entre estos dos sistemas térmicos es que el área 

bajo la curva del cambio de fase en el termograma DSC es la entalpía y en los 

termogramas de DTA no representa directamente la entalpía (Dodd J. W., 1987).   
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2.5 Reología  

La reología es la ciencia que estudia los resultados de la materia al aplicarle un 

esfuerzo-deformación, más particularmente, es el estudio de los fluidos al 

someterse a fuerzas tangenciales o de cizalla y axiales (María del Carmen Núñes 

S., 2001).  

Existen varias razones fundamentales para justificar el estudio del comportamiento 

reológico de los materiales:  

a) Contribuye al conocimiento de su estructura, por ejemplo: existe cierta 

relación entre el tamaño y forma molecular de las sustancias en disolución y 

su viscosidad, así como entre el grado de entrecruzamiento de los polímeros 

y su elasticidad (Shenoy, 2013). 

b) En la industria se efectúan con frecuencia medidas reológicas sobre las 

materias primas y los productos en elaboración que son de gran utilidad para 

el control de los procesos (Steffe, 1996). 

c) Ayuda al diseño de las maquinas; es preciso que tolvas, tuberías y bombas 

se adecuen a las características de los productos con los que van a ser 

utilizados (Towler, 2021).  

Algunos conceptos importantes de la reología son los siguientes:  

Fuerza, esfuerzo y tensión; deformación; flujo y velocidad de deformación; módulo 

de Young.  
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Fuerza, esfuerzo y tensión. Una fuerza F se define en términos de su capacidad 

de producir una aceleración, pero también es un agente capaz de deformar un 

cuerpo. La fuerza no constituye, sin embargo, un criterio reológico útil. Si se sienta 

sobre una silla no pasara nada, pero si se hace sobre un alfiler, la fuerza 0 "carga" 

con que se presiona hacia abajo es la misma, pero el área sobre la que la presión 

se aplica es distinta; es, pues, mucho más útil considerar la relación fuerza área (F 

/ A), cociente al que se denomina esfuerzo o tracción. La unidad de fuerza es el 

newton (N) y la de área el metro cuadrado, de ahí que el esfuerzo se mida en N/m2. 

La tensión se puede explicar mediante un cilindro de un material sólido, que es 

estirado en la dirección de su eje por una fuerza que tracciona; si se corta 

transversalmente al eje, se separará en dos partes y para que las superficies de 

corte vuelvan a tener contacto será preciso aplicar un esfuerzo igual al original. EI 

cilindro se encontraba entonces en tensión o compresión. AI alargarse, el cilindro 

se contrae lateralmente, se estrecha, cambia de forma (Yang, 2002). 

Deformación. Los materiales se deforman cuando sobre ellos actúa una fuerza, 

cuando se les somete a una tensión; ejemplo típico de deformación son el 

alargamiento y la compresión. Más útil resulta considerar la llamada deformación 

relativa o deformación unitaria que se define como el cambio de dimensión 

experimentada por cada unidad de esta. Estirando un alambre, si su longitud original 

L aumenta en 1 (su longitud final valdrá L + I), la deformación relativa será 1/ L y 

valdrá 10 mismo en cualquier trozo del alambre (Von Karman, 1950). 
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Flujo y velocidad de deformación. Considerando la deformación de los líquidos, 

llamada flujo. Si se llenan dos embudos idénticos, uno con jarabe y otro con agua, 

al cabo de un rato ambos estarán vacíos; para observar las diferencias reológicas 

precisamos de un reloj. En los experimentos de elasticidad solo se considera la 

magnitud de la deformación, en los de viscosidad se determina la magnitud de la 

deformación dividida por el tiempo que esta tarda en producirse, en otras palabras, 

la velocidad de deformación. Al igual que los sólidos, los líquidos obedecen a una 

ecuación de estado, la de los líquidos establece la relación entre la tensión o 

esfuerzo y la velocidad de deformación. A la constante de la ecuación de estado de 

los sólidos se le denomina módulo de elasticidad mientras que a la de líquidos se le 

conoce como coeficiente de viscosidad (Larson, 2013).  
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3. Antecedentes  

La búsqueda en obtener nuevos materiales con características biodegradables ha 

impulsado la investigación de copolimerizaciones de compuestos naturales y 

sintéticos como es el caso de la síntesis del copolímero injerto almidón-g-PCL, 

siendo este un copolímero de interés debido a sus aplicaciones individuales de cada 

polímero, por ejemplo el almidón se ha utilizado para obtener biopelículas (Salazar 

Garay, 2019; Peralta Guevara, 2022), mientras que la policaprolactona ha tenido un 

impacto para la biomedicina ya que ha servido como prótesis vascular (Silveira, 

2016) y como acarreador de fármacos (Nasr, 2016; Qian, 2019). Al igual se ha 

estudiado el mecanismo de la polimerización de ξ-caprolactona, del cual momento 

se sabe que es un mecanismo de apertura de anillo descrito en la sección 2.2, 

Kowalski y colaboradores en 1998 investigaron la cinética de polimerización de la ξ-

caprolactona usando un catalizador de [Sn(Oct)2] en tetrahidrofurano a 80°C.  

La síntesis de homopolímero de la PCL fue llevada a cabo en un equipo DSC 

(Aurelio Ramírez &. M., 2010), donde se utilizó un proceso de calentamiento hasta 

150 °C seguido de un proceso isotérmico (150 °C), una vez terminada esta etapa 

se aplicó un enfriamiento durante un tiempo de 1 h hasta una temperatura ambiente 

(25 °C), al finalizar este tiempo una etapa de calentamiento a 100 °C para la 

comprobación de la síntesis.  Utilizando esta metodología se obtuvo un rendimiento 

de 98%.  

En la literatura se han descrito diferentes metodologías para la obtención de un 

copolímero tipo injerto entre almidón y policaprolactona, uno de ellos es descrito por 
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(Kweon, 2000) en el cual utilizó intermediarios de diisocianato, otra ruta de 

copolimerización fue propuesta por (Najemi, 2010) en la que utilizó como catalizador 

al N-metil-imidazol obteniendo un máximo de 55% de rendimiento de la reacción. 

En la literatura se ha reportado también mecanismos de copolimerización en una 

sola etapa obteniendo rendimientos del 87% a temperatura de 150°C o menores a 

esta (Aurelio Ramírez A. A., 2016).  Cabe mencionar que, aunque ya se ha llevado 

a cabo la síntesis del copolímero injerto almidón-g-PCL no se encuentra reportada 

en la literatura el valor de la entalpía de reacción de esta síntesis, ni usado la técnica 

de calorimetría diferencial de barrido como medio de copolimerización.  

Además, en las síntesis reportadas para este copolímero se han utilizado fuentes 

de almidón de maíz, papa y plátano macho, pero no se ha obtenido a partir de 

fuentes de almidón como malanga, mango y yuca.  
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4. Justificación  

En la última década se ha vuelto de gran interés el estudio de copolímeros con 

características biodegradables por lo cual se ha buscado mejorar las síntesis de 

estos, como es el caso del copolímero injerto almidón-g-PCL, este copolímero es 

de gran interés por las características individuales que presentan sus 

homopolímeros. Hasta el momento no se ha reportado la entalpía de reacción entre 

la ξ-caprolactona y el almidon, además no sé ha utilizado en esta síntesis fuentes 

de almidón de malanga, mango y yuca, así como tampoco empleando un equipo de 

calorimetría diferencial de barrido como medio de copolimerización, ni analizado su 

formación de pasta.  
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5. Hipótesis  

La policaprolactona interactuará químicamente con diferentes fuentes de almidón 

de manera in situ en el equipo DSC para obtener un copolímero injerto almidón-g-

PCL. Esto permitirá analizar los cambios de entalpía de reacción y su relación con 

las fuentes botánicas de almidón. El copolímero obtenido tendrá un efecto en las 

propiedades reológicas del almidón.    
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6. Objetivo general  

Desarrollar in situ la reacción de copolimerización de almidón de diferentes fuentes 

botánicas con ξ-caprolactona en el equipo DSC.  

6.1 Objetivos particulares  

1. Llevar a cabo la copolimerización de ξ-caprolactona con cada fuente botánica 

de almidón en el equipo DSC 

2. Analizar los termogramas obtenidos y determinar la entalpía de reacción. 

3. Caracterizar el copolímero almidón-g-PCL por FTIR.  

4. Estudiar el perfil de viscosidad del copolímero almidón-g-PCL. 
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7. Metodología  

Las cinco fuentes de almidón utilizadas en la presente investigación fueron: Plátano 

macho, mango, maíz, malanga y yuca, los cuales fueron propircionados por el Dr. 

Alejandro A. S., profesor investigador de la universidad del Papaloapan. 

7.1 Calorimetría diferencial de barrido  

El almidón se pesó en una cápsula de aluminio de aproximadamente 1 mm de 

diámetro y se le añadió a esta el catalizador (heptamolibdato de amonio) y el 

monómero (ξ-caprolactona); las masas utilizadas se indican en la Tabla 3. 

Tabla 3. Cantidades de reactivos pesadas en la cápsula de aluminio. 

Peso de almidón (mg) 
Volumen de ξ-

Caprolactona (µL) 
Peso del catalizador (mg) 

1 7 1.8 

Una vez que los reactivos se encontraban dentro de la cápsula se pasó a sellar con 

una tapa de aluminio utilizando una prensa mecánica para encapsular la muestra y 

se mantuviera sellada. Posteriormente las cápsulas se colocaron en el 

automuestreador del equipo de DSC (modelo 2500) para llevar a cabo la 

copolimerización (Figura 11).  
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Figura 11. Esquema de los pasos para la metodología en DSC. (1) pesar las cantidades de almidón y catalizador 

(2) agregar la cantidad de monómero (3) sellar la cápsula de aluminio (4) programar el auto muestreador y los 

procesos descritos en la Tabla 4. 

En el software del equipo se asignaron etiquetas de las cápsulas y se programó la 

secuencia con la se introdujeron al equipo. En la Tabla 4 y Figura 12 se indican los 

procesos programados en el equipo a los cuales se sometieron los reactivos.  

Tabla 4. Condiciones programadas para la síntesis del copolímero injerto almidón-g-PCL. 

Exp 

Proceso I Proceso II Proceso III Proceso IV 

Ti 
(°C) 

Tf 
(°C) 

Vel. 
(°C/min) 

Ti 
(°C) 

Tf 
(°C) 

t     
(min) 

Tf. 

 (°C) 

Ti 
(°C) 

Tf 
(°C) 

Vel. 
(°C/min) 

1 25 160 10 140 140 180 -10 -10 100 10 

2 25 160 10 150 150 180 -10 -10 100 10 

3 25 160 10 160 160 180 -10 -10 100 10 

Ti, temperatura inicial; Tf, temperatura final  Vel., velocidad de calentamiento. Exp, 

experimento. t, tiempo  
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El termograma resultante en la etapa IV (Figura 12) se utilizó para comprobar la 

obtención del copolímero injerto almidón-g-PCL. 

Al terminar los procesos de reacción se analizó su termograma y las cápsulas se 

guardaron para que el producto fuera caracterizado por FTIR. 
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Figura 12 Esquema representativo de los procesos para la síntesis del copolímero en el DSC.  
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7.2 Análisis del perfil de viscosidad 

7.2.1 Preparación de la muestra  

Se preparó una disolución acuosa al 10% (p/v) para cada uno de los almidones de 

diferentes fuentes botánicas. Las disoluciones fueron almacenadas en frascos con 

tapa, y se agitaron hasta tener una suspensión homogénea.  

Se realizó la calibración del reómetro (marca TA instruments modelo HR-2) de 

acuerdo con el estudio a aplicar. Una vez calibrado, se programaron los parámetros 

de la dinámica como muestra la Tabla 5, y se añadieron 30mL de la disolución 

previamente preparada en el porta muestra del equipo. Se comenzó la dinámica y 

se esperó a que terminara para limpiar el porta muestra con agua destilada y 

secarlo, una vez seco el porta muestra y el aspa se procedió a nuevamente iniciar 

la misma dinámica pero modificando los nombres del archivo de salida dependiendo 

de la fuente de almidón a estudiar.  

Tabla 5. Proceso para la caracterización del copolímero injerto mediante la técnica de formación de pastas 
utilizando un reómetro (marca TA instruments modelo HR-2). 

Calentamiento  Cocción  Enfriamiento  

Temp.  Vel. 

Calentamiento  

Temp.  Tiempo de 

Calentamiento  

Temp.  Vel. 

Calentamiento  

30-90 °C 15 °C/min 90 °C 10 minutos 90-30 °C 30 °C/min 
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8.  Resultados y discusión  

8.1 Síntesis mediante DSC 

   Los resultados de la síntesis de copolimerización de cinco diferentes fuentes 

botánicas de almidón con ξ-caprolactona utilizando el equipo de calorimetría 

diferencial de barrido.  

8.1.1 Activación del catalizador por calentamiento  

En los termogramas de las Figuras 13-17 se muestra el proceso I (calentamiento) 

de acuerdo con la metodología propuesta para la síntesis del copolímero iniciada a 

una temperatura ambiente (25 °C) hasta 160 °C. 

  

Figura 13. Termograma de activación del catalizador heptamolibdato de amonio en almidón 

de mango y ξ-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min. 

. 
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Figura 14. Termograma de activación del catalizador heptamolibdato de amonio en almidón 

de malanga y ξ-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min. 

. 

 
Figura 15. Termograma de activación del catalizador heptamolibdato de amonio en almidón 
de maíz y ξ-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min. 
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Figura 16. Termograma de activación del catalizador heptamolibdato de amonio en almidón 
de yuca y ξ-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.  

 

Figura 17. Termograma de activación del catalizador heptamolibdato de amonio en almidón 

de plátano macho y ξ-caprolactona desde 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.  
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De acuerdo con lo reportado en la literatura, las señales observadas en los 

termogamas y descritas en la Tabla 6, corresponden a la entalpía relacionada con 

el cambio del número de coordinación del catalizador, es decir, el heptamolibdato 

de amonio se transforma a decamolibdato de amonio, esto sucede porque pasa de 

una coordinación de siete a una coordinación de diez ligantes, con lo cual este 

cambio recibe el nombre de entalpía del cambio del número de coordinación del 

molibdeno. (Aurelio Ramírez &. M., 2010) 

Tabla 6 Temperaturas de activación del catalizador en las cinco fuentes de almidón. 

 

 

Con este número de coordinación, el decamolibdato de amonio activa la 

copolimerización de la caprolactona con el almidón (Aurelio Ramírez A. A., 2016). 

Las diferencias entre los valores de las temperaturas de activación se deben al 

tamaño del gránulo de almidón y su composición química el cual es diferente en 

cada fuente (Tabla 2).  

Fuente de almidón Proceso 1 

Temperaturas de la señal (°C) 

Mango 140  

Malanga 147  

Maíz 145  

Yuca 142  

Plátano macho 146  
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8.1.2 Síntesis del copolímero injerto almidón-g-PCL 

En las Figuras 18-22 se muestran las etapas isotérmicas (procesos II) de la síntesis 

de polimerización entre el almidón con la PCL, con un tiempo de reacción de 180 

minutos. En este proceso o etapa se utilizaron tres temperaturas 140, 150 y 160°C, 

para cada fuente.  

 

Figura 18. Termograma de la copolimerización en almidón de mango con ξ-caprolactona a las 
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reacción de 180min (proceso 2). 
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Figura 19. Termograma de la copolimerización en almidón de malanga con ξ-caprolactona a las 
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reacción de 180min (proceso 2). 

 

Figura 20. Termograma de la copolimerización en almidón de maíz con ξ-caprolactona a las 
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reacción de 180min (proceso 2). 
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Figura 21. Termograma de la copolimerización en almidón de yuca con ξ-caprolactona a las 
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reacción de 180min (proceso 2). 

 

Figura 22. Termograma de la copolimerización en almidón de plátano macho con ξ-caprolactona 
a las temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reacción de 180min (proceso 2). 
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La señal observada en cada termograma corresponde o representa la energía 

necesaria para activar al monómero ξ-caprolactona, es decir, comenzar con la 

apertura del anillo de la molécula (Aurelio Ramírez &. M., 2010). En la Tabla 7 se 

presentan los tiempos de activación de la apertura del anillo de la caprolactona en 

función de la fuente de almidón y la temperatura.  

Tabla 7 Resultados de las señales observadas durante el proceso 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir de estos resultados se observa que el tiempo de activación de ξ-

caprolactona aumenta conforme se disminuyó la temperatura, por ejemplo, almidón 

de maíz a una temperatura de 160°C se alcanza un tiempo de activación de 12 min 

mientras que a 150 y 140°C se observan tiempos de 40 y 58 min respectivamente, 

esta tendencia en los tiempos concuerda con lo reportado en la literatura ya que la 

energía de activación está en función de la temperatura, entre mayor temperatura 

menor tiempo y mayor será el valor del factor pre exponencial relacionado con el 

número de colisiones entre una molécula de almidón con una de caprolactona. 

(Castellán, 2000) 

Fuente de almidón Amilosa 
(%) 

Proceso 2 

160 °C 150 °C 140 °C 

Tiempos de la señal (min) 

Mango 31 25 28 48 

Malanga 24 32 39 53 

Maíz 25 12 40 58 

Yuca 23 24 38 49 

Plátano macho 32 16 18 41 
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Además, se observa en la Tabla 7 una tendencia en los tiempos de activación 

referente a cada fuente intrínsecamente relacionada con la proporción de amilosa 

contenida en cada una de ellas. Entre mayor sea el contenido de amilosa de esta 

menor será su tiempo de activación debido a que esta tiene más sitios activos, esto 

es, grupos hidroxilos, con los cuales puede interaccionar con la apertura de anillo 

de la unidad monomérica de la PCL. Lo anterior concuerda con lo reportado en la 

literatura (Barbara Pfster, 2020). De acuerdo con la Tabla 2, el almidón de plátano 

macho es la fuente que presenta mayor contenido de amilosa, por lo tanto, a una 

temperatura de 140 °C y 150°C es la fuente de almidón con el menor tiempo de 

activación de la ξ-caprolactona comparada con las otras fuentes. Por otra parte, a 

la temperatura de síntesis de 160 °C, el almidón de maíz y de plátano macho 

presentaron los menores tiempos, en el caso de almidón de maíz que presentó el 

menor tiempo a esta última temperatura esto se deba probablemente a su 

composición química.  
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8.1.3 Comprobación de la síntesis del copolímero injerto de almidón-g-PCL 

En los termogramas de las Figuras 23-27 se muestra la transición de fase que 

demuestra la síntesis del copolimero injerto, almidón-g-PCL.  

 

Figura 23. Termograma de comprobación de la temperatura de fusión de la PCL en el almidón de mango. 
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Figura 24. Termograma de comprobación de la temperatura de fusión de la PCL en el almidón de malanga. 

 

 

Figura 25. Termograma de comprobación de la temperatura de fusión de la PCL en el almidón de maíz. 
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Figura 26. Termograma de comprobación de la temperatura de fusión de la PCL en el almidón de yuca. 

 

 

Figura 27. Termograma de comprobación de la temperatura de fusión de la PCL en el almidón de plátano 
macho. 
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En estos termogramas se observan las señales que corresponden a la temperatura 

de fusión del producto de la copolimerización. En la Tabla 8 se muestran estos 

resultados para cada una de las fuentes utilizadas en la reacción. 

Tabla 8. Temperaturas de fusión del producto de copolimerización de las cinco fuentes de almidón. 

 

En la tabla se observa que a la temperatura de síntesis de 160°C existe un aumento 

en la temperatura de fusión cuando el tamaño del gránulo de la fuente de almidón 

es más grande, esto es para el almidón de plátano macho y de maíz donde se 

alcanza una temperatura de fusión de 57°C, mientras que para las otras fuentes hay 

una diferencia hasta de 18°C, sin embargo cuando disminuye la temperatura de 

reacción la tendencia anterior se invierte, es decir el almidón de maíz y de plátano 

macho tienen un efecto en la temperatura de fusión de la PCL presente en el 

copolímero disminuyendo su valor hasta 44-37°C, respectivamente. Cabe 

mencionar que en los termogramas se observan varios puntos de fusión de PCL en 

las temperaturas utilizadas en la reacción de copolimerización, esto se debe a que 

hay diferentes tamaños de cadena presentes en el copolímero, es decir que no 

Fuente de almidón Proceso 3 

160 °C 150 °C 140 °C 

Temperaturas de la señal (°C) 

Mango 39.4, 25 39.4, 23.8 56.8 

Malanga 45.6, 33.3 37.6, 21.4 46, 35.6 

Maíz 57.3 45, 32.2 37.6, 29.7, 21.3 

Yuca 40.4, 25.3 44, 28.8 49, 39.4 

Plátano macho 57 57 44, 32 
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existe un control específico sobre el crecimiento de la cadena de PCL injertada en 

el gránulo de almidón. Además, esto se puede explicar debido a que el gránulo de 

almidón tiene tres sitios activos (C2, C3 y C6) y probablemente en más de uno de 

estos sitios se encuentra la PCL injertada. Probablemente el punto de fusión más 

alto de la PCL en el copolímero sea en el sitio activo C6 debido a que en este 

carbono tiene menos impedimento estérico (Lee, 2021).  

Además, este resultado indique que el índice de polidispersidad es mayor a 2.   

Con estos resultados se puede mencionar que la copolimerización de almidón-g-

PCL se logró de manera correcta para las cinco fuentes, aunque no en todas en la 

misma proporción.   
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8.2 Caracterización del copolímero injerto mediante FTIR 

En las Figuras 28-32 se muestran los espectros obtenidos de los copolímeros 

empleando en la síntesis del copolímero almidón-g-PCL a temperaturas de 140 °C.  

 

Figura 28. Espectro del copolímero almidón de mango-g-PCL a la temperatura de 
copolimerización de 140°C. 
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Figura 29. Espectro del copolímero almidón de malanga-g-PCL a la temperatura de 
copolimerización de 140 °C. 

 

Figura 30. Espectro del copolímero almidón de maíz-g-PCL a la temperatura de copolimerización 
de 140 °C. 
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Figura 31. Espectro del copolímero almidón de yuca-g-PCL a la temperatura de copolimerización 
de 140 °C.  

 

Figura 32. Espectro del copolímero almidón de plátano macho-g-PCL a la temperatura de 
copolimerización de 140 °C. 
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Resultados de FTIR 

En los espectros anteriores se observan las señales de vibración características de 

la PCL y del almidón, estas concuerdan con lo reportado en la literatura (Warren, 

2016).  Las señales principales de vibración del almidón se observan en todas las 

reacciones de copolimerización. La primera señal corresponde a la vibración de 

alargamiento de los grupos hidroxilos (OH) del almidón, la cual aparece en el 

intervalo 3159 cm-1-3220 cm-1. La segunda señal del almidón aparece en el intervalo 

1178cm-1- 1190cm-1, la cual corresponde a la vibración de flexión del grupo C-O-C 

presente en su estructura. La señal en el intervalo de 928cm-1-   corresponde a la 

señal de vibración del enlace α(1-6). Con respecto a los espectros de FTIR de la 

PCL en el copolímero almidón-g-PCL, la señal de vibración de alargamiento del 

hidroxilo (OH) en ambos polímeros se encuentra sobrepuesta con la señal de 

vibración del hidroxilo del almidón. La señal de vibración del grupo carbonilo (C=O) 

aparece en el intervalo a 1718cm-1-1725 cm-1. Esta señal aparece en todas las 

temperaturas utilizadas para la síntesis del copolímero. Las señales de vibración del 

grupo metileno (CH2) de ambos polímeros aparece en el intervalo de 2939cm-1-

2944cm-1 y se muestra en todos los espectros de la copolimerización. En 

conclusión, las señales de vibración de los espectros de FTIR mostrados 

concuerdan con los reportados por otros investigadores y esto es una prueba de 

que PCL se polimerizó sobre la superficie del gránulo de almidón. (Aurelio Ramírez 

G. G., 2016) 
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8.3 Análisis del perfil de viscosidad  

La formación de pastas o conocido también como perfil de viscosidad se llevó a 

cabo en el Reómetro Hibrido (marca TA Instruments), modelo HR-2.   

8.3.1 Proceso de perfil de viscosidad de almidón-g-PCL 

En las Figuras 33-37 se muestran las gráficas resultantes de la caracterización de 

comparar el almidón nativo y almidón modificado (almidón-g-PCL) de cada fuente.  

 

 

Figura 33. Perfil de viscosidad del almidón de mango: nativo y modificado por su copolimerización con la 

PCL. 
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Figura 34. Perfil de viscosidad del almidón de malanga: nativo y modificado por su copolimerización con la 

PCL. 

 

 

Figura 35. Perfil de viscosidad del almidón de maíz: nativo y modificado por su copolimerización con la PCL. 
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Figura 36. Perfil de viscosidad del almidón de yuca: nativo y modificado por su copolimerización con la PCL. 

 

 

Figura 37. Comparación de prueba reológica en almidón nativo y modificado mediante la copolimerización 
de tipo injerto de plátano macho. 
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De acuerdo con lo observado en las imágenes de la caracterización de pasting se 

logra observar una tendencia de disminución de la viscosidad en todos los 

almidones modificados, es decir la viscosidad máxima en el proceso de 

calentamiento y la viscosidad en la etapa de enfriamiento son menores a la de los 

almidones nativos, este efecto se debe a la interacción de las cadenas de PCL en 

la superficie del gránulo de almidón ya que este se incorpora e impide el paso de 

moléculas de agua al interior del gránulo por lo que se inhibe la gelatinización y 

posteriormente la lixiviación, estos resultados concuerdan con los obtenidos en 

FTIR descritos en la bibliografía. (Aurelio Ramírez G. G., 2016) 

Sin embargo, este comportamiento no se observó para el almidón de malanga ya 

que su viscosidad fue mayor en comparación a la del almidón nativo, estos 

resultados se deben probablemente al tamaño del gránulo del almidón y a las 

cadenas injertadas en el mismo permitiendo que las moléculas de agua se 

incorporaran en una mayor cantidad en el almidón modificado a diferencia de los 

almidones nativos.  
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8.4 Entalpía de reacción  

En la Tabla 9 se muestran las entalpías de reacción para la copolimerización de 

almidón con ξ-caprolactona, se logra observar una tendencia en aumento en las 

entalpías de mango, malanga, maíz y yuca conforme se aumenta la temperatura de 

copolimerización, esto era de esperar ya que la entalpia se relaciona con la 

temperatura (Levine, 2004), la fuente de plátano macho presentó un 

comportamiento diferente esto puede ser debido a distintos factores como la 

distribución del reactivo en la cápsula de aluminio y esto impidiera un menor 

contacto de reactivo, también pudo ser debido al tamaño de gránulo,  ya que este 

al ser de un tamaño mayor afectaría el área de contacto.    

Tabla 9 Entalpías de reacción de almidón-g-PCL de diferentes fuentes de almidón. 

Fuentes 

Temperaturas 

140 °C 150 °C 160 °C 

Entalpía (J/g)* 

Mango 119.9 151.1 151.7 

Malanga 104.7 108.2 179.8 

Maíz 108.1 113.4 156.3 

Yuca 110.1 163.1 199.4 

Plátano macho 112.9 130.7 118 

*Para la determinación de la entalpía de reacción de la Tabla 9 se utilizó el programa de 

gráficas Origin versión 8.5.1.  
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En la Tabla 9 se observa que la temperatura es un factor muy importante por 

considerar en la síntesis del copolímero, a menor temperatura (140 °C) se obtienen 

valores de entalpía menores comparados con un valor de temperatura mayor (150 

°C y 160 °C).  A la temperatura de 140 °C y usando almidón de malanga se obtiene 

la entalpía de reacción más baja (107.4 J/g), al observar la temperatura de 160 °C 

el almidón de malanga presenta la mayor entalpía de reacción (199.4 J/g). Por lo 

que a partir de estos resultados se determina que a 140 °C es la temperatura de 

copolimerización más adecuada dado que se necesita menor energía de reacción. 
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9. Conclusiones  

Se llevó a cabo la síntesis del copolímero injerto almidón-g-PCL en el equipo DSC 

utilizando cinco fuentes de almidón, bajo estas condiciones de reacción la 

temperatura isotérmica de 140°C fue la más adecuada para la síntesis del 

copolímero injerto debido a que se observó en los termogramas un pico de fusión 

relacionado con la PCL. Las otras temperaturas presentaron varios picos de fusión, 

lo cual indica la obtención de cadenas de polímero de diferentes tamaños. Se 

determinaron las entalpías de reacción para cada una de las fuentes, observando 

una tendencia de aumento con respecto a la temperatura de copolimerización. 

De las cinco fuentes de almidón la más adecuada para esta síntesis resultó siendo 

la de almidón de plátano macho.  

 En esta investigación se encontró que el tiempo de activación del monómero para 

la conversión a polímero es directamente proporcional al contenido de amilosa. 

Siendo el almidón de plátano macho el que se vio favorecido por esta relación y que 

presento menor tiempo de activación del monómero.  

La caracterización por FTIR permitió verificar la obtención del copolímero injerto. En 

el espectro de FTIR de este copolímero se observan las señales de vibración típicas 

de la PCL y del almidón.  

El análisis de pasta del copolímero permitió elucidar el comportamiento de la 

viscosidad del almidón en este. La viscosidad se ve afectada disminuyendo 
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drásticamente en el copolímero injerto debido a que las cadenas de PCL en el 

gránulo no permiten que el este absorba moléculas de agua para experimentar su 

gelatinización.    
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10. Perspectivas  

Estudiar el efecto térmico en los gránulos de almidón cuando son sometidos a 

temperaturas de síntesis del copolímero tipo injerto.   

Estudiar el grado de polimerización de PCL sobre la superficie de almidón de 

malanga mediante técnicas microscópicas y morfológicas para encontrar una razón 

del comportamiento de este.   
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