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1. Resumen

El objetivo de este trabajo fue analizar peliculas a base de mezclas de PCL/almidén
termoplastico (TPS) obtenidas mecano-quimicamente via esterificacidn organocatalitica
del &cido salicilico (SalAc - agente esterificante) empleando el acido tartarico (TAc) como
organocatalizador para su potencial aplicaci6n como material de envasado alimentario
activo y sustentable. Para ello, seis formulaciones fueron fabricadas y etiquetadas como
sigue: 1) TPS, 2) PCL, 3) una mezcla 50:50 de TPS y PCL (TPS/PCL), 4) TPS/PCL conteniendo
SalAc al 2 % p/p con respecto al peso de la mezcla matriz polimérica/plastificante (limite
maximo permitido) (TPS/PCL+SalAc), 5) TPS/PCL conteniendo TAc (misma relacién molar
que el SalAc) (TPS/PCL+TAc), y 6) TPS/PCL conteniendo una mezcla molar 1:1 de SalAcy
TAc (TPS/PCL+SalAc+TAc). Los materiales fueron luego analizados en términos
estructurales, térmicos, cristalinos, fisicoquimicos, morfolégicos, mecanicos, reolégicos y
funcionales. Los resultados obtenidos demostraron que la presencia de SalAc produce la
esterificacion con el TPS, mejorando la compatibilidad con PCL, mientras que el TAc, en
ausencia de un agente esterificante, mostré un efecto hidrolizante sobre el TPS y produjo la
descarboxilacion sobre el PCL. El SalAc actué como antioxidante, asi inhibiendo
parcialmente la descarboxilacion del PCL. Sin embargo, esta reaccion no fue determinante
en el desempeifio fisicoquimico y mecanico general de los materiales desarrollados. La
adicion del SalAcy el TAc, separadamente y mezclados, en los materiales a base de PCL/TPS
provocaron también una disminuciéon de la viscosidad respecto al material TPS/PCL.
Respecto a la actividad antioxidante, los valores fueron bajos en todas las formulaciones, sin
alcanzar niveles significativos. Por otro lado, las propiedades antimicrobianas de los
materiales conteniendo esencialmente SalAc fueron sobresalientes, principalmente contra
la Pseudomona aeruginosa (bacteria Gram negativa). Sin embargo, un efecto eco-toxico
sobre plantulas de lechuga (Lactuca sativa) fue principalmente observado a causa del uso
de SalAc, el cual podria ser relacionado a su efecto dosis dependiente, asi limitando la
potencial compostabilidad de los materiales. Con perspectiva al escalamiento de tales
materiales, ninguno logr6 mejorar las propiedades mecanicas y reducir la naturaleza

hidrofilica del TPS.



2. Introduccion

2.1. Marco tedrico

Los sistemas de economia circular dentro de la industria de envases alimentarios de un solo
uso adn son una necesidad no cumplida, ya que todavia estos son ampliamente
manufacturados a partir de polimeros derivados del petréleo (1). Esto a pesar de que
durante al menos los ultimos 30 afios, cientificos, tecnélogos e
industriales/transformadores del plastico han realizados sobresalientes inversiones de
tiempo y dinero para el desarrollo de materiales de envases alimentarios sustentables. Sin
embargo, las principales limitaciones de los materiales propuestos a base de polimeros
naturales (polisacaridos, proteinas y lipidos) han sido inherentemente relacionadas a 1) la
naturaleza del polimero biodegradables (hidrofilicidad y fragilidad de los materiales
resultantes) y 2) una estrecha ventana de procesamiento para su escalamiento industrial
(2). En particular, las limitaciones tecnolégicas de los envases alimentarios a base de
almidoén han sido tratadas de ser solventadas por medio de: 1) el agregado de distintos
nanocompuestos, 2) el uso de diversos plastificantes, 3) la modificacién del almidén y 4) la
mezclas almidén/polimeros hidrofébicos biodegradables (3). Con respecto a este ultimo
punto, las mezclas almidén/polimeros hidrofébicos biodegradables han tenido un
inconveniente aiin mas especifico, y es la separacion de fases entre ellos, es decir, muestran
una incompatibilidad termodinamica (4). A pesar de esto, las mezclas almidon/PCL han sido
sugeridas para el desarrollo de envases alimentarios sustentables, ya que tanto el almidén
como la PCL son considerados polimeros biodegradables (5). Ademas, la PCL es un polimero
termoplastico alifatico, el cual tiene bajo punto de fusién (alrededor de 60 °C) (6). Por lo
tanto, el uso de la PCL en mezclas a base de almidon, idealmente, permitiria una reduccién
de la hidrofilicidad del almidén y un mejor procesamiento por medio de las primordiales
tecnologias, actualmente, disponibles dentro de la industria de la transformacidn plastica:
extrusion e inyeccién (6,7). Tomando todos estos puntos en consideracion, la novedad de
este trabajo estd enfocada en la potencial compatibilizacién in situ bajo condiciones
mecano-quimicas, fundamentalmente extrusion reactiva (ER), de las mezclas almidén/PCL
viaesterificacion organocatalitica del 4cido salicilico (SalAc) sobre la estructura del almidén
con el propésito de incrementar la adhesion interfacial (mejores interacciones quimicas)

entre el almidon salicilado organocataliticamente y la PCL.

Vale la pena destacar que el SalAc fue seleccionado como agente/sustrato esterificante, no

solamente con el propédsito de injertar/esterificar el grupo salicililo sobre la estructura del



almidén para mejorar la compatibilidad almidén/PCL, sino también su adicidn a la mezcla
almidén/PCL fue intencionado para el desarrollo de un material de envasado alimentario
activo y sustentables. El SalAc posee actividad antioxidante y antimicrobiana (8-11), es
decir, el SalAc no solo podria funcionar como un reactante en el proceso de esterificacion,
sino que también puede conferir propiedades antimicrobianas y antioxidantes a los
materiales obtenidos, asi extendiendo la vida util de los productos alimenticios contenidos
en ellos (12). Estos beneficios adicionales son esenciales para el desarrollo de materiales
mas eficaces y multifuncionales en el sector de envases alimentarios. En la literatura
también ha sido informado el efecto regulador del crecimiento de las plantas mediante el
uso del SalAc (13-15). Se podria, por lo tanto, especular que la adicién del SalAc podria ser
util para la manufactura de materiales de envasado alimentarios activos y sustentables, los
cuales una vez descartados y degradados en el suelo pueden dar un aporte benéfico al

desarrollo de cultivos alimentarios mediante su adsorcion por parte de las plantas.

Por otra parte, el acido tartarico (TAc) fue seleccionado como organocatalizador verde
grado alimentario, ya que 1) puede ser obtenido a partir de residuos alimentarios tales
como los desechos de la uva (principalmente en la industria vinicola) y el limén (16), asi
incentivando la economia circular y 2) su efecto organocatalizador para inducir eficazmente
la esterificacion de los grupos acilo (17), butirilo (18) y propilo (19) sobre el almidén ha
sido demostrada en la literatura sin recurrir a catalizadores metalicos (20-22). Este
enfoque es particularmente interesante en el desarrollo de materiales de envasado
alimentario, en los cuales la calidad e inocuidad son prioridades, asi como los riesgos
ambientales y toxicolégicos de los materiales descartados deben ser mitigados

apropiadamente (23).

Adicionalmente, la modificacion de los polimeros viamecano-quimica aun es, en general, un
campo incipiente tanto dentro de la comunidad cientifica, asi como dentro de la industria
de la transformacidn plastica, ya que los primeros carecen tipicamente de los equipamientos
de escalado industrial, mientras que los segundos tienen el equipamiento, pero usualmente
no disponen del recurso humano altamente calificado para direccionar estas actividades
(24). Vale la pena notar que el procesamiento de los polimeros viamecano-quimica implica
que todas las modificaciones quimicas sobre los polimeros son inducidas mecanicamente,
con o sin aplicacién de temperatura a altas o bajas presiones (25). En este sentido, existe un
amplio consenso en la literatura que indica que la extrusion reactiva (ER) es el principal
proceso mecano-quimico (26-28). La ER como proceso mecano-quimico tiene como ventaja
que la modificacidn del polimero es dada en un solo paso mientras ocurre su procesamiento,

es decir, el procesamiento y la modificacion del polimero es llevado a cabo



simultadneamente, asi mejorando la eficiencia energética del proceso. [gualmente, la ER tiene
como ventaja que es un procesamiento libre de agua u otro solvente agregado
intencionalmente, y requiere poca mano de obra una vez optimizado el proceso (29). Esto

estaria en linea con las tendencias globales de la industria 4.0 y el cuidado del agua (30).

En vista de todo lo anterior, las siguientes preguntas seran atendidas en este trabajo: 1) el
TAc podria actuar como organocatalizador para la esterificacion del grupo salicililo sobre la
estructura del almidon, asi mejorando la compatibilidad almidén/PCL? 2) el TAc podria
generar otras reacciones secundarias indeseables tales como la transesterificacion
(descarboxilacién) de la PCL? (31-33), 3) podria SalAc inhibir la potencial existencia de la
reaccion de transesterificacion de la PCL por el TAc debido a su actividad antioxidante o a
causa de su induccidén en la orientacion de la reaccion organocatalitica?, 4) podria la adiciéon
de SalAc permitir el desarrollo de un material activo y sustentable en términos
antimicrobianos?, 5) CoOmo afecta la adiciéon de TAc y SalAc sobre las secciones duras
(cristalinas) y suaves (amorfa) de los materiales resultantes, considerando el hecho que la
PCL tiene una relevante seccién cristalina como polimero semicristalino? (34) y 6) podria
la adicion de SalAc en las mezclas poliméricas fomentar el crecimiento de las plantas, por

ejemplo, plantulas de lechuga?

2.2. Objetivo general

Analizar peliculas a base de mezclas de almidén/PCL obtenidos mecano-quimicamente via
esterificacién organocatalitica del &acido salicilico para su potencial aplicacion como

material de envasado alimentario activo y sustentable.

2.3. Objetivos especificos

- Fabricar peliculas a base de mezclas de almidéon/PCL obtenidos mecano-
quimicamente via esterificacion organocatalitica del acido salicilico para su

aplicacion como material de envasado alimentario activo y sustentable.

- Caracterizar y analizar los materiales obtenidos en términos estructurales,
térmicos, cristalinos, fisicoquimicos, morfologicos, mecanicos, reoldgicos y

funcionales.



2.4. Hipotesis

La hipétesis de este trabajo esta centrada en que el almidéon salicilado
organocataliticamente obtenido bajo condiciones mecano-quimicas podria tener mejores
interacciones quimicas con la PCL, asi incrementando posiblemente el desempefio de los
materiales resultantes, y a su vez, obtener un material de envasado alimentario activo, el
cual finalizado su ciclo de vida pueda durante su degradacién en el suelo favorecer el

crecimiento de los cultivos alimentarios.

3. Experimental

3.1. Materiales

Las materias primas usadas para la fabricaciéon de las peliculas termoplasticas fueron
almidén de maiz industrialmente manufacturado por Ingredion Argentina S.R.L. (Marca
Buffalo® 034010, Buenos Aires, Argentina, pureza del almidén ~99% de acuerdo con las
especificaciones del fabricante), PCL suministrada por Perstorp (Marca Capa™
thermoplastics, grado 6800, Warrington, UK), glicerol (pureza > 99,5%, p=1.26g/mL y
punto de ebullicién = 290 °C) y SalAc suplido por Quimica Industrial Kubo y L(+)-TAc
obtenido a partir de Fischer Chemical (pureza = 99%, cédigo: T/0200/53, lote: 1870187,
CAS: 87-69-4, UK).

3.2. Formulacion y manufactura de las peliculas

Para la manufactura de las peliculas, el almidéon de maiz (Zea mays) y la PCL fueron
utilizadas como matrices poliméricas, mientras que la potencial esterificacion
organocatalitica del almidén bajo condiciones mecano-quimicas (esencialmente extrusion
reactiva) fueron promovidas mediante el uso del SalAc como agente esterificante (sustrato)
para la injercién del grupo salicililo, y el empleo del TAc como organocatalizador verde
grado alimentario (sustancia ‘generalmente reconocidas como segura’ - GRAS).
Adicionalmente, cada uno de los sistemas de peliculas aqui disefiados fueron plastificados
empleando 60 g de glicerol. Para este estudio, seis (6) formulaciones de pelicula fueron
confeccionadas. Dos (2) formulaciones de peliculas fueron preparadas por separado como
peliculas controles a partir de 140 g, ya sea de almid6én o PCL. Estas formulaciones fueron
consideradas siguiendo trabajos previos (3), y fueron etiquetados como TPS y PCL. Otros
cuatros sistemas de peliculas fueron todos preparados a partir de mezclas almidén/PCL en

una relacién 50:50 (70 g de almidén y 70 g de PCL) (35) para 1) determinar el efecto de la



mezcla almidén/PCL, 2) evaluar el efecto del SalAc como agente esterificante del almidén
en la mezcla almidén/PCL, 3) examinar el efecto del TAc ya sea como agente esterificante
del almidén o agente transesterificante de la PCL en la mezcla almidén/PCL y 4) establecer
el potencial efecto organocatalizador del TAc en la esterificacion del SalAc sobre el almidén
en la mezcla almidén/PCL. Con este propoésito, 1) un tercer sistema de pelicula referido
como PCL/TPS fue obtenido a partir de la mezcla almidén/PCL, 2) un cuarto sistema de
pelicula a base de la mezcla almidén/PCL conteniendo 0.0290 mol (4 g - 2% p/p con
respecto al peso de la mezcla matriz polimérica/glicerol (200 g)) de SalAc fue
manufacturado (sistema de pelicula PCL/TPS+SalAc), 3) un quinto sistema de pelicula a
base de la mezcla almidén/PCL conteniendo 0.0290 mol (4.35 g-2.175% p/p con respecto
al peso de la mezcla matriz polimérica/glicerol (200 g)) de TAc fue hecho (sistema de
pelicula PCL/TPS fue desarrollado a partir de la mezcla almidéon/PCL conteniendo
simultdneamente 0.0290 moles de SalAc y TAc. Cabe notar que los sistemas de peliculas
PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+TAc tuvieron la misma relacién molar de SalAc y TAc con el
objetivo de estudiar adecuadamente en términos quimicos las posibles reacciones dadas
durante el procesamiento mecano-quimico (18,19). Por tal razon, los porcentajes p/p de
SalAc y TAc con respecto a la mezcla matriz polimérica/glicerol fueron diferentes. Aparte
de esto, los sistemas de peliculas conteniendo SalAc (PCL/TPS+SalAc vy
PCL/TPS+SalAc+TAc) tuvieron 2% p/p con respecto al peso de la mezcla matriz
polimérica/glicerol (200 g) con el objetivo de no superar el limite maximo aprobado por la
United States Food and Drug Administration (USFDA) (36) (no mayor al 2%) o la
Administraciéon Nacional de Medicamentos, Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT) de
Argentina (37) (no superior al 3%). Todas las formulaciones antes referidas fueron
premezcladas a mano antes de ser introducidas en la extrusora usando una cuchara de acero
inoxidable. Los reactivos en polvo fueron también premezclados antes de la adicién y
mezcla del glicerol. Una extrusora mono-tornillo (Industrias Moroz, Modelo E22/24D,
Numero 425, Argentina) constituido de cuatro zonas de calentamiento (perfil de
temperatura a emplear: 60/100/110/120 °C), diametro de camisa (Dc) de 22.4 mm,
longitud de camisa (Lc) de 380 mm (Lc/Dc=17), didmetro de boquilla de 5.5 mm, longitud
de boquilla de 123 mm y una entrada de alimentacién) fue usada para la obtencién de las
mezclas extruidas mecano-quimicamente. Cada sistema de mezcla fue introducido
individualmente dentro de la extrusora a través de la tolva y todas las mezclas fueron
procesadas usando una velocidad de rotacién de tornillo de 100 rpm y un caudal de
alimentacion de 1.65 kg/hr. Los materiales extruidos (filamentos) fueron luego peletizados
utilizando una peletizadora automatica (Weinuo Technology Co., Ltd, Jiangsu, China). Los

pardmetros de procesamiento fueron seleccionados en base a estudios previos (38).
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Posteriormente, una cantidad especifica de cada tipo de pellet fueron pesados (90 g) y
colocados dentro de un molde metalico rectangular de 30 X 30 cm con un espesor de 1 mm.
Después de esto, tales materiales fueron introducidos en una prensa hidraulica (Proflow,
Mar del Plata, Argentina). El proceso de prensado inicio con la aplicacién de una
temperatura de 130 °C sin presiéon durante 10 min. Seguidamente, los pellets fueron
prensados a5 X 106 Pa (50 bar) ala misma temperatura (130 °C) durante 10 min. El proceso
de prensado finaliz6 enfriando el sistema hasta temperatura ambiente (30 °C) mediante
intercambio de calor empleando agua comun a temperatura ambiente. Una vez los moldes
alcanzaron la temperatura ambiente, estos fueron abiertos cuidadosamente para extraer
cada sistema de pelicula confeccionado. Por ultimo, las peliculas termo-prensadas

obtenidas fueron almacenadas para su posterior caracterizacion.
3.3. Caracterizacion de las peliculas

3.3.1. Anadlisis estructural: espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier (ATR/FTIR) y difraccion de rayos X (DRX)

Un espectrémetro de FTIR Thermo Scientific Instrument Co (modelo Nicolet 6700, Madison,
Wisconsin, USA) en modo reflectancia total atenuada (ATR) fue operado por medio del
software OPUS v.7.0 a una resolucién de 4 cm! y a temperatura ambiente (30 °C) para
adquirir los espectros de ATR/FTIR de las diversas peliculas ensayadas. Los espectros de
ATR/FTIR fueron registrados a partir de 32 escaneos co-agregados en el rango espectral
entre 650 y 4000 cm™, empleando el accesorio ATR horizontal de reflexion simple (Smart
Orbit) y un cristal de diamante en un angulo de incidencia de 45°. Los sistemas fueron
escaneados dos veces para confirmar la reproducibilidad. Los espectros de ATR/FTIR
fueron estudiados con el propdsito de elucidar esencialmente la formaciéon de nuevos
enlaces covalentes y/o las potenciales interacciones quimicas entre los constituyentes de

las mezclas.

Los distintos tipos de peliculas fueron también estructuralmente analizados mediante el uso
de un difractémetro PAN analytical X'Pert PRO (Paises Bajos), el cual fue manejado a un
voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Dicho difractémetro estaba provisto de una
fuente de radiacién monocromatica Cu Ka (A = 1.5406 &), y los difractogramas de rayos X
fueron tomados en el rango desde 5 hasta 33° a una velocidad de barrido de 1 °/min. A partir
de los difractogramas de rayos X, la distancia de los principales espaciamientos

interplanares (d-spacings) fueron calculados como sigue (39):
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nl=2dsen (6) - 1 Ec. (1)
donde A fue 1.5406 A and n= 1 (orden de reflexién).

Los valores de porcentaje de cristalinidad (Xc) fueron también calculados a partir de los

difractogramas de rayos X como sigue (40):
X. (%) = Ac = At™! * 100 Ec. (2)

donde Ac es el area de los principales picos cristalinos de DRX de los espectros de DRX y At

el area total de bajo los difractogramas de rayos X.

3.3.2. Andlisis térmico y cristalino: Analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y cinética de cristalizacion no

isotérmica por DSC

Las curvas de TGA fueron obtenidas a partir de un analizador termogravimétrico TA®
Instruments Q500 (Hillhorst, Alemania). El referido equipamiento fue operado bajo
atmdsfera de aire (flujo: 30 mL/min) a una tasa de calentamiento constante (10 °C/min)
desde 35 °C hasta 700 °C. Los especimenes de muestras ensayados pesaron entre 4.4y 14.8
mg, y las curvas de TGA fueron registradas por triplicado con el propoésito de asegurar la
reproducibilidad de los resultados. Las desviaciones estandar (DS) entre las réplicas de
muestras fueron menores al 1%, y una curva de TGA representativa por cada tipo de pelicula

fue informada.

Las curvas de DSC fueron obtenidas utilizando un calorimetro TA® Instruments Q2000 para
determinar los parametros relacionados a las transiciones de fase de segundo orden
subcero de las secciones suaves (amorfa - temperatura de transicion vitrea (Tg) y cambio
de capacidad calorifica (ACp)) y duras (cristalina - temperatura y entalpia de cristalizacion
de cristalizacion (T, AH.) y temperatura y entalpia de fusion (Tm, AHm)) de los materiales
desarrollados. Para esto, muestras de cada sistema de pelicula entre 5 y 10 g fueron
independientemente pasadas dentro de cacerolas, y subsecuentemente fueron
herméticamente cerradas. A parte de esto, una cacerola de aluminio vacia fue usada como
una referencia. Los especimenes de muestras fueron previamente sometidos a
calentamiento desde 30 hasta 110 °C a una tasa de calentamiento de 10 °C/min bajo una

atmdsfera de nitrégeno (velocidad de flujo de 50 mL/min), y a continuacion las muestras
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fueron mantenidas a 110 °C durante 5 min. Esto fue realizado con el propésito de 1) borrar
la historia térmica y la humedad de los materiales y 2) lograr la completa fusion de las
peliculas ensayadas (41). Tras este primer calentamiento, los especimenes de muestras
fueron enfriados hasta -90 °C a diferentes tasas de enfriamiento (5, 10, 15, 20 y 30 °C/min)
empleando un intracooler TA® Instruments Refrigerated Cooling Systems 90 (RCS90)
(Hillhorst, Germany) para registrar los valores de T. and AH. con el propdsito de estudiar
la cinética de cristalizaciéon no-isotérmica de todos los sistemas de pelicula disefiados.
Después de esto, las muestras fueron sometidas a un segundo calentamiento desde -80 °C
hasta 180 °C a una tasa de calentamiento de 10 °C/min para obtener los parametros
relacionados a las secciones suaves (Tg y ACp) y duras (Tm y ACp). Cada condicién fue
ensayada por triplicado para cada sistema de pelicula, y los resultados fueron denotados
como la media + desviacion estandar (DS) de los parametros analizados. Los valores de X.
fueron también calculados a partir de las curvas de DSC tras el segundo calentamiento como

sigue (42):

X, (%) = (AHm/WPCL < 142] /g) x 100 Ec. (3)

donde wec, es la fraccion en peso de PCL, AHy, la entalpia de fusién experimental y 142 /g
es el valor de la entalpia de fusién de la PCL 100% cristalino (142 ]J/g) (43).

El método propuesto por Dobreva et al. (44) fue usado para estudiar la cinética de
cristalizacién no-isotérmica en términos de los valores de actividad de nucleaciéon (Na) de
cada tipo de pelicula. Este método estd basado en la relaciéon entre la velocidad de
enfriamiento y las diferencias entre las temperaturas de fusién y cristalizacién. Mas detalles
acerca de los calculos para obtener los valores de Na puede ser vistos en Lv et al. (45) o
Gutiérrez etal. (41). Valores de Va cercanos a 0 denota que los aditivos agregados a la matriz
polimérica son activos e inducen la formacién de nucleos cristalinos, asi facilitando la
cristalizacién. Valores Na = 1 sugieren que los aditivos son inertes, es decir, el mecanismo
de cristalizacidn es similar que la matriz polimérica sin aditivos. Valores de Na superiores a
1 indican que los aditivos impiden/dificultan la nucleacién, lo cual indica que la
cristalizacién del material ocurre con menor facilidad a causa de a una menor cantidad de
nucleos cristalinos disponibles o a una mayor resistencia a la reorganizaciéon molecular

(45,46).
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3.3.3. Andlisis fisicoquimico: Contenido de humedad (MC), angulo de

contacto de agua (WCA), espesor (e) y opacidad (Op)

Los valores de MC para las peliculas testeadas fueron gravimétricamente determinados,
secando independientemente aprox. 0,5 g de cada tipo de espécimen de muestra en un

horno a 105 °C durante 24 h (47). Los valores de MC fueron calculados como sigue:

Wi — Wy

MC (%) = x 100 Ec. (4)

donde W; es el peso de la pelicula himeda y Wt el peso de la pelicula seca.

Tres replicas por tipo de pelicula fueron ensayados para calcular los valores de MC (%), los

valores promedios + DS fueron informados.

Para obtener los valores de WCA (°), una gota de agua destilada (2 pL) fue tomada por medio
del uso de una jeringa (KDL Corp., Shanghdi, China), y a continuaciéon dicha gota fue
diligentemente colocada sobre la superficie de cada tipo de pelicula. Los valores de WCA
fueron rapidamente adquiridos a temperatura y atmosfera ambiente (30 °C, 1 atm) con el
proposito de evitar la adquisicidon de valores de WCA erréneos a causa del hinchamiento
normal de las peliculas a base de almidén expuestas al agua. Un microscopio digital USB
(modelo DIGMIC200X, China) operado con un software de analisis de imagenes 220X 2.0MP,
con una precision de 0.01° fue usado para la referida determinacion. Multiples medidas de
WCA (al menos 12) fueron captadas por tipo de pelicula para determinar las variaciones de
tal parametro (48). Los valores de WCA fueron reportados como los valores medios + DS.
Una imagen representativa de los valores de WCA por tipo de pelicula fue también

mostrada.

Los valores de espesor (e) de cada tipo de pelicula fueron obtenidos empleando un
micréometro (Liuling, Shanghai, China) con una precision de + 0.001 mm. Tales
determinaciones fueron hechas en cinco posiciones al azar a partir de cada tipo de pelicula.

Los valores de e fueron reportados como el promedio + DS.

Los valores de opacidad (Op) de cada tipo de pelicula fueron calculados empleando los
valores promedio de e,y adquiriendo los valores de absorbancia a 350 nm (Asso) usando un
espectrofotémetro UV-Vis 2800 (UNICO instruments Co., Ltd., Shanghai, China). Los valores

de Op fueron estimados como sigue (49): Op = Asso/e. Cabe notar que los valores de Asso
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fueron registrados por triplicado para reflejar las variaciones (DS) inherentes a esta

determinacion. Los valores de Op fueron mostrados como los valores medio + DS.

3.3.4. Analisis morfolégico: Microscopia electrénica de barrido por
emision de campo (FESEM) de la superficie termo-prensada y crio-

fracturada

Un FESEM Carl Zeiss Supra55 (Oberkochen, Germany) operado a un voltaje de aceleracién
de 10 kV fue utilizado para tomar las imagenes de FESEM de la superficie termo-prensada
y crio-fracturada de cada tipo de pelicula testeado. Las imagenes de FESEM de la superficie
termo-prensada y crio-fracturada fueron captadas a 500 X y 1,0 kx de aumento,
respectivamente. Particularmente, los especimenes de muestras crio-fracturados fueron
obtenidas sumergiendo directamente en nitrégeno liquido piezas pequefias de cada tipo de
pelicula, y subsecuentemente fueron mecanicamente fracturadas con el propésito de
apreciar su superficie transversal. Todas las muestras fueron posteriormente recubiertas
por pulverizacién catdédica (Turbomolecular Pumped Coater, Q150T ES PLUS, Quorum
Technologies) con una delgada capa de cromo generada por ionizacion a partir de un haz
de iones Art. Tras el recubrimiento de todas las muestras de pelicula a una tasa de 0.1

nm/min, los referidos materiales fueron introducidos en el FESEM para su observacion.

3.3.5. Analisis mecanico: Pruebas de tracciéon uniaxial

Las curvas de fuerza-desplazamiento de cada material fueron obtenidas en modo uniaxial a
partir una maquina INSTRON® EMIC 23-50, trabajando una velocidad de traccion de 1
mm/s a 25 °C. Tales curvas fueron luego transformadas a curvas de tension-deformacién en
concordancia con la norma ASTM D882-10 (50) con el propésito de calcular los distintos
parametros mecanicos (tension maxima (om), deformacion en el punto de ruptura (ep),
moddulo de Young (£) y tenacidad (7)) de cada tipo de pelicula. Multiples probetas cortadas
en forma de hueso (12) fueron ensayadas por tipo de pelicula hasta la ruptura. El espesor
de lalongitud calibrada de cada probeta ensayada fue previamente registrado por triplicado
usando un micrémetro. Igualmente, antes de cada ensayo la distancia entre las mordazas
fue también medida por triplicado empleando un calibre. Los diversos parametros

mecanicos fueron informados como el promedio + DS.
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3.3.6. Anadlisis reoldgico

Las propiedades reoldgicas a partir los distintos pellets de los materiales extruidos (pellets
usados para la formacion de las peliculas) fueron llevadas a cabo a 110 °C, utilizando un
reémetro capilar de doble barril (Instron®, modelo Ceast SR50), el cual fue operado por el
software CeastVIEW 6.30. Las muestras fueron ensayadas estrictamente siguiendo a
Gutiérrez et al. (41) a tres diferentes velocidades de cizallamiento (y): 500, 1000 y 2500
s, Las correcciones de Bagley y Rabinowitsch fueron realizadas a toda la data, gracias
a las caracteristicas intrinsecas del instrumento: 2 capilares de 20 mm y 5 mm de longitud
y didmetro de 1 mm (diametro del capilar) y 15 mm de didmetro del barril. Los resultados

fueron graficados como viscosidad (Pa-s) vs. tasa de cizallamiento (s™%).

3.3.7. Andlisis funcional: Propiedades antioxidantes, antimicrobianas y

ecotoxicidad

El analisis de las propiedades antioxidantes de los diversos tipos de pelicula fue realizado
mediante el método de la capacidad de captura/barrido del radical 2,2-difenil-2-
picrilhidrazilo (DPPHe) (51,52). En breve, fragmentos de cada tipo de pelicula (150 mg)
fueron inmersos en 10 mL de metanol al 80% durante 1 h bajo agitacién constante. Los
fragmentos fueron posteriormente disgregados usando una varilla de vidrio, y a
continuacion, la solubilizaciéon fue permitida por 24 h a temperatura ambiente (30 °C).
Luego, las muestras fueron sonicadas por 30 min. Después de esto, los fragmentos de
pelicula insoluble fueron removidos por filtracion. El volumen de los extractos obtenidos
fue determinado y almacenado a 20 °C. A partir de los extractos hechos (extractos
conteniendo las sustancias antioxidantes hidrosolubles de las peliculas), tres réplicas de
cada tipo de extracto fueron evaluadas. Para esto, 10 pL de cada tipo de extracto fueron
independientemente mezclados con 140 pL de una solucién estandarizada del radical
DPPHe, y a continuacidn, la reacciéon se dej6é avanzar en oscuridad durante 1 h. Tras este
tiempo, la absorbancia de las microplacas conteniendo las soluciones antes descritas fue
determinada a 515 nm. Cabe notar que un blanco fue preparado a partir de 140 pL de

solucion estandarizada del radical DPPHe y 10 mL de metanol al 80%.

El ensayo de las propiedades antimicrobianas fue realizado siguiendo la norma ISO 22196
(53), el cual esta basado en la metodologia del halo de inhibicion (3). Las pruebas fueron
hechas por triplicado sobre cada tipo de pelicula. Para esto, piezas de peliculas circulares de

13 mm de diametro (g = 13 mm) fueron esterilizadas, y a continuacion, tales materiales
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fueron inoculados por microorganismos Gram positivos (Listeria innocuay Staphylococcus
aureus) y Gram negativos (Escherichia coliy P. aeruginosa), e incubadas a 36 °C durante 24
a 48 h para permitir el crecimiento microbiolégico. Subsecuentemente, los halos de

inhibicién (mm) fueron medidos para cada tipo de pelicula alrededor de las muestras (54).

El andlisis de ecotoxicidad sobre plantulas de lechuga (Lactuca sativa) fue realizado por
triplicado a partir de cada tipo de pelicula polvoreada a 1 mg/mL. El protocolo descrito por
Gutiérrez et al. (41,55), fue seguido rigurosamente para este ensayo. Un control de
solamente agua destilada fue usado como sistema de referencia. El crecimiento de las raices

primarias de las plantulas fue denotado como los valores medios (%) + DS.

4. Resultados y discusion

4.1. Analisis estructural: ATR/FTIR y DRX

Todos los espectros de ATR/FTIR obtenidos denotaron bandas de absorcién a 3297 cm™
(Figura 1A), las cuales puede ser asociadas a las vibraciones de estiramiento de los grupos
hidroxilos (-OH) a partir de cualquiera de los constituyentes de las formulaciones de las
peliculas: TPS, PCL, glicerol, SalAc y TAc. Otras bandas de ATR/FTIR fueron observadas a
2869 y 2941 cm™ en todos los espectros. Dichas bandas de ATR/FTIR son cominmente
atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H en los grupos metileno (-
CH). Curiosamente, dos bandas de ATR/FTIR a 2360 y 2330 cm™* fueron unicamente
observadas para las peliculas conteniendo el TAc (PCL/TPS+TAcy PCL/TPS+SalAc+TAc).
Notoriamente, estas bandas de absorcién son normalmente conferidas a la presencia de
monoxido de carbono (CO). De acuerdo a Lipik et al. (31), los diacidos pueden desencadenar
la reaccion de descarboxilacion de la PCL bajo condiciones suaves via radicales libres.
Referida reaccion inicia con la eliminacién de un grupo carboxilo (-COOH) de la PCL, asi
resultando en la formacién de CO. Por tal razdn, las bandas de ATR/FTIR a 2360 y 2330
cm™ para las peliculas de PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc podrian ser relacionadas
al CO ocluido dentro de tales materiales, como resultado de la reaccién de descarboxilacion
de la PCL en presencia de TAc (Figura 2 - ver recuadro azul). Vale la pena resaltar que el
TAc es un diacido. Por tanto, TAc no solo podria servir como un organocatalizador para la
obtencién del almidén salicilado organocataliticamente, sino también actuaria como un
agente descarboxilante de la PCL bajo las condiciones mecano-quimicas seleccionadas. La
intensidad de las referidas bandas analizadas fue mas baja para la pelicula de

PCL/TPS+SalAc+TAc que la pelicula de PCL/TPS+TAc. Considerando todo lo anterior, el
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SalAc podria estar parcialmente inhibiendo/impidiendo la reaccion de descarboxilacion, asi
atenuando la intensidad de las mencionadas bandas. Esto podria ser explicado mediante
dos hipétesis: 1) el SalAc (compuesto antioxidante bien conocido) podria captar/barrer los
radicales libres necesarios para la reaccion de descarboxilacion (Figura 2 - ver recuadro
verde) (56) y/o 2) el SalAc podria captar/acomplejar el TAc durante la obtencién del
almidén salicilado organocataliticamente (Figura 2 - ver recuadro rojo), asi impidiendo la
reaccién de descarboxilacidon (17). En base al analisis previo, la siguiente especulacién
podria ser establecida: los radicales libres generados durante la reaccién de
descarboxilacion de la PCL en presencia de TAc podria favorecer la absorcion de agua y
reducir la cristalinidad de la pelicula de PCL/TPS+TAc con respecto a la pelicula de
PCL/TPS+SalAc+TAc. Por lo cual, la adicién de SalAc impediria la descarboxilacion
(despolimerizacion) de la PCL en la presencia de TAc. Por otro lado, todos los sistemas de
peliculas a base de PCL exhibieron una banda de ATR/FTIR situada a 1722 cm™, la cual es
caracteristica del estiramiento de los grupos ésteres (C=0). Dicha banda de ATR/FTIR
podria ser conferida a los enlaces ésteres naturalmente contenidos en la estructura
polimérica de la PCL, asi como los potenciales nuevos enlaces esteres formados durante la
sintesis mecano-quimica del almidén salicilado organocataliticamente (57). La banda de
ATR/FTIR a 1464 cm™" puede ser atribuida a vibraciones de deformacion de los enlaces C-
H, mientras que las bandas localizadas a 1364 cm™, 1249 cm™ y 1152 cm™ son
frecuentemente asociadas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O en los
ésteres. Por otro lado, una banda prominente a 1020 cm™! fue observada en todos los
sistemas de pelicula a base de TPS analizados (Figura 1B). Esta banda de ATR/FTIR es
cominmente imputada a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-0-C
caracteristicos de los carbohidratos tales como el TPS. Sin embargo, es bien conocido, que
la despolimerizacién/hidroélisis del almidén causa una atenuaciéon de la intensidad de
mencionada banda (17) (57). Esto a causa de la ruptura de los enlaces glicosidicos C-0-C,
responsables de la unién entre sus unidades de glucosa. Dentro de este marco, una
disminucién remarcable de la intensidad de referida banda espectral fue observada para la
pelicula de TPS/PCL+TAc (Figura 1B). Esto constituiria una prueba evidente de la
despolimerizacion/hidrélisis del almidén provocada por el TAc (Figura 2 - ver recuadro
amarillo). Hallazgos similares fueron informados por Lagunes-Delgado et al. (17) para
espumas a base de almidon de maiz extruidas reactivamente mediante acetilacion
organocatalitica usando el TAc como organocatalizador verde grado alimentario.
Adicionalmente, la evolucion de los espectros FTIR permite evaluar la eficiencia del proceso
de esterificacién, destacando la importancia de las bandas posicionadas a 3297 cm™, 1722

cm™'y 1020 cm™* como indicadores clave de la conversion de los grupos hidroxilos a ésteres
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y la formacién de nuevas estructuras cristalinas en el material (58). En este contexto, la

pelicula de TPS/PCL+SalAc aparentemente logré una esterificaciéon mas eficiente del grupo

salicililo sobre la estructura del almidén, ya que una remarcable disminucién de la banda

3297 cm™ y un mayor aumento en la intensidad de 1722 cm™ sugiere una conversién mas

efectiva de los grupos hidroxilos a grupos ésteres, es decir, la reaccion de esterificacion del

grupo salicililo sobre la estructura del almiddn avanzd inesperadamente mejor en ausencia

del organocatalizador (TAc) que en presencia de este. Esto probablemente debido a que la

accion organocatalitica del TAc puede perder su accién intencionada, ya que otras

reacciones inesperadas tales como las antes descritas (descarboxilacién de la PCL e

hidrolisis del almidén) pueden limitar su foco/accién.
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Figura 1. (A) Espectros de ATR/FTIR de las diferentes peliculas estudiadas en todo el rango de

absorbancias. (B) Espectros de ATR/FTIR normalizados en el rango de absorbancias entre 980 y

1020 cm? para el andlisis de la hidroélisis de los enlaces glicosidicos C-0-C del almidén. Sistemas de
pelicula analizados: almid6n termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS +
acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + acido tartarico (PCL/TPS+TAc) y

PCL/TPS+SalAc+TAc.
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Los difractogramas de rayos X de los distintos tipos de peliculas fueron informados (Figura
3), observando que la pelicula de TPS fue el material mas amorfo (X <1%), casi sin la
exhibiciéon de algin pico de DRX. Todos aquellos sistemas de pelicula a base de PCL
mostraron picos de DRX a 26 = 21.36° (distanciamiento interplanar 4.2 A - plano
cristalografico 110), 22.05 ° (4.0 A - 111) y 23.7° (3.8 A - 200). Difractogramas similares
fueron hallados por Dodda et al. (59) para peliculas a base de PCL/4cido poli(lactico) (PLA)
o PCL/acido poli(lactico-co-glicolico). Cabe notar que no fueron observados
desplazamientos 268 de los referidos picos de DRX, asi revelando que las condiciones
mecano-quimicas seleccionadas mantuvieron inalterados el ordenamiento cristalografico y
el espaciamiento interplanar de la PCL, es decir, no existe evidencia acerca de algiin cambio
polimorfico de la PCL. Dentro de este contexto, las reacciones quimicas dadas durante el
procesamiento de los materiales aqui testeados no alteraron la estructura cristalina y el
espaciamiento interplanar de la fase rica en PCL (seccién suave). Ademas de esto, el valor
mas alto de X (31 + 1%) fue para la pelicula de PCL (material mas cristalino) en contraste
a la pelicula de TPS (material mas amorfo - X. <1%), asi indicando que la mayor
contribucién a la cristalinidad de las peliculas a base de PCL fue otorgada por la PCL. En esta
linea, las peliculas a base de PCL/TPS mostraron légicamente valores mas bajos de X. en
comparacion a la pelicula de PCL (PCL pura). Particularmente, la PCL/TPS+TAc revel6 una
ligera disminucién (p = 0.05) de los valores de X (21 £+ 1%) con respecto a la pelicula de
PCL/TPS (23 + 1%). Esto podria ser relacionado a la reaccidn de descarboxilacién de la PCL
promovida por la presencia de TAc, asi como fue analizado a partir de los espectros de
ATR/FTIR. Se podria, por lo tanto, pensar especulativamente que la descarboxilacion de la
PCL ocurre preferencialmente sobre su seccion cristalina, de esto modo declinando los
valores de X, para la pelicula de PCL/TPS+TAc con relacién a la pelicula de PCL/TPS (60).
Por el contrario, la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc present6 un aumento de los valores de
Xc (30 £ 1%) respecto ala pelicula PCL/TPS+TAc (21 + 1%). Este incremento en los valores
de X. podria estar relacionado a 1) la accién antioxidante del SalAc, asi capturando los
radicales libres necesarios para la reaccién de descarboxilacién, y como un resultado, la
inhibicion parcial de la despolimerizacién de la PCL es obtenida y/o 2) el SalAc podria
captar/acomplejar el TAc durante la obtencion del almidéon salicilado
organocataliticamente, de este modo no afectando a la PCL, especialmente, su seccion
cristalina. Estos resultados estarian en concordancia con el analisis hecho a partir de los
espectros de ATR/FTIR. Por lo tanto, el SalAc podria modular la reaccién de
descarboxilacion de la PCL en presencia de TAc, lo cual evitaria la extensiva fragmentacion
de las cadenas poliméricas de la PCL, y mantendria una mayor organizacion estructural en

la matriz polimérica. Adicionalmente, valores mas altos de X. para la pelicula de

21



PCL/TPS+SalAc+TAc (30 + 1%) que para la pelicula de PCL/TPS (23 + 1%) fueron
notados. Esto reafirmaria la idea que el almidon salicilado organocataliticamente via
esterificacidn fue dada, resultando en el aumento de los valores de X.. Es importante notar
que la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc (30 + 1%) alcanz6 valores de X. comparables a la
pelicula de PCL pura (31 + 1%).
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Figura 3. Difractogramas de rayos X el rango de 28 de 5 hasta 33°, y valores de Xc de los diversos

sistemas de peliculas analizados. Sistemas de pelicula analizados: almidén termoplastico (TPS),

poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS +
acido tartarico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. Letras mintsculas en superindice iguales

en la misma columna indican no importantes diferencias significativas (p < 0.05).

4.2. Analisis térmico y cristalino: TGA, DSC y cinética de

cristalizacion no isotérmica por DSC

El analisis termogravimétrico a partir de las curvas de TGA de las peliculas manufacturadas
(Figura 4A) develo que la pelicula de TPS comenz6 una degradacién térmica antes que la
PCL, es decir, el TPS tiene una menor estabilidad térmica que la PCL. Esto podria ser
explicado a causa de la naturaleza intrinseca de cada matriz polimérica, ya que la primera
tiene una alta afinidad por el agua en respecto a la segunda. Este hecho provocaria una

pérdida de masa inicial més significativa a temperaturas relativamente bajas, la cual estaria
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ligada a la pérdida de agua fisisorbida, asi contribuyendo a su degradacién temprana.
Ademas de esto, la energia de disociacion de los enlaces glucosidicos del almidén es mas
baja que los enlaces ésteres de la PCL (61). Una clara disminucién en el inicio de la
temperatura degradacion térmica de la fase rica en TPS fue también notada en la pelicula
de PCL/TPS con respecto a las peliculas de TPS (ver recuadro en la parte superior derecha
de la Figura 4A). Esto demuestra el efecto natural de la dispersidn entre ambos polimeros,
lo cual provoca la degradacion térmica temprana del TPS (62) . A parte de esto, la adicién
de TAc o SalAc pronunciaron el inicio de la degradacién térmica de la fase rica en TPS en las
peliculas a base de PCL/TPS como sigue: PCL/TPS+TAc < PCL/TPS+SalAc <
PCL/TPS+SalAc+TAc = PCL/TPS (ver recuadro en la parte superior derecha de la Figura
4A). Dos eventos pueden ser resaltados a partir de esto: 1) TAc provoca una degradacién
térmica mas a fondo de la fase rica de TPS en la pelicula de PCL/TPS+TAc en comparacion
a la pelicula de PCL/TPS. Esto estaria eventualmente relacionado a la hidrolisis de la fase
rica en TPS a causa del TAc. Esto concuerda con las evidencias espectroscépicas observadas
a partir de los espectros de ATR/FTIR, y 2) la adicién de SalAc y TAc simultaneamente no
alteré el inicio de la degradacién térmica de la fase rica en TPS. Esto ultimo podria ser
atribuido a la formaciéon del almidén salicilado organocataliticamente, el cual podria
mantener el inicio de la degradacién térmica de la fase rica en TPS en la pelicula de
PCL/TPS+SalAc+TAc respecto a la pelicula de PCL/TPS. Un andlisis mas exhaustivo de la
degradacién térmica puede ser realizado a partir de las curvas de DTGA de las peliculas
(Figura 4B). En este sentido, todos los tipos de peliculas revelaron una clara separacién de
fase (inmiscibilidad, alta anisotropia/heterogeneidad, baja adhesion interfacial y cohesiéon
intermolecular) entre las fases ricas en TPS y PCL (63). Esto fue observado por un pico de
maxima temperatura de degradacion térmica (Tmax) a2 319 y 406 °C, respectivamente. Por lo
tanto, ninguna de las condiciones mecano-quimicas seleccionadas logro reducir la
separacion de fase entre la PCL y el TPS. Ademas, una ligera separacion de fase entre el
almidoén y el glicerol fue observada para la pelicula de TPS. Cabe destacar que la pelicula de
TPS/PCL+TAc mostrd un pico adicional de DTGA a 242 °C en comparacion a las demas
formulaciones de peliculas a base de PCL/TPS. Esto subrayaria la idea de la reaccién de
despolimerizacion/hidrolisis de la fase rica de TPS en presencia del TAc, ya que fragmentos
de almiddn hidrolizado (menor peso molecular) podrian ser generados y degradados a
valores de Tmax mas bajos. Ademas, un ligero desplazamiento de los picos de DTGA de la fase
rica en PCL hacia valores de Tmax mas bajos fue observado para las peliculas de
TPS/PCL+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc en relaciéon con la pelicula de TPS/PCL. Esto
acentuaria las evidencias que el TAc causé la descarboxilacion sobre la PCL, asi reduciendo

probablemente su peso molecular, y como consecuencia un corrimiento de los picos de
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DTGA asociados a la fase rica de PCL fueron exhibidos para las peliculas de TPS/PCL+TAcy
PCL/TPS+SalAc+TAc. En sinopsis, la presencia del TAc en las mezclas de TPS/PCL genera
hidroélisis de almiddn en la fase rica de TPS, mientras que en la fase rica de PCL induce su

descarboxilacién. Este analisis es consistente con el andlisis realizado a partir de los

espectros de ATR/FTIR.

(A)

100 , 85

— \\\ \\,
N - S
N S PR
i N = 80 ~
- N S =1 \
NN
= : o 754 \
% ‘ \ 3 S
= 60- \ s N
. 70 .
‘5 T \ 220 240 260 280 300
g AN °
o 40 - TPS \ Temperatura (°C)
A —PCL
= PCL/TPS \ |
20 - PCLfl'PSfSalAc 4
= PCL/TPS+TAc
—— PCL/TPS+SalAc+TAc ‘&
e —
0 4 T Y T i T T T ¥ T ¥ T ) 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
(B) ER-
2 F
S\ s
g/
- s PCL
=1 — L P —
= I — A PN\ PCL/TPS
=] = : H
T 2t :
P = i PCL/TPS+SalAc
o E: |
m - AN AN PCL/TPS+TAc
= |
/N SN
o PP 4 \ .
= - NN PCL/TPS+SalAc+TAc
= kSH o
& 2 &
I T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4. (A) Curvas de TGA. (B) Curvas de DTGA entre 30 y 700°C de los distintos tipos de sistemas
testeados. Sistemas de pelicula analizados: almidén termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona)
(PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + acido tartarico
(PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc.
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Los termogramas de DSC revelaron una Tg a 55.73 °C para la pelicula de TPS, sin evidencia
de picos de fusidn relacionados a una fase cristalina (Figura 5). Esto dltimo confirma que la
pelicula de TPS es fundamentalmente amorfa. Un valor de T, contrastable fue también
informado por Ninago et al. (64) para peliculas a base de almidéon de maiz
termoplastico/PCL plastificadas con glicerol y procesadas por inyeccién. En cambio, todos
los sistemas de pelicula a base de TPS/PCL mostraron un pico de fusiéon entre 52 y 57 °C.
Otros autores informaron valores de T, comparables en la literatura (65). Como era de
esperar, tales sistemas de pelicula no exhibieron el fendmeno de Ty por DSC, ya que el evento
térmico de fusion de la seccidn cristalina de la PCL es superpuesto por la transicion vitrea
de la seccion amorfa del TPS, asi como también el valor de ACp (W/g) en la pelicula de TPS
es mucho mas bajo que los valores de AHn (J/g), lo cual solapa la transicién vitrea de la
seccion amorfa del TPS. Por lo tanto, la transicion vitrea de la secciéon amorfa del TPS para
las peliculas a base de TPS/PCL no pueden ser analizadas por DSC. En particular, el siguiente
orden ascendiente de los valores de Tr, para las peliculas fue como sigue: PCL/TPS+TAc =
PCL/TPS+SalAc+TAc < PCL = PCL/TPS < TPS/PCL+TAc. En este marco, la T, para la
pelicula de PCL/TPS no fue alterada con respecto a la pelicula de PCL. Nos obstante, el valor
de AHn, fue mas bajo para la pelicula mezcla (PCL/TPS -16.0 + 0.9 ]/g)) en comparacién a
la pelicula de PCL puro (PCL -44 + 2 J/g). Este hecho puede ser obviamente relacionado a
la menor proporcién de PCL, la cual es el polimero mas cristalino. Por otra parte, la pelicula
de TPS/PCL+TAc demostré un aumento de la estabilidad térmica de la seccion cristalina de
la PCL con respecto a la seccion cristalina de la pelicula de TPS/PCL. Esto a expensa de
obtener el valor nominal mas bajo de AHn (15 + 1]/g) en comparacidn a los otros sistemas
de pelicula a base de TPS/PCL. Esto podria por lo tanto ser explicado a causa de la reaccion
de descarboxilacién de la PCL en presencia del TAc, principalmente sobre la seccion
cristalina de la PCL, asi disminuyendo los valores de AH, y reteniendo una fraccién
cristalina de la PCL mas resistente a la degradacion térmica. Esto estaria en linea con el
analisis realizado a partir de los valores de X, para la pelicula de TPS/PCL+TAc (ver Seccion
4.1). En contraste, las peliculas de TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc mostraron
valores de T; mas bajos que la pelicula de TPS/PCL, lo cual sugiere que la adicién de SalAc
permite una mayor movilidad de las cadenas cristalinas de la PCL de referidas peliculas en
comparacion a la pelicula de TPS/PCL, es decir, la presencia de SalAc provocé un efecto
disruptivo de las cadenas cristalinas de la PCL. Cabe notar que interesantemente las
peliculas de TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc también vieron incrementados sus
valores de AHy en comparacion a la pelicula de TPS/PCL. Ademas, los valores de AHn, de
tales materiales (TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc) fueron incrementados con

relacidn a la pelicula de TPS/PCL. Por tal razén, la presencia de SalAc no solamente creo un
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efecto disruptivo de las cadenas cristalinas de la PCL, sino que también una mayor
cristalinidad. Por lo tanto, se podria intuir que la presencia de SalAc genera un mayor
numero de esferulitas pequefias en dichas peliculas en comparaciéon a la pelicula de
TPS/PCL. No obstante, mas evidencias dpticas por microscopia de luz polarizada serian
necesarias para confirmar esto. Igualmente, estos resultados también evidencian que el
SalAc inhibe parcialmente la reaccidon de descarboxilacion de la PCL en presencia del TAc,
especialmente sobre la seccion cristalina de la PCL, ya que a pesar de la presencia de TAc en
la pelicula de TPS/PCL+SalAc+TAc, los valores de Ty de AH, fueron mantenidos
similarmente entre las peliculas de TPS/PCL+SalAcy TPS/PCL+SalAc+TAc, a diferencia de
la pelicula de TPS/PCL+TAc. Este andlisis concuerda con el analisis estructural hecho en la

Seccién 4.1.
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Figura 5. Termogramas de DSC de las diferentes peliculas medidas a una tasa de calefacciéon de 10

°C/min registrados desde -80 hasta 180°C.

En cuanto al andlisis de la cinética de cristalizacion, todos los valores de T, fueron mas altos
para la pelicula de PCL en comparacién a las peliculas a base de TPS/PCL a las distintas
velocidades de enfriamiento ensayadas: 5, 10, 15, 20 y 30 °C/min (Figura 6A). Este hallazgo
fue esperado, ya que la pelicula de PCL es el sistema a base de PCL netamente. Manteniendo
esta idea en mente, el proceso de nucleacion y crecimiento cristalino de la PCL fue por lo
tanto interferido por la fase rica en TPS. Esto fue claramente exhibido porque la pelicula de
TPS/PCL mostré los valores mas bajos de T a todas velocidades de enfriamiento ensayadas
en comparacién a la pelicula de TPS/PCL. Sin embargo, la adicién del SalAc y el TAc,

separadamente o en conjunto, parece parcialmente mitigar este efecto, debido a que un
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incremento en los valores de T. para las peliculas de TPS/PCL+SalAc, TPS/PCL+TAc y

TPS/PCL4SalAc+TAc respecto a la pelicula de TPS/PCL.
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Figura 6. (A) Graficas lineales de la cinética de cristalizacién no isotérmica para PCL puro y sus

peliculas compuestas. (B) Graficas de Dobreva de log ¢ vs. 1/ATp? para el PCL puro y sus peliculas

compuestas. Letras superindices iguales en la misma columna indican que no hay diferencias

estadisticamente significativas (n = 3, p <0.05). Sistemas de peliculas: almid6n termoplastico

(TPS), poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS

+ acido tartarico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc.
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Por otro lado, la pelicula de TPS/PCL registro el valor mas alto de Na (1.73 - Figura 6B). Por
lo cual, la fase rica en TPS impide/interfiere en la nucleacidén de las cadenas cristalinas
(efecto dispersante) de la PCL en la pelicula de TPS/PCL con respecto a la pelicula de PCL.
Esto posiblemente a causa de a una mayor resistencia a la reorganizacion molecular (45,46).
Y Los valores de Na para las peliculas de TPS/PCL+SalAcy TPS/PCL+TAc son cercanos a 1.
Esto sugiere que el SalAc y el TAc, cuando son agregados por separado, actian casi
inertemente sobre el mecanismo de cristalizaciéon de la PCL en las peliculas a base de
TPS/PCL en comparacién a la PCL pura. No obstante, el SalAc y el TAc cuando son agregados
individualmente, interfieren en el efecto dispersante de la fase rica en TPS sobre la fase rica
en PCL (principalmente la seccién cristalina) de las peliculas a base de TPS/PCL. Aunque, la
combinacidén del SalAc y el TAc no interfiere tanto como el agregado individual de ellos
sobre el efecto dispersante de la fase rica en TPS sobre la fase rica en PCL (principalmente
la seccién cristalina) de las peliculas a base de TPS/PCL. En términos practicos, estos
resultados sefialan que la combinacidn del SalAc y el TAc genera una mayor separacion de
las fases entre la PCL y el TPS en las peliculas a base de TPS/PCL, a diferencia de cuando

ellos son agregados individualmente.
4.3. Analisis fisicoquimico: MC, WCA, ey opacidad

Los valores de MC obtenidos para las peliculas ensayadas tuvieron la siguiente tendencia
creciente (ver Tabla 1): TPS (16.4 £ 0.1%) < PCL (16 £ 6%) < PCL/TPS (20 + 2%) <
PCL/TPS+SalAc+TAc (21.5 + 0.8%) < PCL/TPS+TAc (24 + 1%) < PCL/TPS+SalAc (27 +
2%). La pelicula de TPS fue el material mas hidrofébico de los materiales testeados, es decir,
la reduccion esperada por los tratamientos hechos no fue alcanzada. A pesar de esto,
interacciones de enlace de hidrégeno (H) entre el almidon y el glicerol pueden ser
consideradas como aceptables, ya que valores de MC comparables fueron obtenidos por
Mali et al. (66) para peliculas a base de almidén de yuca plastificado con glicerol y
procesadas por casting. Los valores de MC fueron similares para las peliculas de TPS y PCL.
Se podria inicialmente pensar que la pelicula de PCL deberia ser un material mas hidréfobo
que la pelicula de TPS, debido a su naturaleza hidrofébica en comparacién al almidén, el
cual posee un caracter hidrofilico (67). Sin embargo, la pelicula de PCL contenia glicerol
como plastificante, el cual puede absorber agua de la atmoésfera. Como era de esperar, la
pelicula de PCL/TPS denoto un incremento en los valores de MC en comparacién a las
peliculas controles (PCL y TPS), debido a la separacion entre la fase rica en TPS y la fase rica
en PCL, asi dando lugar a la exposicién de un mayor nimero de moléculas de almidén y

glicerol capaces de absorber agua a partir del ambiente. Las peliculas a base de PCL/TPS
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conteniendo TAc (PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc) mostraron valores de MC
superiores a la pelicula de PCL/TPS. Esto probablemente como un resultado de las
reacciones de hidrolisis sobre el almidén (el almidén hidrolizado es mas hidrofilico que el
almidén nativo) y la descarboxilacién/despolimerizacién de la PCL (cadenas de la PCL
fragmentada mas hidrofilicas que la PCL no fragmentada). La pelicula de
PCL/TPS+SalAc+TAc revel6 valores de MC mas bajos que la pelicula de PCL/TPS+TAc. Esto
se podria interpretar como un resultado de la inhibicion parcial de la
descarboxilacién/despolimerizacién de la PCL, debido a la presencia del SalAc (ver Seccién
4.1 - Andlisis a partir de los espectros de ATR/FTIR). En contraste, la pelicula de
PCL/TPS+SalAc mostré el valor mas alto de MC. Esto podria ser explicado, ya que la
presencia de SalAc no solamente crea un efecto disruptivo de las cadenas cristalinas de la
PCL en las peliculas a base de PCL/TPS, sino que también una mayor cristalinidad (ver
Seccion 4.2 — Analisis a partir de los termogramas de DSC).

En relacion a los valores de WCA, estos pueden ser influenciados por distintos factores tales
como polaridad superficial, distribucién de las fases, rugosidad superficial e interacciones
quimicas dentro de la estructura del material, incidiendo y gobernando la orientacién
molecular hacia el exterior (superficie) del material (68). En este contexto, los valores de
WCA registraron el siguiente orden decreciente: TPS > PCL/TPS > PCL/TPS+SalAc >
PCL/TPS+TAc > PCL > PCL/TPS+SalAc+TAc (Tabla 1 - Figura 6). El valor de WCA mas
alto para la pelicula de TPS (59 %+ 3°) sugiere que tal material posee la superficie mas
hidrofébica con respecto a los otros materiales testeados. Esto estaria en concordancia con
los hallazgos revelados a partir de los valores de MC. En cuanto al valor de WCA para la
pelicula de PCL, este fue inferior (32 + 3°) en comparacion a la pelicula de TPS. Esto sugiere
que la superficie de la pelicula de PCL tiene una superficie mas hidrolitica que la pelicula de
TPS. Esto podria nuevamente ser explicado por la separacién de fases entre la PCL y el
glicerol (plastificante), donde el glicerol (compuesto polar) podria migrar hacia la
superficie del material, asi creando sitios Lewis (polares) sobre la superficie, los cuales
serian capaces de lograr el colapso de la gota de agua. En cambio, la pelicula de PCL/TPS
exhibié un valor de WCA mas alto (42 + 29) que la pelicula de PCL (32 + 39). Esto podria
ser atribuible a que el plastificante (glicerol) deja de estar disponible/accesible para lograr
el colapso de la gota de agua, ya que este estaria interaccionando via enlaces de H con la fase
rica en TPS (reduccion de los grados de libertad), asi reduciendo los sitios polares sobre la
superficie del material, y como un resultado, el valor de WCA se incrementé para la pelicula
de PCL/TPS con respecto a la pelicula de TPS. La pelicula de PCL/TPS y PCL/TPS+SalAc no
registraron diferencias estadisticamente significativas (p= 0.05) en los valores de WCA. No

obstante, las peliculas a base de PCL/TPS conteniendo TAc (PCL/TPS+TAc y
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PCL/TPS+SalAc+TAc) denotaron valores de MC més bajos que la pelicula de PCL/TPS, es
decir, la presencia de TAc en las peliculas a base de PCL/TPS incrementaron el caracter
hidrofilico de la superficie. Estos resultados concuerdan con el andlisis llevado a cabo a
partir de los valores de MC de referidos materiales, donde el almidon hidrolizado y las
cadenas de la PCL fragmentada aumentan la naturaleza hidrofilica de la superficie de los
materiales. Cabe notar, sin embargo, que la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc fue el material
con la superficie mas hidrofilica (valor mas bajo de WCA). Esto podria ser explicado debido
a la mayor separacion de las fases registrada entre la PCL y TPS a causa de la combinacién
del SalAc y el TAc, la cual dejaria al glicerol disponible para impulsar el colapso de la gota
de agua. Esto seria consistente con el andlisis de la cinética de cristalizacién (ver Seccidon
4.2).

Los valores de e oscilaron entre 0.82 y 1.56 mm (Tabla 1). Estos valores fueron
concordantes con estudios previos hechos por Gutiérrez (35) para materiales similares:
1.15y 1.36 mm.

En cuanto a los valores de Op y apariencia de las peliculas (Tabla 1 - Figura 7), estos
mostraron la siguiente tendencia creciente: TPS < PCL/TPS < PCL < PCL/TPS+TAc <
PCL/TPS+SalAc+TAc < PCL/TPS +SalAc. Tipicamente, los valores de Op son relacionados

con los valores de X.. Esta relacion, no obstante, no fue observada en este estudio.
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Tabla 1. Porcentaje de cristalinidad (Xc) por DSC, contenido de humedad (MC), angulo de contacto con el agua (WCA), espesor (e), opacidad (Op), parametros de los

ensayos de traccion uniaxial: Médulo de Young (£), esfuerzo maximo (om), deformacidn a la ruptura (&») y tenacidad (7), y actividad de barrido del radical DPPHe de

las diferentes peliculas.

Pardmetros TPS PCL PCL/TPS PCL/TPS +SalAc | PCL/TPS+TAc | PCL/TPS +SalAc+TAc
Porcentaje de cristalinidad (Xc) por DSC N.d./N.c. 31+ 10¢ 23+ 12 26 + 33b 21+12 30+1°
MC (%) 16.4 £ 0.12 16 + 62 20 + 23b 27 £ 2° 24+1° 21.5+0.8°
WCA (°) 59 + 3¢ 32+3° 42 +2¢ 41 + 14 38x1° 19 +12
e (mm) 1.53 £ 0.03¢ 0.92 + 0.05% 1.05 + 0.05° 0.86 + 0.04% 0.86 +0.03? 0.90 + 0.042
Op 0.55+0.05* | 2.600+0.002¢ | 2.13 +0.09° 2.77 £0.094 2.61+0.02° 2.67 £0.01¢
E (MPa) 0.28 +0.02° 14+0.2° 0.42 +£0.02° 0.31+0.02° 0.42 +£0.03° 0.28 £ 0.012
om (MPa) 2.3+0.2¢ 1.0 £ 0.82bcd 1.9+0.3¢ 0.31+0.02° 1.1+02° 0.14 + 0.062
& (%) 23+1° 1.1+0.6° 9+1d 1.5+0.12P 5+1° 0.8+0.42
T (x 10%) (I/md) 36 + 54 1+18 11 +4°¢ 0.3+0.12 3+ 23b 0.3+0.32
Actividad de barrido del radicales DPPHe (%) 0 6+1° 1+12 2+12 2+22 3+12

Las diferentes letras en la misma fila indican diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05). Los sistemas de peliculas a base de: almidén termoplastico (TPS),

poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + &cido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + acido tartarico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc.
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TPS PCL PCL/TPS PCL/TPS+SalAc PCL/TPS+TAc PCL/TPS+SalAc+TAc
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Figura 7. Imagenes de WCA y micrografias FESEM de las superficies termo-prensada (500 X de aumento) y crio-fracturadas (1,0 kx de aumento) de las peliculas a
base de: almid6n termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + &4cido tartarico (PCL/TPS+TAc)
y PCL/TPS+SalAc+TAc.
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PCL/TPS+SalAc PCL/TPS+TAc | PCL/TPS+SalAc+TAc

Figura 8. Apariencia de las peliculas a base de: almid6n termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona)
(PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + &cido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + &cido tartarico
(PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc.

4.4. Analisis morfoldgico: FESEM de la superficie termo-

prensada y crio-fracturada

Las imagenes de FESEM obtenidas sobre la superficie termo-prensada permitieron
evidenciar que todas las peliculas tuvieron mayoritariamente una superficie lisa (Figura 7).
Particularmente, la pelicula de PCL/TPS+SalAc exhibi6 diversas microfisuras, las cuales
pueden ser relacionadas al efecto disruptivo de las cadenas cristalinas de la PCL en la
presencia del SalAc (ver Seccién 4.2 - Andlisis a partir de los termogramas de DSC). La
pelicula de PCL/TPS+4+TAc reveldé agujeros sobre la superficie del material, las cuales
podrian ser atribuidas a la reaccién de descarboxilacién de la PCL a causa de la presencia
del TAc, es decir, la liberacion del CO desde el seno del material provocé tales agujeros (ver
Seccién 4.1). Con respecto a la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc, dicho material denot6 una
superficie con fracturas evidentes, las cuales indican una baja integridad estructural del
material. Por otro lado, las imagenes de FESEM de la superficie criofractura de la pelicula de
TPS mostraron marcas similares a huellas de arena y una microestructura con cierto
corrimiento, lo que indica una deformacién plastica considerable y es caracteristico de
materiales altamente plastificados con cierta fluidez interna. En contraste, las peliculas a
base de PCL exhibieron una morfologia homogénea y compacta, excluyendo la pelicula
PCL/TPS+TAc, la cual mostro agujeros internos. Esto puede nuevamente ser atribuido a las
cavidades generadas por el CO producido durante la descarboxilacién de la de la PCL en
presencia del TAc. Por tltimo, granulos de almidén sin gelatinizar no fueron observados, asi
confirmando la completa gelatinizacidn del almidén, y un procesamiento adecuado para la

manufactura de materiales a base de TPS.

4.5. Analisis mecanico: Pruebas de traccién uniaxial

Los resultados de tracciéon uniaxial mostraron comportamientos mecanicos diferenciados
seguin su composiciéon (Tabla 1 - Figura 9). En particular, la pelicula de TPS exhibié una

respuesta mecanica tipica de polimeros altamente plastificados, con una deformacion
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significativa antes de la rotura, lo que indica una naturaleza ductil, pero con baja resistencia
mecanica en comparacion a otros polimeros tipicamente usados para la manufactura de
envases alimentarios (69). Esto ultimo seria consistente con la morfologia interna de tal
material (ver Seccién 4.4). Por otro lado, la pelicula de PCL revel6 un comportamiento
mecanico fragil en comparacién a la pelicula de TPS, lo cual podria ser asociado a la
naturaleza semicristalina de la PCL, mientras que la pelicula de PCL/TPS denot6 un
comportamiento mecanico intermedio con respecto a las peliculas de PCL y TPS, es decir, la
mezcla PCL/TPS logro combinar las propiedades de ambos componentes, de este modo
alcanzando una mejora en las propiedades mecanicas de la PCL al incrementar su ductilidad
sin comprometer excesivamente su resistencia. No obstante, la incorporacién del SalAc y el
TAc, individualmente y en conjunto, en las peliculas a base de PCL/TPS, condujeron a un
notable deterioro en sus propiedades mecanicas en comparacion a la pelicula de PCL/TPS,
lo que sugiere que la cohesion estructural de la matriz polimérica no fue favorecida.
Especialmente, la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc mostr6 el desempefio mecanico mas
bajo de los materiales ensayados. Esto podria ser explicado a causa de que la combinacién
del SalAc y el TAc genera una mayor separacion de las fases entre la PCL y el TPS en las
peliculas a base de TPS/PCL, a diferencia cuando ellos son agregados individualmente (ver

Seccién 4.2 - Analisis a partir de la cinética de cristalizaciéon no isotérmica por DSC).
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Figura 9. Curvas tension (o0)-deformacion (€) de los diversos sistemas de peliculas analizados:
almidon termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + acido salicilico
(PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + acido tartarico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc.
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4.6. Analisis reologico

Un comportamiento reoldgico tipico de materiales pseudoplasticos fue observado a partir
los resultados reoldgicos (Figura 10), donde las curvas de viscosidad aparente (Figura 10A)
y viscosidad corregida mediante la ecuacidon de Rabinowitsch (Figura 10B) disminuyeron a
medida que las tasas de corte aumentaron. Este fendémeno es caracteristico de los polimeros
fundidos y sus mezclas, ya que a medida que la deformacién aumenta, las cadenas
poliméricas tienden a alinearse en la direccion del flujo, asi reduciendo la resistencia interna
al movimiento (70). Particularmente, el TPS demostré los valores mas altos de viscosidad
en todo el rango de tasas de corte testeados, lo cual indica una alta cohesion estructural via
interacciones de enlace de H entre las cadenas de almidon, asi provocando una estructura
densa y resistente al flujo. Por el contrario, la PCL denoté una menor cohesién estructural
en comparacion a la pelicula de TPS, resultando en una disminucion en la resistencia al flujo.
Mientras tanto, la mezcla PCL/TPS produjo una disminucidn significativa (p < 0.05) de la
viscosidad en todo el rango de tasas de corte en comparacién a la PCL o el TPS. Esto podria
ser explicado debido al efecto dispersante de la fase rica en TPS sobre la nucleacidén de las
cadenas cristalinas de la PCL, lo cual impide/interfiere la reorganizacién molecular de la
PCL, de este modo facilitando el movimiento de las cadenas de la PCL y reduciendo la
viscosidad global del sistema. Estos resultados encajan bien con el andlisis de la cinética de
cristalizaciéon (ver Seccién 4.2). Por otro lado, la introduccién del SalAc y el TAc,
individualmente y en conjunto, en las mezclas a base de PCL/TPS disminuy¢ los valores de
viscosidad (materiales mas fluidos) en comparacion a la mezcla PCL/TPS. Esto
posiblemente causado por una mayor separacion de las fases entre la PCL y el TPS. Esto
seria, una vez mas, consistente con el andlisis realizado a partir de la cinética de
cristalizacién (ver Seccién 4.2). Desde el punto de vista de la procesabilidad de los
polimeros, todos los materiales analizados pueden ser transformados mediante extrusion
(Figura 10C), lo que los hace viables para la fabricaciéon de peliculas. Sin embargo, las
diferencias en la viscosidad pueden determinar los procesos de transformaciéon mas
adecuados para cada formulacién. En base a la clasificacion de Echeverria (71), TPS, PCLy
PCL/TPS son materiales mas adecuado para procesos de extrusion y moldeo por soplado
hasta 1000 s-1, mientras que los materiales conteniendo el SalAc y el TAc, individualmente
o mezclados, serian mas aptos para ser procesados por moldeo por inyeccién y/o moldeo
por soplado a causa de una mayor fluidez (menor viscosidad). Sin embargo, materiales mas
fluidos pueden comprometer la resistencia mecanica del producto final, tal como fue
previamente evidenciado a partir de las propiedades mecanicas de referidos materiales (ver

Seccion 4.5).
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Figura 10. (A) Viscosidad aparente vs tasa de corte. (B) Viscosidad de Rabinowitsch vstasa de
corte. (C) Ventanas de procesamiento em funcion de la viscosidad aparente vs tasa de corte.
Sistemas analizados: almidén termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS
+ acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + 4cido tartarico (PCL/TPS+TAc) y
PCL/TPS+SalAc+TAc.

4.7. Analisis funcional: Propiedades  antioxidantes,

antimicrobianas y ecotoxicidad

Las propiedades antioxidantes de las peliculas fueron evaluadas con el objetivo de
determinar su capacidad de inhibir los procesos oxidativos (Tabla 1). La pelicula de TPS no
mostré actividad antioxidante, lo cual es coherente con su estructura quimica, ya que el
almidén es un polisacarido hidrofilico sin grupos funcionales especificos capaces de
neutralizar radicales libres o donar electrones de manera eficiente. En contraste, una ligera
actividad antioxidante fue observada para la pelicula de PCL. Los resultados encontrados
aqui para la pelicula de PCL son consistentes con aquellos hallazgos informados por Kai et
al. (72) para nanofibras de PCL. La pelicula de PCL/TPS dio como resultado una actividad
antioxidante intermedia en comparacién a las peliculas de PCL y TPS por separado. Esto
podria estar relacionado con un efecto de disolucion entre ambos constituyentes, en el cual
la escasa actividad antioxidante del PCL fue parcialmente diluido por la ausencia de
funcionalidad antioxidante del TPS. Por ultimo, las peliculas a base de PCL/TPS conteniendo
el SalAc y el TAc, separadamente o mezclados (PCL/TPS+SalAc, PCL/TPS+TAc y
PCL/TPS+SalAc+TAc), no registraron un efecto antioxidante importante. Esto a pesar de
que ambos componentes (SalAc y TAc) puros poseen actividad antioxidante (73,74). Esto
podria  particularmente ser atribuido a que el SalAc puede quedar
comprometido/ligado/atrapado entre las interacciones entre la PCL y el PCL en la pelicula

de PCL/TPS+SalAc, mientras el SalAc en la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc actuarian en la
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inhibicidn de los radicales libres para inhibir la reacciéon de descarboxilacion, asi como fue
explicado en la Seccién 4.1. En cambio, la actividad antioxidante del TAc contenido en las
peliculas de PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc podria no ser bajo, ya que el TAc estaria
trabajando en la hidrolisis del almidén y la reaccién de descarboxilacién de la PCL, asi

anulando su potencial actividad antioxidante frente a especies oxidantes externas.

Los ensayos de actividad antimicrobiana de los distintos tipos de pelicula fueron realizaron
contra bacterias Gram positivas (L. innocuay S. aureus) y negativas (E. coliy P. aeruginosa)
(Tabla 2). La pelicula de TPS no present6 actividad antimicrobiana contra ninguna de las
cepas, lo cual era esperable, ya que el almidon no posee actividad antimicrobiana intrinseca.
Por su parte, la pelicula PCL mostré actividad antimicrobiana contra . aureus, E. coliy P.
aeruginosa, sin diferencias estadisticamente significativas (p = 0.05) entre ellas. Sin
embargo, la pelicula PCL denot6 actividad antimicrobiana contra S. aureus, pero no contra
L. innocua,lo cual indica que el mecanismo de inhibicién de la PCL sobre los microrganismos
Gram positivas ensayados va mas alld de las caracteristicas estructurales del
microorganismo (57). En cuanto a los resultados microbioldgicos de la pelicula de PCL/TPS,
esta pelicula no exhibi6 actividad antimicrobiana contra ninguno de los microorganismos
ensayados. Esto confirmaria que las propiedades antimicrobiana y antioxidante de la PCL
fueron diluidas una vez mezclada con el TPS. Con respecto a los sistemas de peliculas a base
de PCL/TPS conteniendo el SalAc y el TAc, separadamente o mezclados (PCL/TPS+SalAc,
PCL/TPS+TAcy PCL/TPS+SalAc+TAc), todos presentaron actividad antimicrobiana contra
todas las cepas ensayadas, asi evidenciando que la incorporaciéon de estos compuestos
otorga la capacidad antimicrobiana esperada (75,76). No obstante, diferencias
estadisticamente significativas (p > 0.05) para cada sistema de pelicula a base de PCL/TPS
conteniendo el SalAcy el TAc, separadamente o mezclados (PCL/TPS+SalAc, PCL/TPS+TAc
y PCL/TPS+SalAc+TAc), no fueron distinguidas contra los distintos microorganismos
ensayados. Sin embargo, es importante destacar que la pelicula PCL/TPS+SalAc+TAc fue el
material con la mayor actividad antimicrobiana (p < 0.05) contra todas las cepas evaluadas
en comparacion a las peliculas de PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+TAc. Este hallazgo revela que
el SalAc y el TAc tuvieron un efecto sinérgico o aditivo para la obtencién de una mayor
actividad antimicrobiana para la pelicula a base de PCL/TPS conteniendo el SalAc y el TAc
mezclados (PCL/TPS+SalAc+TAc), a diferencia de las peliculas a base de PCL/TPS
conteniendo el SalAc y el TAc, separadamente (PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+TAc). Mas alla
de todo lo anterior, la pelicula de PCL/TPS+SalAc+TAc exhibi6 la mayor actividad
antimicrobiana contra P. aeruginosa. Una tendencia similar fue consistente con otros
trabajos previos (57), donde un efecto sinérgico entre el SalAc y el TAc incrementd la

actividad antimicrobiana contra P. aeruginosa. Mansilla et al. (15) reportaron también una
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alta actividad antimicrobiana contra P. aeruginosa para nanoarcillas cargadas de SalAc.
Ademas de esto, la pelicula PCL/TPS+SalAc+TAc mostroé diferencias notables (p< 0.05) en
la actividad antimicrobiana contra las bacterias Gram negativas (£. coliy P. aeruginosa), es
decir, el mecanismo de actividad antimicrobiana contra dichas bacterias esta relacionado a
otros efectos extrinsecos diferentes de las caracteristicas estructurales del microorganismo
tales como potenciales quimicos de las sustancias agregadas entre otros. Se puede concluir
que los resultados antimicrobianos obtenidos aqui demostraron que la incorporacion del
SalAc y el TAc, individualmente o en conjunto, incrementaron la actividad antimicrobiana
de las peliculas a base de PCL/TPS, y que su actividad no depende Unicamente de las
caracteristicas estructurales del microorganismo, sino también de la naturaleza quimica y

las interacciones especificas bacteria-sustancia activa.

Tabla 2. Actividad antimicrobiana de las peliculas desarrolladas contra bacterias Gram positivas y

Gram negativas.

Halos de inhibicién (mm)
Sistema de peliculas Bacterias Gram positivas Bacterias Gram negativas
L. innocua S. aureus E. coli P. aeruginosa
TPS 0 0 0 0
PCL 0 20 £ 124 21.0 + 0.524B 19 + 124
PCL/TPS 0 0 0 0
PCL/TPS+SalAc 20 £ 224 22 + 224 20.5 %+ 0.524 24.5 + 0.5bAB
PCL/TPS+TAc 19 + 224 18 + 224 22 £ 2aA 24.0 + 0.5vAB
PCL/TPS+SalAc+TAc 25.5 4 0.5b4 25.0 + 0.5b4 24 + 1aba 27 + 1cAB

Las diferentes letras mindsculas en superindice en la misma columna indican diferencias
estadisticamente significativas (p < 0,05, 7= 3) para los diversos materiales analizados respecto al
mismo microorganismo. Diferentes letras mayusculas en superindice en la misma fila denotan
diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05, n = 3) para el mismo material variando el

microorganismo.

El analisis ecotoxicoldgico de las peliculas ensayadas revel6 que los sistemas de pelicula
TPS, PCL, PCL/TPS+SalAcy PCL/TPS+SalAc+TAc tuvieron una reduccidn significativa (p <

0.05) sobre en el crecimiento de la raiz primaria de las plantulas de lechuga ( Lactuca sativa)
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con respecto al control, lo cual indica una ecotoxicidad hacia el desarrollo vegetal. El efecto
ecotdxico de la pelicula de TPS podria ser referido a la formacién de un gel de almidén sobre
la raiz de las plantulas durante su hinchamiento, asi generando un impedimento estérico
para la adecuada absorcién de los nutrientes necesarios para el desarrollo de la planta.
Similarmente, la pelicula de PCL tuvo un efecto ecotdéxico, el cual puede ser atribuido a la
naturaleza hidrofébica del tal polimero, asi restringiendo también el acceso de los
nutrientes hidrosolubles a las raices, resultando en una reduccion del crecimiento de la raiz
primaria de las plantulas. Sin embargo, la pelicula de PCL/TPS no mostré un efecto ecotéxico
en comparacion al control. Esto podria ser explicado por la separacion de fases
(incompatibilidad termodindmica) registrada entre ambos polimeros (Seccién 4.2), donde
la PCL y el TPS generan dominios diferenciados, los cuales permitirian un espaciamiento
adecuado para la normal difusién de los nutrientes hacia las raices de la planta, es decir, la
pelicula de PCL/TPS no provocé la barrera continua (impedimento estérico) sobre las raices
de las plantulas, a diferencia de las peliculas de TPS y PCL. Las peliculas a base de PCL/TPS
conteniendo el SalAc (PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+SalAc+TAc) presentaron un efecto
inhibitorio sobre el crecimiento radicular de las plantulas en comparacién al control. Otros
estudios a partir de la literatura no han reportado efecto ecotoxico para peliculas a base de
almidén de papa cargadas con 2 mM de SalAc (77). Estos resultados inicialmente opuestos
podrian ser atribuidos al efecto dosis dependiente del SalAc sobre la regulacion del
crecimiento de las plantulas (78). Por el contrario, la pelicula PCL/TPS+TAc no afect6 el
crecimiento de la raiz primaria en las plantulas de lechuga en comparacién al control o la
pelicula de PCL/TPS. Estos resultados no podrian ser interpretados como que el TAc no
posee efecto ecotdxico, ya que el TAc tiene participacion en la descarboxilacion de la PCL
(ver Seccidn 4.1), asi reduciendo su concentracion dentro del material. Por tal razén, mas

estudios deberian ser conducidos en este contexto.
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Figura 11. Ecotoxicidad de los sistemas de pelicula ensayados mediante la variacién de la raiz
primaria (cm) en plantulas de lechuga (Lactuca sativa) germinadas sobre placas de Petri con agar
(0,8%)-H,0. Panel A - Imagenes representativas de las plantulas de lechuga expuestas a cada sistema
de pelicula polvoreada a una concentracién de 1 mg/mL (Barras = 1 cm). Panel B - Medicién de la
variacién de la raiz primaria en plantulas de lechuga a concentraciones de 1 mg/mL. El agua fue
utilizada como control positivo. Sistemas de pelicula analizados: almidén termoplastico (TPS), poli(e-
caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + acido salicilico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + acido
tartarico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc.

5. Analisis de factibilidad econ6mica de

produccion a escala industrial

Otros estudios han demostrado el mercado, la rentabilidad (valor presente — VP y la tasa
interna de retorno - TIR) y competitividad de los acolchados agricolas a base de almidén
procesados por extrusion (79). Sin embargo, todos los materiales desarrollados en este
trabajo demostraron propiedades pobres e inesperadas, las cuales limitan técnicamente su

escalamiento.
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6. Conclusiones

El TAc fue inicialmente intencionado para trabajar como organocatalizador verde para la
esterificacidn del organocatalitica del SalAc sobre la estructura del almidén con el propésito
de incrementar la adhesion interfacial (mejores interacciones quimicas) entre el almidén
salicilado organocataliticamente y la PCL. Sin embargo, el TAc produjo la descarboxilacién
de la PCL y la hidrolisis del almid6n sobre las peliculas a base de PCL/TPS. Los hallazgos
revelados en este estudio indicaron la potencial esterificacion del SalAc sobre la estructura
del almidén en peliculas a base de PCL/TPS. No obstante, la confirmaciéon de esto fue
limitada a causa de las mismas limitaciones analiticas debido a la similaridad estructural de
los enlaces esteres de la PCL y los nuevos enlaces esteres formados del salicilado
organocataliticamente. Por otro lado, el SalAc inhibid la reaccién de descarboxilacién de la
PCL en presencia del TAc, asi como generd materiales antimicrobianos fundamentalmente
sobre P. aeruginosa. No obstante, la concentracién ensayada de SalAc afecto negativamente
la ecotoxicidad sobre plantulas de lechuga. Aparte de esto, la combinacion del SalAcy el TAc
creo una mayor separacion de las fases entre la PCL y el TPS en las peliculas a base de
TPS/PCL, a diferencia cuando ellos son agregados individualmente. Finalmente, la adicién
del SalAc y el TAc mezclados en sistemas de pelicula a base de TPS/PCL condujeron a la
obtencion de materiales mas hidrofilicos, fluidos y fragiles que el TPS con propiedades
antimicrobianas remarcables contra P. aeruginosa. Respecto a la actividad antioxidante,
todos los sistemas de pelicula denotaron pobre actividad de barrido del radical DPPHe.

Aunque, el material mas antioxidante fue la pelicula de PCL.
7. Trabajos futuros

En base a los resultados obtenidos, los siguientes trabajos futuros son propuestos para

seguir en linea con esta investigacion:

- Evaluar el efecto dosis dependiente del TAc sobre la descarboxilacion de la PCL.
- Analizar el potencial uso del TAc dentro de un esquema hibrido para el reciclaje de

materiales de envasado alimentario a base de PCL.
8. Presentaciones

Este trabajo final de grado fue presentado durante su realizacién en:
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4, m AUTORIZO la publicacién bajo con la licencia Creative Commons BY-NC-ND

Atribucion-NoComercial-Sin Obra Derivada.

5. Nota de Embargo: Para aquellas obras que NO pueden ser de acceso a texto completo por
razones de acuerdos previos con empresas o instituciones; por razones de indole comercial u
otras razones; se procedera segun lo establecido en Art. 6 de la Ley 26899 de Repositorios

digitales institucionales de acceso abierto:

ARTICULO 62 — En caso que las producciones cientifico-tecnoldgicas y los datos primarios estuvieran

protegidos por derechos de propiedad industrial y/o acuerdos previos con terceros, los autores deberan

proporcionar y autorizar el acceso publico a los metadatos de dichas obras intelectuales y/o datos primarios,

comprometiéndose a proporcionar acceso a los documentos y datos primarios completos a partir del
vencimiento del plazo de proteccién de los derechos de propiedad industrial o de la extinciéon de los

acuerdos previos antes referidos.

Asimismo, podra excluirse la difusién de aquellos datos primarios o resultados preliminares y/o definitivos

de una investigacidn no publicada ni patentada que deban mantenerse en confidencialidad, requiriéndose
a tal fin la debida justificacidn institucional de los motivos que impidan su difusidén. Sera potestad de la
institucion responsable en acuerdo con el investigador o equipo de investigacion, establecer la pertinencia

del momento en que dicha informacién debera darse a conocer. A los efectos de la presente ley se
entenderd como “metadato” a toda aquella informacién descriptiva sobre el contexto, calidad, condiciéon o
caracteristicas de un recurso, dato u objeto, que tiene la finalidad de facilitar su busqueda, recuperacién,

autentificacion, evaluacion, preservacion y/o interoperabilidad.

Enrazén de lo expuesto, si el Trabajo se encuentra comprendido en el caso de que su produccion

esté protegida por derechos de Propiedad Industrial y/o acuerdos previos con terceros que

implique la confidencialidad de los mismos, el/la directora/a debe indicar a continuacion

motivos y fecha de finalizacion del embargo:

NO SE AUTORIZA la publicacién antes de lafecha _/ / por lo siguientes motivos: ...

Cumplido el plazo del embargo, estara accesible a texto completo seglin contempla la
normativa vigente.

Director/a del TF
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