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Resumen

Se llevoé a cabo la modificacion quimica del quitosano (CTS) con metacrilato de glicidilo (GMA) y
acrilamida (AAM) mediante la técnica de polimerizacién por radicales libres con el fin de
proporcionar al polisacarido mejores propiedades mecanicas sin perder sus propiedades intrinsecas,
para obtener plasticos biodegradables. Es importante sefialar que el quitosano presenta las ventajas
de ser un biopolimero abundante y debido a sus propiedades funcionales y fisicoquimicas tiene
aplicaciones variadas, entre estas caracteristicas se encuentra que es biodegradable, pero tiene baja
resistencia mecanica. Una vez que se modificd la estructura quimica del quitosano, se le incorporaron
nanoparticulas de 6xido de zinc para proveer a la matriz polimérica un caracter protector a la
radiacion UV, generando con ello una mejoria de sus propiedades en comparacion con las originales.
Para los resultados, se realizaron analisis estructural mediante DRX y FT-IR para el ZnO, también
se realizaron pruebas de biodegradabilidad a las diferentes muestras. En el presente trabajo se realizé
la polimerizacion por apertura de anillo glucosidico del quitosano via radicales libres, tipo “grafting
from”. Las nanoparticulas se lograron sintetizar y caracterizar correctamente, comprobando que se
obtuvieron nanoparticulas de ZnO y que estas tienen tamafio nanométrico, para realizar el composito
se realiz6 a una concentracion 1:1 de los mondmeros presentes en la muestra, agregando 0.5% p/p
de la muestra las nanoparticulas, una vez obtenidas las biopeliculas se realiz6 la prueba de
biodegradacidn realizandola en un ambiente controlado en donde se le agrego tierra, agua y se coloco
en un lugar donde recibiera radiacién solaren donde se observo que las biopeliculas con monémeros

vinilicos tienen mayor resistencia que las que solo tienen quitosano.
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OBTAINING ZNO NANOCOMPOSITES WITH MODIFIED
POLYSACCHARIDES BY GRAFT COPOLYMERIZATION

Abstract

The chemical modification of chitosan (CTS) with glycidyl methacrylate (GMA) and acrylamide
(AAM) was carried out using the free radical polymerization technique in order to provide the
polysaccharide with better mechanical properties without losing its intrinsic properties, to obtain
biodegradable plastics. It is important to note that chitosan has the advantages of being an abundant
biopolymer and due to its functional and physicochemical properties it has varied applications, among
these characteristics is that it is biodegradable, but has low mechanical resistance. Once the chemical
structure of chitosan was modified, zinc oxide nanoparticles were incorporated to provide the polymer
matrix with a protective nature against UV radiation and other potential applications, thereby
generating an improvement in its properties compared to the originals. . . For the results, structural
analyzes were carried out using XRD and FT-IR for ZnO, biodegradability tests were also carried out
on the different samples. In the present work, glycosidic ring opening polymerization of chitosan via
free radicals, “grafting from” type, was carried out. The nanoparticles were synthesized and
characterized correctly, verifying that ZnO nanoparticles were obtained and that they are nanometric
in size. To make the compound, it was made at a 1:1 concentration of the monomers present in the
sample, adding 0.5% w/w of the nanoparticles sample, once the biofilms were obtained, the
biodegradation test was carried out in a controlled environment where soil and water were added and
placed in a place where it received solar radiation where it is controlled that biofilms with vinyl

monomers have greater resistance than those that only have chitosan.

Keywords: Chitosan; graft; composite

1. Introduccién

El quitosano es un biopolimero que se
obtiene de la desacetilacion de la quitina
siendo una alternativa a los polimeros
sintéticos utilizados para los empaques de

alimentos. Es uno de los biopolimeros mas

abundantes en la naturaleza después de la
celulosa. Su wuso resalta entre otras
peliculas debido a que es un biopolimero
con

propiedades antimicrobianas y

biodegradable, lo cual hace que tenga
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potencial aplicacion en el érea de
empaques y recubrimientos de alimentos,
pero estas presentan bajas propiedades
mecanicas por lo que se busca combinar
con polimeros vinilicos (Matos Gonzélez

Escuela et al., 2020).

Los polimeros vinilicos presentan una gran
variedad de propiedades mecanicas como
mayor resistencia, estos se combinan con
nanoparticulas para obtener materiales
compuestos con propiedades mecanicas
mejoradas, como es el caso de las
nanoparticulas de ZnO. El 6xido de zinc
(ZnO) ha recibido considerable atencion
en muchas

aplicaciones potenciales,

2. Metodologia
2.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO

metodo sol-gel

En la sintesis de nanomateriales se emple6
la técnica de sol-gel que es de los métodos
mas recurridos para la obtencién de las
nanoparticulas de los 6xidos metalicos. De

manera breve, los precursores metalicos se

incuban en la mezcla agua-alcohol
(metanol, etanol 0 isopropanol
preferentemente) en una  solucién

alcohdlica basica de NaOH, hasta alcanzar

ambas soluciones un pH de 9.
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incluidos fotocatalizadores; debido a su
excelente caracteristica fotoeléctrica (gran
absorcion de la luz UV), celdas solares,
como otras

sensores quimicos; asi

propiedades como la movilidad de

electrones, propiedad antibacteriana
facilidad de control morfologica, bajo
costo de produccion 'y abundante
disponibilidad. Con la combinacion de
estos se encuentra un material en el cual se
aporta la mejor propiedad de cada material
por lo que se obtiene un material resistente,
biodegradable, con mayor resistencia a la
radiacion UV y antibacterial (Lee et al.,

2018)

Posteriormente se mantiene dicha mezcla
atemperatura entre 60y 70 °C en agitacion
durante 1 h para después sumergirla en un
bafio de hielo por aproximadamente 30
minutos. Finalmente, se centrifugd a 6000
rpm durante 10 minutos, se decanto y se
secO en una estufa por 12 h a 80 °C,
(E.Montero-Guzman, 2020).

2.2 Método de injercion por apertura de

anillo

Se disolvio el CTS en agitacion y

calentamiento con agua destilada. Cuando
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toda la CTS se disolvid, se tuvo una
solucidn transparente, la cual se vertio en
un matraz de fondo redondo de 2 bocas,

equipado con un agitador magnético.

Se le hizo pasar una corriente de nitrdgeno
por burbujeo a temperatura ambiente.
Después de 30 min, se agreg0 el nitrato de
amonio y cerio (IV), (CAN) 0.0068%,
disuelto en agua destilada seguido
(después de aproximadamente 10 min) de
la adicion de monomero de GMA. La
copolimerizacién del injerto se realiz6 a
temperatura ambiente durante 3 h. El
producto resultante (pH 4) se centrifugo
durante 10 min a 6000 rpm(Lin et al.,

2005).

2.3 Método de obtencién de los

nanocompositos

Siguiendo la misma metodologia que en la
injercion por apertura de anillo, pero en
este caso se incorporan las nanoparticulas

en el mondémero vinilico.
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3. Resultados

La caracterizacion estructural de las
nanoparticulas de ZnO se hizo mediante
DRX, con la finalidad de corroborar que la

sintesis se habia llevado de manera

y que
obtuvieron nanoparticulas de 6xido de zinc,

adecuada efectivamente se
su nivel de pureza, la fase cristalina
obtenida, asi como el calculo del tamafio

de cristalita.

Las nanoparticulas de ZnO mostraron el
patron conocido de DRX de la fase
hexagonal de la estructura de wurtzita, que,
de acuerdo con lo reportado en la literatura
concuerdan apreciablemente. El patron
DRX mostrd picos a un valor de 20 de
31.83 (100), 34.38 (002), 36.22 (101),
47.62 (102), 56.62 (110), 62.86 (103),
66.42 (200), 67.98 (112), 69.2 (201), 72.49
y 77.02 (022). Este se muestra en la
Figura 1 (De et al., 2018).
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Figura 1. Difractograma de ZnO sintetizado via sol-gel. pH 9

Se recurrié a la técnica de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR) para
identificar a ZnO. En el espectro se
observa un pico en 446 cm™ perteneciente
a la banda de estiramiento del enlace Zn-
O, la sefial en 681 cm™* pertenece al enlace
Zn-Zn y corresponde a la coordinacion
tetraédrica del Zn. La sefial en 1034 cm-1,
y pertenece a un enlace C-O de un alcohol
primario, en este caso, etanol. 1414 cm™y
1575 cm™ se deben a vibraciones de

estiramientos simétricos y asimétricos
C=0 probablemente de precursor acetato
de zinc, por ultimo, el pico ancho débil en
3415 cm? se debe a la vibracion de
estiramiento, de tension de los grupos O-H
no enlazados quimicamente presentes en la
muestra, esto debido a que no fue
totalmente secada y a que contiene
residuos del etanol con el que fue lavado,
el cual se observa en la Figura 2,(Jurablu
et al., 2015).
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Figura 2. Espectro Infrarrojo en placas de KBr para la muestra ZnO en MeOH

También, se obtuvieron las biopeliculas aspecto de resistencia mecanica en
correspondientes mostrando a simple vista comparacioén con el CTS puro, tal y como
gue se presentan algunas caracteristicas se observa en la Figura 3.

como es la transparencia y con buen

Figura 3. Comparativa visual de las biopeliculas de derivados de CST resultantes. a) biopelicula de
CST puro himeda, b) biopelicula de CTS seca, ¢) biopelicula de injerto de CTS/IGMA, d)
biopelicula de injerto de CTS/AAM, e) biopelicula de injerto de CTS/IGMA/AAM
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Para comprobar la biodegradabilidad de
las muestras se realizO una prueba
colocando 8 muestras en tierra de la region
de Guanajuato, expuestas bajo las mismas
condiciones  (condiciones de medio
ambiente de humedad, exposicion al Sol,

temperatura, etc.). En este sentido, las
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biopeliculas a comparar fueron quitosano,
quitosano-metacrilato  de  glicidilo,
quitosano-acrilamida, quitosano-
metacrilato de glicidilo-acrilamida, asi
como su respectivo duplicado de cada una,

tal y como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Diferentes muestras bajo condiciones ambientales integradas en tierra y expuestas a las
condiciones ambientales.

En las muestras se puede observar
claramente que existe un desgaste notable
después de tres semanas bajo exposicion al
Sol y colocadas en tierra, como se observa
en la Figura 5. Se observo con claridad

que, en el caso del quitosano puro, fue la

biopelicula que mayor degradacion tuvo, y
las muestras que son copolimeros es decir
quitosano con el mondmero vinilico

correspondiente,  tienen la  mayor
resistencia a la degradacion, pero aun asi

es mayor a los plasticos que son sintéticos.
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Figura 5. Diferentes muestras obtenidas en la prueba de biodegradabilidad, a) biopelicula CTS
puro, b) biopelicula CTS expuesto a condiciones ambientales para su degradacion, c) biopelicula
CTS -GMA, d) biopelicula CTS -GMA expuestas a condiciones ambientales para su degradacion,
e) biopelicula CTS -AAM, f) biopelicula CTS -AAM expuesta a condiciones ambientales para su

degradacion, g) biopelicula CTS -GMA-AAM, y h) biopelicula CTS -GMA-AAM expuesta a
condiciones ambientales para su degradacion.

Las muestras se pesaron cada semana para mondmeros  vinilicos le han dado

observar el comportamiento que estas
tenian al estar en contacto con tierra, agua
y sol, aqui se observa que efectivamente se
los

van degradando con rapidez y

resistencia mecanica al quitosano, pero
aun asi se degrada rapidamente, como se

muestra en la Tabla 1y Figura 6.
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Tabla 1. Tabla con los pesos obtenidos cada semana

Muestra/semana Semana 1 Semana2 Semana 3

CTS1 0.0611 0.0588 0.0530

CTS2 0.0558 0.0418 0.0079
CTS/IGMA 1 0.3562 0.2955 0.2858
CTS/IGMA 2 0.3412 0.3265 0.2344
CTS/IAAM 1 0.2222 0.1688 0.1580
CTS/IAAM 2 0.1836 0.1385 0.1284
CTS/IAAM/GMA1 0.2299 0.1828 0.1727
CTS/IAAM/GMA2 0.2659 0.2589 0.2026

Biodegradabilidad
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Figura 6. Grafica con los pesos obtenidos cada semana

4. Conclusiones

Los materiales presentan buena sinergia
con propiedades mejoradas, como mayor
biodegradabilidad, comparada con los
materiales sintéticos y mayor resistencia
mecénica con el injerto CTS/GMA y
CTS/AAM en comparacion con las

biopeliculas que solo tienen CTS, ademas

de que el injerto presenta una mejor
apariencia fisica. En los resultados de FT-
IR se comprueba la funcionalizacion
quimica, donde se presentan las bandas
caracteristicas de los precursores, asi
mismo, se logré mejorar la reaccion de

injerto a como esta descrito en la literatura.
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Se logro la sintesis de manera adecuada las
nanoparticulas de ZnO, al observar en la

FT-IR los picos caracteristicos de estay en
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