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1. Resumen 
El objetivo de este trabajo fue analizar películas a base de mezclas de PCL/almidón 

termoplástico (TPS) obtenidas mecano-químicamente vía esterificación organocatalítica 

del ácido salicílico (SalAc – agente esterificante) empleando el ácido tartárico (TAc) como 

organocatalizador para su potencial aplicación 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 (límite 

máximo permitido) (TPS/PCL+SalAc), 5) TPS/PCL conteniendo TAc (misma relación molar 

que el SalAc) (TPS/PCL+TAc), y 6) TPS/PCL conteniendo una mezcla molar 1:1 de SalAc y 

TAc (TPS/PCL+SalAc+TAc). Los materiales fueron luego analizados en términos 

estructurales, térmicos, cristalinos, fisicoquímicos, morfológicos, mecánicos, reológicos y 

funcionales. Los resultados obtenidos demostraron que la presencia de SalAc produce la 

esterificación con el TPS, mejorando la compatibilidad con PCL, mientras que el TAc, en 

ausencia de un agente esterificante, mostró un efecto hidrolizante sobre el TPS y produjo la 

descarboxilación sobre el PCL. El SalAc actuó como antioxidante, así inhibiendo 

parcialmente la descarboxilación del PCL. Sin embargo, esta reacción no fue determinante 

en el desempeño fisicoquímico y mecánico general de los materiales desarrollados. La 

adición del SalAc y el TAc, separadamente y mezclados, en los materiales a base de PCL/TPS 

provocaron también una disminución 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-tóxico 

sobre plántulas de lechuga (Lactuca sativa) fue principalmente observado a causa del uso 

de SalAc, el cual podría ser relacionado a su efecto dosis dependiente, así limitando la 

potencial compostabilidad de los materiales. Con perspectiva al escalamiento de tales 

materiales, ninguno logró mejorar las propiedades mecánicas y reducir la naturaleza 

hidrofílica del TPS. 
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2. Introducción 

2.1. Marco teórico 

Los sistemas de economía circular dentro de la industria de envases alimentarios de un solo 

uso aún son una necesidad no cumplida, ya que todavía estos son ampliamente 

manufacturados a partir de polímeros derivados del petróleo (1). Esto a pesar de que 

durante al menos los últimos 30 años, científicos, tecnólogos e 

industriales/transformadores del plástico 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 polímeros 

naturales (polisacáridos, proteínas y lípidos) han sido inherentemente relacionadas a 1) la 

naturaleza del polímero biodegradables (hidrofílicidad y fragilidad de los materiales 

resultantes) y 2) una estrecha ventana de procesamiento para su escalamiento industrial 

(2). En particular, las limitaciones tecnológicas de los envases alimentarios a base de 

almidón han sido tratadas de ser solventadas por medio de: 1) el agregado de distintos 

nanocompuestos, 2) el uso de diversos plastificantes, 3) la modificación del almidón y 4) la 

mezclas almidón/polímeros hidrofóbicos biodegradables (3). Con respecto a este último 

punto, las mezclas almidón/polímeros hidrofóbicos biodegradables han tenido un 

inconveniente aún más específico, y es la separación de fases entre ellos, es decir, muestran 

una incompatibilidad termodinámica (4). A pesar de esto, las mezclas almidón/PCL han sido 

sugeridas para el desarrollo de envases alimentarios sustentables, ya que tanto el almidón 

como la PCL son considerados polímeros biodegradables (5). Además, la PCL es un polímero 

termoplástico alifático, el cual tiene bajo punto de fusión (alrededor de 60 oC) (6). Por lo 

tanto, el uso de la PCL en mezclas a base de almidón, idealmente, permitiría una reducción 

de la hidrofílicidad del almidón y un mejor procesamiento por medio de las primordiales 

tecnologías, actualmente, disponibles dentro de la industria de la transformación plástica: 

extrusión e inyección (6,7). Tomando todos estos puntos en consideración, la novedad de 

este trabajo está enfocada en la potencial compatibilización in situ bajo condiciones 

mecano-químicas, fundamentalmente extrusión reactiva (ER), de las mezclas almidón/PCL 

vía esterificación organocatalítica del ácido salicílico (SalAc) sobre la estructura del almidón 

con el propósito de incrementar la adhesión interfacial (mejores interacciones químicas) 

entre el almidón salicilado organocatalíticamente y la PCL. 

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

solamente con el propósito de injertar/esterificar el grupo salicililo sobre la estructura del 
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almidón para mejorar la compatibilidad almidón/PCL, sino también su adición a la mezcla 

almidón/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 podría funcionar como un reactante en el proceso de esterificación, 

sino que también puede conferir propiedades antimicrobianas y antioxidantes a los 

materiales obtenidos, así extendiendo la vida útil de los productos alimenticios contenidos 

en ellos (12). Estos beneficios adicionales son esenciales para el desarrollo de materiales 

más 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 podría, por lo tanto, especular que la adición del SalAc podría ser 

útil 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 adsorción por parte de las plantas. 

Por otra parte, el ácido tartárico (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 vinícola) y el limón (16), así 

incentivando la economía circular y 2) su efecto organocatalizador para inducir eficazmente 

la esterificación de los grupos acilo (17), butirilo (18) y propilo (19) sobre el almidón ha 

sido demostrada en la literatura sin recurrir a catalizadores metálicos (20–22). Este 

enfoque es particularmente interesante en el desarrollo de materiales de envasado 

alimentario, en los cuales la calidad e inocuidad son prioridades, así como los riesgos 

ambientales y toxicológicos de los materiales descartados deben ser mitigados 

apropiadamente (23). 

Adicionalmente, la modificación de los polímeros vía mecano-química aún es, en general, un 

campo incipiente tanto dentro de la comunidad científica, así como dentro de la industria 

de la transformación plástica, ya que los primeros carecen típicamente 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 polímeros vía mecano-química implica 

que todas las modificaciones químicas sobre los polímeros son inducidas mecánicamente, 

con o sin aplicación de temperatura a altas o bajas presiones (25). En este sentido, existe un 

amplio consenso en la literatura que indica que la extrusión reactiva (ER) es el principal 

proceso mecano-químico (26–28). La ER como proceso mecano-químico tiene como ventaja 

que la modificación del polímero es dada en un solo paso mientras ocurre su procesamiento, 

es decir, el procesamiento y la modificación del polímero es llevado a cabo 
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simultáneamente, así mejorando la eficiencia energética del proceso. Igualmente, 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 

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

En vista de todo lo anterior, las siguientes preguntas serán atendidas en este trabajo: 1) el 

TAc podría actuar como organocatalizador para la esterificación del grupo salicililo sobre la 

estructura del almidón, así mejorando la compatibilidad almidón/PCL? 2) el TAc podría 

generar otras reacciones secundarias indeseables tales como la transesterificación 

(descarboxilación) de la PCL? (31–33), 3) podría SalAc inhibir la potencial existencia de la 

reacción de transesterificación de la PCL por el TAc debido a su actividad antioxidante o a 

causa de su inducción en la orientación de la reacción organocatalítica?, 4) podría la adición 

de SalAc permitir el desarrollo de un material activo y sustentable en términos 

antimicrobianos?, 5) Cómo afecta la adición 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 sección cristalina como polímero semicristalino? (34) y 6) podría 

la adición de SalAc en las mezclas poliméricas fomentar el crecimiento de las plantas, por 

ejemplo, plántulas de lechuga? 

2.2. Objetivo general 

Analizar películas a base de mezclas de almidón/PCL obtenidos mecano-químicamente vía 

esterificación organocatalítica del ácido salicílico para su potencial aplicación como 

material de envasado alimentario activo y sustentable. 

2.3. Objetivos específicos 

- Fabricar películas a base de mezclas de almidón/PCL obtenidos mecano-

químicamente vía esterificación organocatalítica del ácido salicílico para su 

aplicación como material de envasado alimentario activo y sustentable. 

- Caracterizar y analizar los materiales obtenidos en términos estructurales, 

térmicos, cristalinos, fisicoquímicos, morfológicos, mecánicos, reológicos y 

funcionales. 
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2.4. Hipótesis 

La hipótesis de este trabajo está centrada en que el almidón salicilado 

organocatalíticamente obtenido bajo condiciones mecano-químicas podría tener mejores 

interacciones químicas con la PCL, así incrementando posiblemente el desempeño 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 degradación en el suelo favorecer el 

crecimiento de los cultivos alimentarios. 

3. Experimental 

3.1. Materiales 

Las materias primas usadas para la fabricación de las películas termoplásticas fueron 

almidón de maíz industrialmente manufacturado por Ingredion Argentina S.R.L. (Marca 

Buffalo® 034010, Buenos Aires, Argentina, pureza del almidón ~99% de acuerdo con las 

especificaciones del fabricante), PCL suministrada por Perstorp (Marca CapaTM 

thermoplastics, grado 6800, Warrington, UK), glicerol (pureza > 99,5%, ρ = 1.26 g/mL y 

punto de ebullición = 290 °C) y SalAc suplido por Química Industrial Kubo y L(+)-TAc 

obtenido a partir de Fischer Chemical (pureza ≥ 99%, código: T/0200/53, lote: 1870187, 

CAS: 87-69-4, UK). 

3.2. Formulación y manufactura de las películas 

Para la manufactura de las películas, el almidón de maíz (Zea mays) y la PCL fueron 

utilizadas como matrices poliméricas, mientras que la potencial esterificación 

organocatalitica del almidón bajo condiciones mecano-químicas (esencialmente extrusión 

reactiva) fueron promovidas mediante el uso del SalAc como agente esterificante (sustrato) 

para la injerción 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 películas aquí diseñados fueron plastificados 

empleando 60 g de glicerol. Para este estudio, seis (6) formulaciones de película fueron 

confeccionadas. Dos (2) formulaciones de películas fueron preparadas por separado como 

películas controles a partir de 140 g, ya sea de almidón o PCL. Estas formulaciones fueron 

consideradas siguiendo trabajos previos (3), y fueron etiquetados como TPS y PCL. Otros 

cuatros sistemas de películas fueron todos preparados a partir de mezclas almidón/PCL en 

una relación 50:50 (70 g de almidón y 70 g de PCL) (35) para 1) determinar el efecto de la 
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mezcla almidón/PCL, 2) evaluar el efecto del SalAc como agente esterificante del almidón 

en la mezcla almidón/PCL, 3) examinar el efecto del TAc ya sea como agente esterificante 

del almidón o agente transesterificante de la PCL en la mezcla almidón/PCL y 4) establecer 

el potencial efecto organocatalizador del TAc en la esterificación del SalAc sobre el almidón 

en la mezcla almidón/PCL. Con este propósito, 1) un tercer sistema de película referido 

como PCL/TPS fue obtenido a partir de la mezcla almidón/PCL, 2) un cuarto sistema de 

película a base de la mezcla almidón/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 película PCL/TPS+SalAc), 3) un quinto sistema de película a 

base de la mezcla almidón/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 

película PCL/TPS fue desarrollado a partir de la mezcla almidón/PCL conteniendo 

simultáneamente 0.0290 moles de SalAc y TAc. Cabe notar que los sistemas de películas 

PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+TAc tuvieron la misma relación molar de SalAc y TAc con el 

objetivo de estudiar adecuadamente en términos químicos las posibles reacciones dadas 

durante el procesamiento mecano-químico (18,19). Por tal razón, los porcentajes p/p de 

SalAc y TAc con respecto a la mezcla matriz polimérica/glicerol fueron diferentes. Aparte 

de esto, los sistemas de películas conteniendo SalAc (PCL/TPS+SalAc y 

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 límite máximo aprobado por la 

United States Food and Drug Administration (USFDA) (36) (no mayor al 2%) o la 

Administración Nacional de Medicamentos, Alimentos y Tecnología 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 adición 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), diámetro de camisa (Dc) de 22.4 mm, 

longitud de camisa (Lc) de 380 mm (Lc/Dc=17), diámetro de boquilla de 5.5 mm, longitud 

de boquilla de 123 mm y una entrada de alimentación) fue usada para la obtención de las 

mezclas extruidas mecano-químicamente. 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 rotación de tornillo de 100 rpm y un caudal de 

alimentación de 1.65 kg/hr. Los materiales extruidos (filamentos) fueron luego peletizados 

utilizando una peletizadora automática (Weinuo Technology Co., Ltd, Jiangsu, China). Los 

parámetros 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 metálico rectangular de 30 × 30 cm con un espesor de 1 mm. 

Después de esto, tales materiales fueron introducidos en una prensa hidráulica (Proflow, 

Mar del Plata, Argentina). El proceso de prensado inicio con la aplicación de una 

temperatura de 130 °C sin presión durante 10 min. Seguidamente, los pellets fueron 

prensados a 5 × 106 Pa (50 bar) a la misma temperatura (130 °C) durante 10 min. El proceso 

de prensado finalizó enfriando el sistema hasta temperatura ambiente (30 °C) mediante 

intercambio de calor empleando agua común a temperatura ambiente. Una vez los moldes 

alcanzaron la temperatura ambiente, estos fueron abiertos cuidadosamente para extraer 

cada sistema de película confeccionado. Por último, las películas termo-prensadas 

obtenidas fueron almacenadas para su posterior caracterización. 

3.3. Caracterización de las películas 

3.3.1. Análisis estructural: espectroscopía infrarroja por transformada 

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

Un espectrómetro 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 resolución de 4 cm-1 y a temperatura ambiente (30 °C) para 

adquirir los espectros de ATR/FTIR de las diversas películas ensayadas. Los espectros de 

ATR/FTIR fueron registrados a partir de 32 escaneos co-agregados en el rango espectral 

entre 650 y 4000 cm⁻¹, empleando el accesorio ATR horizontal de reflexión simple (Smart 

Orbit) y un cristal de diamante en un ángulo de incidencia de 45°. Los sistemas fueron 

escaneados dos veces para confirmar la reproducibilidad. Los espectros de ATR/FTIR 

fueron estudiados con el propósito de elucidar esencialmente la formación de nuevos 

enlaces covalentes y/o las potenciales interacciones químicas entre los constituyentes de 

las mezclas. 

Los distintos tipos de películas fueron también estructuralmente analizados mediante el uso 

de un difractómetro PAN analytical X’Pert PRO (Países Bajos), el cual fue manejado a un 

voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Dicho difractómetro estaba provisto de una 

fuente de radiación monocromática Cu Kα (λ = 1.5406 Å), 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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nλ = 2dsen (θ) – λ                                                         Ec. (1) 

 

donde λ fue 1.5406 Å and n = 1 (orden de reflexión). 

 

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

difractogramas de rayos X como sigue (40): 

 

𝑋𝑐  (%)  =  Ac ∗  At ⁻¹ ∗  100                                            Ec. (2) 

 

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

el área total de bajo los difractogramas de rayos X. 

3.3.2. Análisis térmico y cristalino: Análisis termogravimétrico (TGA), 

calorimetría diferencial de barrido (DSC) y cinética de cristalización no 

isotérmica por DSC 

Las curvas de TGA fueron obtenidas a partir de un analizador termogravimétrico TA® 

Instruments Q500 (Hüllhorst, Alemania). El referido equipamiento fue operado bajo 

atmósfera de aire (flujo: 30 mL/min) a una tasa de calentamiento constante (10 °C/min) 

desde 35 °C hasta 700 °C. Los especímenes de muestras ensayados pesaron entre 4.4 y 14.8 

mg, y las curvas de TGA fueron registradas por triplicado con el propósito de asegurar la 

reproducibilidad de los resultados. Las desviaciones estándar (DS) entre las réplicas de 

muestras fueron menores al 1%, y una curva de TGA representativa por cada tipo de película 

fue informada. 

Las curvas de DSC fueron obtenidas utilizando un calorímetro TA® Instruments Q2000 para 

determinar los parámetros relacionados a las transiciones de fase de segundo orden 

subcero de las secciones suaves (amorfa – temperatura de transición vítrea (Tg) y cambio 

de capacidad calorífica (ΔCp)) y duras (cristalina – temperatura y entalpía de cristalización 

de cristalización (Tc, ΔHc) y temperatura y entalpía de fusión (Tm, ΔHm)) de los materiales 

desarrollados. Para esto, muestras de cada sistema de película entre 5 y 10 g fueron 

independientemente pasadas dentro de cacerolas, y subsecuentemente fueron 

herméticamente cerradas. A parte de esto, una cacerola de aluminio vacía fue usada como 

una referencia. Los especímenes de muestras fueron previamente sometidos a 

calentamiento desde 30 hasta 110 oC a una tasa de calentamiento de 10 oC/min bajo una 

atmósfera de nitrógeno (velocidad de flujo de 50 mL/min), y a continuación las muestras 
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fueron mantenidas a 110 oC durante 5 min. Esto fue realizado con el propósito de 1) borrar 

la historia térmica y la humedad de los materiales y 2) lograr la completa fusión de las 

películas ensayadas (41). Tras este primer calentamiento, los especímenes de muestras 

fueron enfriados hasta -90 oC a diferentes tasas de enfriamiento (5, 10, 15, 20 y 30 oC/min) 

empleando un intracooler TA® Instruments Refrigerated Cooling Systems 90 (RCS90) 

(Hüllhorst, Germany) para registrar los valores de Tc and ΔHc con el propósito de estudiar 

la cinética de cristalización no-isotérmica de todos los sistemas de película diseñados. 

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 parámetros 

relacionados a las secciones suaves (Tg y ΔCp) y duras (Tm y ΔCp). Cada condición fue 

ensayada por triplicado para cada sistema de película, y los resultados fueron denotados 

como la media ± desviación estándar (DS) de los parámetros analizados. Los valores de Xc 

fueron también calculados a partir de las curvas de DSC tras el segundo calentamiento como 

sigue (42): 

 

𝑋𝑐  (%) = (
ΔHm

wPCL x 142 J/g⁄ )  x 100                                      Ec. (3) 

 

donde wPCL es la fracción en peso de PCL, ΔHm la entalpía de fusión experimental y 142 J/g 

es el valor de la entalpía de fusión de la PCL 100% cristalino (142 J/g) (43). 

El método propuesto por Dobreva et al. (44) fue usado para estudiar la cinética de 

cristalización no-isotérmica en términos de los valores de actividad de nucleación (Na) de 

cada tipo de película. Este método está basado en la relación entre la velocidad de 

enfriamiento y las diferencias entre las temperaturas de fusión y cristalización. Más detalles 

acerca de los cálculos para obtener los valores de Na puede ser vistos en Lv et al. (45) o 

Gutiérrez et al. (41). Valores de Na cercanos a 0 denota que los aditivos agregados a la matriz 

polimérica son activos e inducen la formación de núcleos cristalinos, así facilitando la 

cristalización. Valores Na = 1 sugieren que los aditivos son inertes, es decir, el mecanismo 

de cristalización es similar que la matriz polimérica sin aditivos. Valores de Na superiores a 

1 indican que los aditivos impiden/dificultan la nucleación, lo cual indica que la 

cristalización del material ocurre con menor facilidad a causa de a una menor cantidad de 

núcleos cristalinos disponibles o a una mayor resistencia a la reorganización molecular 

(45,46). 
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3.3.3. Análisis fisicoquímico: Contenido de humedad (MC), ángulo de 

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

Los valores de MC para las películas 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: 

 

𝑀𝐶 (%) =  
𝑊𝑖  −  𝑊𝑓

𝑊𝑖
  𝑥  100                                          Ec. (4) 

 

donde Wi es el peso de la película húmeda y Wf el peso de la película seca. 

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

valores promedios ± DS fueron informados. 

Para obtener los valores de WCA (o), una gota de agua destilada (2 µL) fue tomada por medio 

del uso de una jeringa (KDL Corp., Shanghái, China), y a continuación dicha gota fue 

diligentemente colocada sobre la superficie de cada tipo de película. Los valores de WCA 

fueron rápidamente adquiridos a temperatura y atmosfera ambiente (30 °C, 1 atm) con el 

propósito de evitar la adquisición de valores de WCA erróneos a causa del hinchamiento 

normal de las películas a base de almidón expuestas al agua. Un microscopio digital USB 

(modelo DIGMIC200X, China) operado con un software de análisis de imágenes 220X 2.0MP, 

con una precisión de 0.01° fue usado para la referida determinación. Múltiples medidas de 

WCA (al menos 12) fueron captadas por tipo de película para determinar las variaciones de 

tal parámetro (48). Los valores de WCA fueron reportados como los valores medios ± DS. 

Una imagen representativa de los valores de WCA por tipo de película fue también 

mostrada. 

Los valores de espesor (e) de cada tipo de película fueron obtenidos empleando un 

micrómetro (Liuling, Shanghái, China) con una precisión de ± 0.001 mm. Tales 

determinaciones fueron hechas en cinco posiciones al azar a partir de cada tipo de película. 

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

Los valores de opacidad (Op) de cada tipo de película fueron calculados empleando los 

valores promedio de e, y adquiriendo los valores de absorbancia a 350 nm (A350) usando un 

espectrofotómetro UV-Vis 2800 (UNICO instruments Co., Ltd., Shanghai, China). Los valores 

de Op fueron estimados como sigue (49): Op = A350/e. Cabe notar que los valores de A350 
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fueron registrados por triplicado para reflejar las variaciones (DS) inherentes a esta 

determinación. Los valores de Op fueron mostrados como los valores medio ± DS. 

3.3.4. Análisis morfológico: Microscopía electrónica de barrido por 

emisión de campo (FESEM) de la superficie termo-prensada y crio-

fracturada 

Un FESEM Carl Zeiss Supra55 (Oberkochen, Germany) operado a un voltaje de aceleración 

de 10 kV fue utilizado para tomar las imágenes de FESEM de la superficie termo-prensada 

y crio-fracturada de cada tipo de película testeado. Las imágenes de FESEM de la superficie 

termo-prensada y crio-fracturada fueron captadas a 500 × y 1,0 k× de aumento, 

respectivamente. Particularmente, los especímenes de muestras crio-fracturados fueron 

obtenidas sumergiendo directamente en nitrógeno líquido piezas pequeñas de cada tipo de 

película, y subsecuentemente fueron mecánicamente fracturadas con el propósito de 

apreciar su superficie transversal. Todas las muestras fueron posteriormente recubiertas 

por pulverización catódica (Turbomolecular Pumped Coater, Q150T ES PLUS, Quorum 

Technologies) con una delgada capa de cromo generada por ionización a partir de un haz 

de iones Ar+. Tras el recubrimiento de todas las muestras de película a una tasa de 0.1 

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

3.3.5. Análisis mecánico: Pruebas de tracción uniaxial 

Las curvas de fuerza-desplazamiento de cada material fueron obtenidas en modo uniaxial a 

partir una máquina INSTRON® EMIC 23–50, trabajando una velocidad de tracción de 1 

mm/s a 25 °C. Tales curvas fueron luego transformadas a curvas de tensión-deformación en 

concordancia con la norma ASTM D882–10 (50) con el propósito de calcular los distintos 

parámetros mecánicos (tensión máxima (σm), deformación en el punto de ruptura (εb), 

módulo de Young (E) y tenacidad (T)) de cada tipo de película. Múltiples probetas cortadas 

en forma de hueso (12) fueron ensayadas por tipo de película hasta la ruptura. El espesor 

de la longitud calibrada de cada probeta ensayada fue previamente registrado por triplicado 

usando un micrómetro. Igualmente, antes de cada ensayo la distancia entre las mordazas 

fue también medida por triplicado empleando un calibre. Los diversos parámetros 

mecánicos fueron informados como el promedio ± DS. 
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3.3.6. Análisis reológico 

Las propiedades reológicas a partir los distintos pellets de los materiales extruidos (pellets 

usados para la formación de las películas) fueron llevadas a cabo a 110 oC, utilizando un 

reómetro 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 (γ): 500, 1000 y 2500 

s⁻¹. Las correcciones de Bagley y Rabinowitsch fueron realizadas a toda la data, gracias 

a las características intrínsecas del instrumento: 2 capilares de 20 mm y 5 mm de longitud  

y diámetro de 1 mm (diámetro del capilar) y 15 mm de diámetro del barril. Los resultados 

fueron graficados como viscosidad (Pa·s) vs. tasa de cizallamiento (s⁻¹). 

3.3.7. Análisis funcional: Propiedades antioxidantes, antimicrobianas y 

ecotoxicidad 

El análisis de las propiedades antioxidantes de los diversos tipos de película fue realizado 

mediante el método de la capacidad de captura/barrido del radical 2,2-difenil-2-

picrilhidrazilo (DPPH•) (51,52). En breve, fragmentos de cada tipo de película (150 mg) 

fueron inmersos en 10 mL de metanol al 80% durante 1 h bajo agitación constante. Los 

fragmentos fueron posteriormente disgregados usando una varilla de vidrio, y a 

continuación, la solubilización fue permitida por 24 h a temperatura ambiente (30 °C). 

Luego, las muestras fueron sonicadas por 30 min. Después de esto, los fragmentos de 

película insoluble fueron removidos por filtración. 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 películas), tres réplicas de 

cada tipo de extracto fueron evaluadas. Para esto, 10 µL de cada tipo de extracto fueron 

independientemente mezclados con 140 µL de una solución estandarizada del radical 

DPPH•, y a continuación, la reacción se dejó 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 µL de 

solución estandarizada del radical DPPH• y 10 mL de metanol al 80%. 

El ensayo de las propiedades antimicrobianas fue realizado siguiendo la norma ISO 22196 

(53), el cual está basado en la metodología del halo de inhibición (3). Las pruebas fueron 

hechas por triplicado sobre cada tipo de película. Para esto, piezas de películas circulares de 

13 mm de diámetro (ø = 13 mm) fueron esterilizadas, y a continuación, tales materiales 
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fueron inoculados por microorganismos Gram positivos (Listeria innocua y Staphylococcus 

aureus) y Gram negativos (Escherichia coli y P. aeruginosa), e incubadas a 36 °C durante 24 

a 48 h para permitir el crecimiento microbiológico. Subsecuentemente, los halos de 

inhibición (mm) fueron medidos para cada tipo de película alrededor de las muestras (54). 

El análisis de ecotoxicidad sobre plántulas de lechuga (Lactuca sativa) fue realizado por 

triplicado a partir de cada tipo de película 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 raíces 

primarias de las plántulas fue denotado como los valores medios (%) ± DS. 

4. Resultados y discusión 

4.1. Análisis estructural: ATR/FTIR y DRX 

Todos los espectros de ATR/FTIR obtenidos denotaron bandas de absorción a 3297 cm⁻¹ 

(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 

películas: TPS, PCL, glicerol, SalAc y TAc. Otras bandas de ATR/FTIR fueron observadas a 

2869 y 2941 cm⁻¹ en todos los espectros. Dichas bandas de ATR/FTIR son comúnmente 

atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H en los grupos metileno (-

CH₂). Curiosamente, dos bandas de ATR/FTIR a 2360 y 2330 cm⁻¹ fueron únicamente 

observadas para las películas conteniendo el TAc (PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc). 

Notoriamente, estas bandas de absorción son normalmente conferidas a la presencia de 

monóxido de carbono (CO). De acuerdo a Lipik et al. (31), los diácidos pueden desencadenar 

la reacción de descarboxilación de la PCL bajo condiciones suaves vía radicales libres. 

Referida reacción inicia con la eliminación de un grupo carboxilo (-COOH) de la PCL, así 

resultando en la formación de CO. Por tal razón, las bandas de ATR/FTIR a 2360 y 2330 

cm⁻¹ para las películas de PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc podrían ser relacionadas 

al CO ocluido dentro de tales materiales, como resultado de la reacción de descarboxilación 

de la PCL en presencia de TAc (Figura 2 – ver recuadro azul). Vale la pena resaltar que el 

TAc es un diácido. Por tanto, TAc no solo podría servir como un organocatalizador para la 

obtención del almidón salicilado organocatalíticamente, sino también actuaría como un 

agente descarboxilante de la PCL bajo las condiciones mecano-químicas seleccionadas. La 

intensidad de las referidas bandas analizadas fue más baja para la película de 

PCL/TPS+SalAc+TAc que la película de PCL/TPS+TAc. Considerando todo lo anterior, el 
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SalAc podría estar parcialmente inhibiendo/impidiendo la reacción de descarboxilación, así 

atenuando la intensidad de las mencionadas bandas. Esto podría ser explicado mediante 

dos hipótesis: 1) el SalAc (compuesto antioxidante bien conocido) podría captar/barrer los 

radicales libres necesarios para la reacción de descarboxilación (Figura 2 – ver recuadro 

verde) (56) y/o 2) el SalAc podría captar/acomplejar el TAc durante la obtención del 

almidón salicilado organocatalíticamente (Figura 2 – ver recuadro rojo), así impidiendo la 

reacción de descarboxilación (17). En base al análisis previo, la siguiente especulación 

podría ser establecida: los radicales libres generados durante la reacción de 

descarboxilación de la PCL en presencia de TAc podría favorecer la absorción de agua y 

reducir la cristalinidad de la película de PCL/TPS+TAc con respecto a la película de 

PCL/TPS+SalAc+TAc. Por lo cual, la adición de SalAc impediría la descarboxilación 

(despolimerización) de la PCL en la presencia de TAc. Por otro lado, todos los sistemas de 

películas a base de PCL exhibieron una banda de ATR/FTIR situada a 1722 cm⁻¹, la cual es 

característica del estiramiento de los grupos ésteres (C=O). Dicha banda de ATR/FTIR 

podría ser conferida a los enlaces ésteres naturalmente contenidos en la estructura 

polimérica de la PCL, así como los potenciales nuevos enlaces esteres formados durante la 

síntesis mecano-química del almidón salicilado organocatalíticamente (57). La banda de 

ATR/FTIR a 1464 cm⁻¹ puede ser atribuida a vibraciones de deformación de los enlaces C-

H, mientras que las bandas localizadas a 1364 cm⁻¹, 1249 cm⁻¹ y 1152 cm⁻¹ 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⁻¹ fue observada en todos los 

sistemas de película a base de TPS analizados (Figura 1B). Esta banda de ATR/FTIR es 

comúnmente imputada a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C–O–C 

característicos de los carbohidratos tales como el TPS. Sin embargo, es bien conocido, que 

la despolimerización/hidrólisis del almidón causa una atenuación de la intensidad de 

mencionada banda (17) (57). Esto a causa de la ruptura de los enlaces glicosídicos C–O–C, 

responsables de la unión entre sus unidades de glucosa. Dentro de este marco, una 

disminución remarcable de la intensidad de referida banda espectral fue observada para la 

película de TPS/PCL+TAc (Figura 1B). Esto constituiría una prueba evidente de la 

despolimerización/hidrólisis del almidón provocada por el TAc (Figura 2 – ver recuadro 

amarillo). Hallazgos similares fueron informados por Lagunes-Delgado et al. (17) para 

espumas a base de almidón de maíz extruidas reactivamente mediante acetilación 

organocatalítica usando el TAc como organocatalizador verde grado alimentario. 

Adicionalmente, la evolución de los espectros FTIR permite evaluar la eficiencia del proceso 

de esterificación, destacando la importancia de las bandas posicionadas a 3297 cm⁻¹, 1722 

cm⁻¹ y 1020 cm⁻¹ como indicadores clave de la conversión de los grupos hidroxilos a ésteres 
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y la formación de nuevas estructuras cristalinas en el material (58). En este contexto, la 

película de TPS/PCL+SalAc aparentemente logró una esterificación más eficiente del grupo 

salicililo sobre la estructura del almidón, ya que una remarcable disminución de la banda 

3297 cm⁻¹ y un mayor aumento en la intensidad de 1722 cm⁻¹ sugiere una conversión más 

efectiva de los grupos hidroxilos a grupos ésteres, es decir, la reacción de esterificación del 

grupo salicililo sobre la estructura del almidón avanzó inesperadamente mejor en ausencia 

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

acción organocatalitica del TAc puede perder su acción intencionada, ya que otras 

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

hidrolisis del almidón) pueden limitar su foco/acción. 

 

 

Figura 1. (A) Espectros de ATR/FTIR de las diferentes películas estudiadas en todo el rango de 

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

1020 cm-1 para el análisis de la hidrólisis de los enlaces glicosídicos C–O–C del almidón. Sistemas de 

película analizados: almidón termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + 

ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) y 

PCL/TPS+SalAc+TAc. 
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Figura 2. Esquemas de las potenciales reacciones químicas dadas durante el procesamiento mecano-químico de mezclas reactivas a base de TPS/PCL. 
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Los difractogramas de rayos X de los distintos tipos de películas fueron informados (Figura 

3), observando que la película de TPS fue el material más amorfo (Xc <1%), casi sin la 

exhibición de algún pico de DRX. Todos aquellos sistemas de película a base de PCL 

mostraron picos de DRX a 2θ = 21.36° (distanciamiento interplanar 4.2 Å – plano 

cristalográfico 110), 22.05 ° (4.0 Å – 111) y 23.7° (3.8 Å – 200). Difractogramas similares 

fueron hallados por Dodda et al. (59) para películas a base de PCL/ácido poli(láctico) (PLA) 

o PCL/ácido poli(láctico-co-glicólico). Cabe notar que no fueron observados 

desplazamientos 2θ de los referidos picos de DRX, así revelando que las condiciones 

mecano-químicas seleccionadas mantuvieron inalterados el ordenamiento cristalográfico y 

el espaciamiento interplanar de la PCL, es decir, no existe evidencia acerca de algún cambio 

polimórfico de la PCL. Dentro de este contexto, las reacciones químicas dadas durante el 

procesamiento de los materiales aquí testeados no alteraron la estructura cristalina y el 

espaciamiento interplanar de la fase rica en PCL (sección suave). Además de esto, el valor 

más alto de Xc (31 ± 1%) fue para la película de PCL (material más cristalino) en contraste 

a la película de TPS (material más amorfo – Xc <1%), así indicando que la mayor 

contribución a la cristalinidad de las películas a base de PCL fue otorgada por la PCL. En esta 

línea, las películas a base de PCL/TPS mostraron lógicamente valores más bajos de Xc en 

comparación a la película de PCL (PCL pura). Particularmente, la PCL/TPS+TAc reveló una 

ligera disminución (p ≥ 0.05) de los valores de Xc (21 ± 1%) con respecto a la película de 

PCL/TPS (23 ± 1%). Esto podría ser relacionado a la reacción de descarboxilación de la PCL 

promovida por la presencia de TAc, así como fue analizado a partir de los espectros de 

ATR/FTIR. Se podría, por lo tanto, pensar especulativamente que la descarboxilación de la 

PCL ocurre preferencialmente sobre su sección cristalina, de esto modo declinando los 

valores de Xc para la película de PCL/TPS+TAc con relación a la película de PCL/TPS (60). 

Por el contrario, la película de PCL/TPS+SalAc+TAc presentó un aumento de los valores de 

Xc (30 ± 1%) respecto a la película PCL/TPS+TAc (21 ± 1%). Este incremento en los valores 

de Xc podría estar relacionado a 1) la acción antioxidante del SalAc, así capturando los 

radicales libres necesarios para la reacción de descarboxilación, y como un resultado, la 

inhibición parcial de la despolimerización de la PCL es obtenida y/o 2) el SalAc podría 

captar/acomplejar el TAc durante la obtención del almidón salicilado 

organocatalíticamente, de este modo no afectando a la PCL, especialmente, su sección 

cristalina. Estos resultados estarían en concordancia con el análisis hecho a partir de los 

espectros de ATR/FTIR. Por lo tanto, el SalAc podría modular la reacción de 

descarboxilación de la PCL en presencia de TAc, lo cual evitaría la extensiva fragmentación 

de las cadenas poliméricas de la PCL, y mantendría una mayor organización estructural en 

la matriz polimérica. Adicionalmente, valores más altos de Xc para la película de 
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PCL/TPS+SalAc+TAc (30 ± 1%) que para la película de PCL/TPS (23 ± 1%) fueron 

notados. Esto reafirmaría la idea que el almidón salicilado organocatalíticamente vía 

esterificación fue dada, resultando en el aumento de los valores de Xc. Es importante notar 

que la película de PCL/TPS+SalAc+TAc (30 ± 1%) alcanzó valores de Xc comparables a la 

película de PCL pura (31 ± 1%). 

 

Figura 3. Difractogramas de rayos X el rango de 2θ de 5 hasta 33°, y valores de Xc de los diversos 

sistemas de películas analizados. Sistemas de película analizados: almidón termoplástico (TPS), 

poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + 

ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. Letras minúsculas en superíndice iguales 

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

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

cristalización no isotérmica por DSC 

El análisis termogravimétrico a partir de las curvas de TGA de las películas manufacturadas 

(Figura 4A) develo que la película de TPS comenzó una degradación térmica antes que la 

PCL, es decir, el TPS tiene una menor estabilidad térmica que la PCL. Esto podría ser 

explicado a causa de la naturaleza intrínseca de cada matriz polimérica, ya que la primera 

tiene una alta afinidad por el agua en respecto a la segunda. Este hecho provocaría una 

pérdida de masa inicial más significativa a temperaturas relativamente bajas, la cual estaría 
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ligada a la pérdida de agua fisisorbida, así contribuyendo a su degradación temprana. 

Además de esto, la energía de disociación de los enlaces glucosídicos del almidón es más 

baja que los enlaces ésteres de la PCL (61). Una clara disminución en el inicio de la 

temperatura degradación térmica de la fase rica en TPS fue también notada en la película 

de PCL/TPS con respecto a las películas de TPS (ver recuadro en la parte superior derecha 

de la Figura 4A). Esto demuestra el efecto natural de la dispersión entre ambos polímeros, 

lo cual provoca la degradación térmica temprana del TPS (62) . A parte de esto, la adición 

de TAc o SalAc pronunciaron el inicio de la degradación térmica de la fase rica en TPS en las 

películas 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 degradación 

térmica más a fondo de la fase rica de TPS en la película de PCL/TPS+TAc en comparación 

a la película de PCL/TPS. Esto estaría eventualmente relacionado a la hidrolisis de la fase 

rica en TPS a causa del TAc. Esto concuerda con las evidencias espectroscópicas observadas 

a partir de los espectros de ATR/FTIR, y 2) la adición de SalAc y TAc simultáneamente no 

alteró el inicio de la degradación térmica de la fase rica en TPS. Esto último podría ser 

atribuido a la formación del almidón salicilado organocatalíticamente, el cual podría 

mantener el inicio de la degradación térmica de la fase rica en TPS en la película de 

PCL/TPS+SalAc+TAc respecto a la película de PCL/TPS. Un análisis más exhaustivo de la 

degradación térmica puede ser realizado a partir de las curvas de DTGA de las películas 

(Figura 4B). En este sentido, todos los tipos de películas revelaron una clara separación de 

fase (inmiscibilidad, alta anisotropía/heterogeneidad, baja adhesión interfacial y cohesión 

intermolecular) entre las fases ricas en TPS y PCL (63). Esto fue observado por un pico de 

máxima temperatura de degradación térmica (Tmax) a 319 y 406 °C, respectivamente. Por lo 

tanto, ninguna de las condiciones mecano-químicas seleccionadas logro reducir la 

separación de fase entre la PCL y el TPS. Además, una ligera separación de fase entre el 

almidón y el glicerol fue observada para la película de TPS. Cabe destacar que la película de 

TPS/PCL+TAc mostró un pico adicional de DTGA a 242 °C en comparación a las demás 

formulaciones de películas a base de PCL/TPS. Esto subrayaría la idea de la reacción de 

despolimerización/hidrólisis de la fase rica de TPS en presencia del TAc, ya que fragmentos 

de almidón hidrolizado (menor peso molecular) podrían ser generados y degradados a 

valores de Tmax más bajos. Además, un ligero desplazamiento de los picos de DTGA de la fase 

rica en PCL hacia valores de Tmax más bajos fue observado para las películas de 

TPS/PCL+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc en relación con la película de TPS/PCL. Esto 

acentuaría las evidencias que el TAc causó la descarboxilación sobre la PCL, así 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 películas de TPS/PCL+TAc y 

PCL/TPS+SalAc+TAc. En sinopsis, la presencia del TAc en las mezclas de TPS/PCL genera 

hidrólisis de almidón en la fase rica de TPS, mientras que en la fase rica de PCL induce su 

descarboxilación. Este análisis es consistente con el análisis realizado a partir de los 

espectros de ATR/FTIR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. (A) Curvas de TGA. (B) Curvas de DTGA entre 30 y 700°C de los distintos tipos de sistemas 

testeados. Sistemas de película analizados: almidón termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) 

(PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico 

(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 película de TPS, sin evidencia 

de picos de fusión relacionados a una fase cristalina (Figura 5). Esto último confirma que la 

película de TPS es fundamentalmente amorfa. Un valor de Tg contrastable fue también 

informado por Ninago et al. (64) para películas a base de almidón de maíz 

termoplástico/PCL plastificadas con glicerol y procesadas por inyección. En cambio, todos 

los sistemas de película a base de TPS/PCL mostraron un pico de fusión entre 52 y 57 °C. 

Otros autores informaron valores de Tm comparables en la literatura (65). Como era de 

esperar, tales sistemas de película no exhibieron el fenómeno de Tg por DSC, ya que el evento 

térmico de fusión de la sección cristalina de la PCL es superpuesto por la transición vítrea 

de la sección amorfa del TPS, así como también el valor de ΔCp (W/g) en la película de TPS 

es mucho más bajo que los valores de ΔHm (J/g), lo cual solapa la transición vítrea de la 

sección amorfa del TPS. Por lo tanto, la transición vítrea de la sección amorfa del TPS para 

las películas a base de TPS/PCL no pueden ser analizadas por DSC. En particular, el siguiente 

orden ascendiente de los valores de Tm para las películas fue como sigue: PCL/TPS+TAc ≈ 

PCL/TPS+SalAc+TAc < PCL ≈ PCL/TPS < TPS/PCL+TAc. En este marco, la Tg para la 

película de PCL/TPS no fue alterada con respecto a la película de PCL. Nos obstante, el valor 

de ΔHm fue más bajo para la película mezcla (PCL/TPS –16.0 ± 0.9 J/g)) en comparación a 

la película de PCL puro (PCL –44 ± 2 J/g). Este hecho puede ser obviamente relacionado a 

la menor proporción de PCL, la cual es el polímero más cristalino. Por otra parte, la película 

de TPS/PCL+TAc demostró un aumento de la estabilidad térmica de la sección cristalina de 

la PCL con respecto a la sección cristalina de la película de TPS/PCL. Esto a expensa de 

obtener el valor nominal más bajo de ΔHm (15 ± 1 J/g) en comparación a los otros sistemas 

de película a base de TPS/PCL. Esto podría por lo tanto ser explicado a causa de la reacción 

de descarboxilación de la PCL en presencia del TAc, principalmente sobre la sección 

cristalina de la PCL, así disminuyendo los valores de ΔHm y reteniendo una fracción 

cristalina de la PCL más resistente a la degradación térmica. Esto estaría en línea con el 

análisis realizado a partir de los valores de Xc para la película de TPS/PCL+TAc (ver Sección 

4.1). En contraste, las películas de TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc mostraron 

valores de Tg más bajos que la película de TPS/PCL, lo cual sugiere que la adición de SalAc 

permite una mayor movilidad de las cadenas cristalinas de la PCL de referidas películas en 

comparación a la película de TPS/PCL, es decir, la presencia de SalAc provocó un efecto 

disruptivo de las cadenas cristalinas de la PCL. Cabe notar que interesantemente las 

películas de TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc también vieron incrementados sus 

valores de ΔHm en comparación a la película de TPS/PCL. Además, los valores de ΔHm de 

tales materiales (TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc) fueron incrementados con 

relación a la película de TPS/PCL. Por tal razón, 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 podría intuir que la presencia de SalAc genera un mayor 

número de esferulitas pequeñas en dichas películas en comparación a la película de 

TPS/PCL. No obstante, más evidencias ópticas por microscopía de luz polarizada serían 

necesarias para confirmar esto. Igualmente, estos resultados también evidencian que el 

SalAc inhibe parcialmente la reacción de descarboxilación de la PCL en presencia del TAc, 

especialmente sobre la sección cristalina de la PCL, ya que a pesar de la presencia de TAc en 

la película de TPS/PCL+SalAc+TAc, los valores de Tg de ΔHm fueron mantenidos 

similarmente entre las películas de TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+SalAc+TAc, a diferencia de 

la película de TPS/PCL+TAc. Este análisis concuerda con el análisis estructural hecho en la 

Sección 4.1. 

 

Figura 5. Termogramas de DSC de las diferentes películas medidas a una tasa de calefacción de 10 

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

 

En cuanto al análisis de la cinética de cristalización, todos los valores de Tc fueron más altos 

para la película de PCL en comparación a las películas a base de TPS/PCL a las distintas 

velocidades de enfriamiento ensayadas: 5, 10, 15, 20 y 30 oC/min (Figura 6A). Este hallazgo 

fue esperado, ya que la película de PCL es el sistema a base de PCL netamente. Manteniendo 

esta idea en mente, el proceso de nucleación y crecimiento cristalino de la PCL fue por lo 

tanto interferido por la fase rica en TPS. Esto fue claramente exhibido porque la película de 

TPS/PCL mostró los valores más bajos de Tc a todas velocidades de enfriamiento ensayadas 

en comparación a la película de TPS/PCL. Sin embargo, la adición 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 Tc para las películas de TPS/PCL+SalAc, TPS/PCL+TAc y 

TPS/PCL+SalAc+TAc respecto a la película de TPS/PCL. 

 

 

Figura 6. (A) Gráficas lineales de la cinética de cristalización no isotérmica para PCL puro y sus 

películas compuestas. (B) Gráficas de Dobreva de log ϕ vs. 1/ΔTp2 para el PCL puro y sus películas 

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

estadísticamente significativas (n = 3, p ≤0.05). Sistemas de películas: almidón termoplástico 

(TPS), poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS 

+ ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. 
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Por otro lado, la película de TPS/PCL registró el valor más alto de Na (1.73 – Figura 6B). Por 

lo cual, la fase rica en TPS impide/interfiere en la nucleación de las cadenas cristalinas 

(efecto dispersante) de la PCL en la película de TPS/PCL con respecto a la película de PCL. 

Esto posiblemente a causa de a una mayor resistencia a la reorganización molecular (45,46). 

Y Los valores de Na para las películas de TPS/PCL+SalAc y TPS/PCL+TAc son cercanos a 1. 

Esto sugiere que el SalAc y el TAc, cuando son agregados por separado, actúan casi 

inertemente sobre el mecanismo de cristalización de la PCL en las películas a base de 

TPS/PCL en comparación 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 sección cristalina) de las películas a base de TPS/PCL. Aunque, la 

combinación 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 sección cristalina) de las películas a base de TPS/PCL. En términos prácticos, estos 

resultados señalan que la combinación del SalAc y el TAc genera una mayor separación de 

las fases entre la PCL y el TPS en las películas a base de TPS/PCL, a diferencia de cuando 

ellos son agregados individualmente. 

4.3. Análisis fisicoquímico: MC, WCA, e y opacidad 

Los valores de MC obtenidos para las películas 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 película de TPS fue el material más hidrofóbico de los materiales testeados, es decir, 

la reducción esperada por los tratamientos hechos no fue alcanzada. A pesar de esto, 

interacciones de enlace de hidrógeno (H) entre el almidón y el glicerol pueden ser 

consideradas como aceptables, ya que valores de MC comparables fueron obtenidos por 

Mali et al. (66) para películas a base de almidón de yuca plastificado con glicerol y 

procesadas por casting. Los valores de MC fueron similares para las películas de TPS y PCL. 

Se podría inicialmente pensar que la película de PCL debería ser un material más hidrófobo 

que la película de TPS, debido a su naturaleza hidrofóbica en comparación al almidón, el 

cual posee un carácter hidrofílico (67). Sin embargo, la película de PCL contenía glicerol 

como plastificante, el cual puede absorber agua de la atmósfera. Como era de esperar, la 

película de PCL/TPS denoto un incremento en los valores de MC en comparación a las 

películas controles (PCL y TPS), debido a la separación entre la fase rica en TPS y la fase rica 

en PCL, así dando lugar a la exposición de un mayor número de moléculas de almidón y 

glicerol capaces de absorber agua a partir del ambiente. Las películas a base de PCL/TPS 



29 

conteniendo TAc (PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc) mostraron valores de MC 

superiores a la película de PCL/TPS. Esto probablemente como un resultado de las 

reacciones de hidrólisis sobre el almidón (el almidón hidrolizado es más hidrofílico que el 

almidón nativo) y la descarboxilación/despolimerización de la PCL (cadenas de la PCL 

fragmentada más hidrofílicas que la PCL no fragmentada). La película de 

PCL/TPS+SalAc+TAc reveló valores de MC más bajos que la película de PCL/TPS+TAc. Esto 

se podría interpretar como un resultado de la inhibición parcial de la 

descarboxilación/despolimerización de la PCL, debido a la presencia del SalAc (ver Sección 

4.1 – Análisis a partir de los espectros de ATR/FTIR). En contraste, la película de 

PCL/TPS+SalAc mostró el valor más alto de MC. Esto podría ser explicado, ya que la 

presencia de SalAc no solamente crea un efecto disruptivo de las cadenas cristalinas de la 

PCL en las películas a base de PCL/TPS, sino que también una mayor cristalinidad (ver 

Sección 4.2 – Análisis a partir de los termogramas de DSC). 

En relación a los valores de WCA, estos pueden ser influenciados por distintos factores tales 

como polaridad superficial, distribución de las fases, rugosidad superficial e interacciones 

químicas dentro de la estructura del material, incidiendo y gobernando la orientación 

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 más 

alto para la película de TPS (59 ± 3o) sugiere que tal material posee la superficie más 

hidrofóbica con respecto a los otros materiales testeados. Esto estaría en concordancia con 

los hallazgos revelados a partir de los valores de MC. En cuanto al valor de WCA para la 

película de PCL, este fue inferior (32 ± 3o) en comparación a la película de TPS. Esto sugiere 

que la superficie de la película de PCL tiene una superficie más hidrolítica que la película de 

TPS. Esto podría nuevamente ser explicado por la separación de fases entre la PCL y el 

glicerol (plastificante), donde el glicerol (compuesto polar) podría migrar hacia la 

superficie del material, así creando sitios Lewis (polares) sobre la superficie, los cuales 

serían capaces de lograr el colapso de la gota de agua. En cambio, la película de PCL/TPS 

exhibió un valor de WCA más alto (42 ± 2 o) que la película de PCL (32 ± 3o). Esto podría 

ser atribuible a que el plastificante (glicerol) deja de estar disponible/accesible para lograr 

el colapso de la gota de agua, ya que este estaría interaccionando vía enlaces de H con la fase 

rica en TPS (reducción de los grados de libertad), así reduciendo los sitios polares sobre la 

superficie del material, y como un resultado, el valor de WCA se incrementó para la película 

de PCL/TPS con respecto a la película de TPS. La película de PCL/TPS y PCL/TPS+SalAc no 

registraron diferencias estadísticamente significativas (p ≥ 0.05) en los valores de WCA. No 

obstante, las películas a base de PCL/TPS conteniendo TAc (PCL/TPS+TAc y 
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PCL/TPS+SalAc+TAc) denotaron valores de MC más bajos que la película de PCL/TPS, es 

decir, la presencia de TAc en las películas a base de PCL/TPS incrementaron el carácter 

hidrofílico de la superficie. Estos resultados concuerdan con el análisis llevado a cabo a 

partir de los valores de MC de referidos materiales, donde el almidón hidrolizado y las 

cadenas de la PCL fragmentada aumentan la naturaleza hidrofílica de la superficie de los 

materiales. Cabe notar, sin embargo, que la película de PCL/TPS+SalAc+TAc fue el material 

con la superficie más hidrofílica (valor más bajo de WCA). Esto podría ser explicado debido 

a la mayor separación de las fases registrada entre la PCL y TPS a causa de la combinación 

del SalAc y el TAc, la cual dejaría al glicerol disponible para impulsar el colapso de la gota 

de agua. Esto sería consistente con el análisis de la cinética de cristalización (ver Sección 

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: 

1.15 y 1.36 mm. 

En cuanto a los valores de Op y apariencia de las películas (Tabla 1 – Figura 7), estos 

mostraron la siguiente tendencia creciente: TPS < PCL/TPS < PCL < PCL/TPS+TAc < 

PCL/TPS+SalAc+TAc < PCL/TPS +SalAc. Típicamente, los valores de Op son relacionados 

con los valores de Xc. Esta relación, no obstante, no fue observada en este estudio. 

 



31 

Tabla 1. Porcentaje de cristalinidad (Xc) por DSC, contenido de humedad (MC), ángulo de contacto con el agua (WCA), espesor (e), opacidad (Op), parámetros de los 

ensayos de tracción uniaxial: Módulo de Young (E), esfuerzo máximo (m), deformación a la ruptura (b) y tenacidad (T), y actividad de barrido del radical DPPH• de 

las diferentes películas. 

 

Parámetros 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 ± 1b,c 23 ± 1a 26 ± 3a,b 21 ± 1a 30 ± 1b 

MC (%) 16.4 ± 0.1a 16 ± 6a 20 ± 2a,b 27 ± 2c 24 ± 1c 21.5 ± 0.8b 

WCA (o) 59 ± 3e 32 ± 3b 42 ± 2d 41 ± 1d 38 ± 1c 19 ± 1a 

e (mm) 1.53 ± 0.03c 0.92 ± 0.05a 1.05 ± 0.05b 0.86 ± 0.04a 0.86 ± 0.03a 0.90 ± 0.04a 

Op 0.55 ± 0.05a 2.600 ± 0.002c 2.13 ± 0.09b 2.77 ± 0.09d 2.61 ± 0.02c 2.67 ± 0.01d 

E (MPa) 0.28 ± 0.02a 1.4 ± 0.2c 0.42 ± 0.02b 0.31 ± 0.02a 0.42 ± 0.03b 0.28 ± 0.01a 

m (MPa) 2.3 ± 0.2d 1.0 ± 0.8a,b,c,d 1.9 ± 0.3d 0.31 ± 0.02b 1.1 ± 0.2c 0.14 ± 0.06a 

b (%) 23 ± 1e 1.1 ± 0.6a 9 ± 1d 1.5 ± 0.1a,b 5 ± 1c 0.8 ± 0.4a 

T (× 103) (J/m3) 36 ± 5d 1 ± 1a 11 ± 4c 0.3 ± 0.1a 3 ± 2a,b 0.3 ± 0.3a 

Actividad de barrido del radicales DPPH• (%) 0 6 ± 1b 1 ± 1a 2 ± 1a 2 ± 2a 3 ± 1a 

 

Las diferentes letras en la misma fila indican diferencias estadísticamente significativas (p ≤ 0.05). Los sistemas de películas a base de: almidón termoplástico (TPS), 

poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. 

 



32 

 

Figura 7. Imágenes de WCA y micrografías FESEM de las superficies termo-prensada (500 × de aumento) y crio-fracturadas (1,0 k× de aumento) de las películas a 

base de: almidón termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) 

y PCL/TPS+SalAc+TAc. 
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Figura 8. Apariencia de las películas a base de: almidón termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) 

(PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico 

(PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. 

4.4. Análisis morfológico: FESEM de la superficie termo-

prensada y crio-fracturada 

Las imágenes de FESEM obtenidas sobre la superficie termo-prensada permitieron 

evidenciar que todas las películas tuvieron mayoritariamente una superficie lisa (Figura 7). 

Particularmente, la película de PCL/TPS+SalAc exhibió diversas microfisuras, las cuales 

pueden ser relacionadas al efecto disruptivo de las cadenas cristalinas de la PCL en la 

presencia del SalAc (ver Sección 4.2 – Análisis a partir de los termogramas de DSC). La 

película de PCL/TPS+TAc reveló agujeros sobre la superficie del material, las cuales 

podrían ser atribuidas a la reacción de descarboxilación de la PCL a causa de la presencia 

del TAc, es decir, la liberación del CO desde el seno del material provocó tales agujeros (ver 

Sección 4.1). Con respecto a la película de PCL/TPS+SalAc+TAc, dicho material denotó una 

superficie con fracturas evidentes, las cuales indican una baja integridad estructural del 

material. Por otro lado, las imágenes de FESEM de la superficie criofractura de la película de 

TPS mostraron marcas similares a huellas de arena y una microestructura con cierto 

corrimiento, lo que indica una deformación plástica considerable y es característico de 

materiales altamente plastificados con cierta fluidez interna. En contraste, las películas a 

base de PCL exhibieron una morfología homogénea y compacta, excluyendo la película 

PCL/TPS+TAc, la cual mostro agujeros internos. Esto puede nuevamente ser atribuido a las 

cavidades generadas por el CO producido durante la descarboxilación de la de la PCL en 

presencia del TAc. Por último, gránulos de almidón sin gelatinizar no fueron observados, así 

confirmando la completa gelatinización del almidón, y un procesamiento adecuado para la 

manufactura de materiales a base de TPS. 

4.5. Análisis mecánico: Pruebas de tracción uniaxial 

Los resultados de tracción uniaxial mostraron comportamientos mecánicos diferenciados 

según su composición (Tabla 1 – Figura 9). En particular, la película de TPS exhibió una 

respuesta mecánica típica de polímeros altamente plastificados, con una deformación 
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significativa antes de la rotura, lo que indica una naturaleza dúctil, pero con baja resistencia 

mecánica en comparación a otros polímeros típicamente usados para la manufactura de 

envases alimentarios (69). Esto último sería consistente con la morfología interna de tal 

material (ver Sección 4.4). Por otro lado, la película de PCL reveló un comportamiento 

mecánico frágil en comparación a la película de TPS, lo cual podría ser asociado a la 

naturaleza semicristalina de la PCL, mientras que la película de PCL/TPS denotó un 

comportamiento mecánico intermedio con respecto a las películas 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 mecánicas de la PCL al incrementar su ductilidad 

sin comprometer excesivamente su resistencia. No obstante, la incorporación del SalAc y el 

TAc, individualmente y en conjunto, en las películas a base de PCL/TPS, condujeron a un 

notable deterioro en sus propiedades mecánicas en comparación a la película de PCL/TPS, 

lo que sugiere que la cohesión estructural de la matriz polimérica no fue favorecida. 

Especialmente, la película de PCL/TPS+SalAc+TAc mostró el desempeño mecánico más 

bajo de los materiales ensayados. Esto podría ser explicado a causa de que la combinación 

del SalAc y el TAc genera una mayor separación de las fases entre la PCL y el TPS en las 

películas a base de TPS/PCL, a diferencia cuando ellos son agregados individualmente (ver 

Sección 4.2 – Análisis a partir de la cinética de cristalización no isotérmica por DSC). 

 
Figura 9. Curvas tensión (σ)-deformación (ε) de los diversos sistemas de películas analizados: 

almidón termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico 

(PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. 
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4.6. Análisis reológico 

Un comportamiento reológico típico de materiales pseudoplásticos fue observado a partir 

los resultados reológicos (Figura 10), donde las curvas de viscosidad aparente (Figura 10A) 

y viscosidad corregida mediante la ecuación de Rabinowitsch (Figura 10B) disminuyeron a 

medida que las tasas de corte aumentaron. Este fenómeno es característico de los polímeros 

fundidos y sus mezclas, ya que a medida que la deformación aumenta, las cadenas 

poliméricas tienden a alinearse en la dirección del flujo, así reduciendo la resistencia interna 

al movimiento (70). Particularmente, el TPS demostró los valores más altos de viscosidad 

en todo el rango de tasas de corte testeados, lo cual indica una alta cohesión estructural vía 

interacciones de enlace de H entre las cadenas de almidón, así provocando una estructura 

densa y resistente al flujo. Por el contrario, la PCL denotó una menor cohesión estructural 

en comparación a la película de TPS, resultando en una disminución en la resistencia al flujo. 

Mientras tanto, la mezcla PCL/TPS produjo una disminución significativa (p ≤ 0.05) de la 

viscosidad en todo el rango de tasas de corte en comparación a la PCL o el TPS. Esto podría 

ser explicado debido al efecto dispersante de la fase rica en TPS sobre la nucleación de las 

cadenas cristalinas de la PCL, lo cual impide/interfiere la reorganización 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 análisis de la cinética de 

cristalización (ver Sección 4.2). Por otro lado, la introducción del SalAc y el TAc, 

individualmente y en conjunto, en las mezclas a base de PCL/TPS disminuyó los valores de 

viscosidad (materiales más fluidos) en comparación a la mezcla PCL/TPS. Esto 

posiblemente causado por una mayor separación de las fases entre la PCL y el TPS. Esto 

sería, una vez más, consistente con el análisis realizado a partir de la cinética de 

cristalización (ver Sección 4.2). Desde el punto de vista de la procesabilidad de los 

polímeros, todos los materiales analizados pueden ser transformados mediante extrusión 

(Figura 10C), lo que los hace viables para la fabricación de películas. Sin embargo, las 

diferencias en la viscosidad pueden determinar los procesos de transformación más 

adecuados para cada formulación. En base a la clasificación de Echeverria (71), TPS, PCL y 

PCL/TPS son materiales más adecuado para procesos de extrusión y moldeo por soplado 

hasta 1000 s-1, mientras que los materiales conteniendo el SalAc y el TAc, individualmente 

o mezclados, serían más aptos para ser procesados por moldeo por inyección y/o moldeo 

por soplado a causa de una mayor fluidez (menor viscosidad). Sin embargo, materiales más 

fluidos pueden comprometer la resistencia mecánica del producto final, tal como fue 

previamente evidenciado a partir de las propiedades mecánicas de referidos materiales (ver 

Sección 4.5). 
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Figura 10. (A) Viscosidad aparente vs tasa de corte. (B) Viscosidad de Rabinowitsch vs tasa de 

corte. (C) Ventanas de procesamiento em función de la viscosidad aparente vs tasa de corte. 

Sistemas analizados: almidón termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS 

+ ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido tartárico (PCL/TPS+TAc) y 

PCL/TPS+SalAc+TAc. 

4.7. Análisis funcional: Propiedades antioxidantes, 

antimicrobianas y ecotoxicidad 

Las propiedades antioxidantes de las películas fueron evaluadas con el objetivo de 

determinar su capacidad de inhibir los procesos oxidativos (Tabla 1). La película de TPS no 

mostró actividad antioxidante, lo cual es coherente con su estructura química, ya que el 

almidón es un polisacárido hidrofílico sin grupos funcionales específicos capaces de 

neutralizar radicales libres o donar electrones de manera eficiente. En contraste, una ligera 

actividad antioxidante fue observada para la película de PCL. Los resultados encontrados 

aquí para la película de PCL son consistentes con aquellos hallazgos informados por Kai et 

al. (72) para nanofibras de PCL. La película de PCL/TPS dio como resultado una actividad 

antioxidante intermedia en comparación a las películas de PCL y TPS por separado. Esto 

podría estar relacionado con un efecto de disolución entre ambos constituyentes, en el cual 

la escasa actividad antioxidante del PCL fue parcialmente diluido por la ausencia de 

funcionalidad antioxidante del TPS. Por último, las películas 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 

podría particularmente ser atribuido a que el SalAc puede quedar 

comprometido/ligado/atrapado entre las interacciones entre la PCL y el PCL en la película 

de PCL/TPS+SalAc, mientras el SalAc en la película de PCL/TPS+SalAc+TAc actuarían en la 
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inhibición de los radicales libres para inhibir la reacción de descarboxilación, así como fue 

explicado en la Sección 4.1. En cambio, la actividad antioxidante del TAc contenido en las 

películas de PCL/TPS+TAc y PCL/TPS+SalAc+TAc podría no ser bajo, ya que el TAc estaría 

trabajando en la hidrolisis del almidón y la reacción de descarboxilación de la PCL, así 

anulando su potencial actividad antioxidante frente a especies oxidantes externas. 

Los ensayos de actividad antimicrobiana de los distintos tipos de película fueron realizaron 

contra bacterias Gram positivas (L. innocua y S. aureus) y negativas (E. coli y P. aeruginosa) 

(Tabla 2). La película de TPS no presentó actividad antimicrobiana contra ninguna de las 

cepas, lo cual era esperable, ya que el almidón no posee actividad antimicrobiana intrínseca. 

Por su parte, la película PCL mostró actividad antimicrobiana contra S. aureus, E. coli y P. 

aeruginosa, sin diferencias estadísticamente significativas (p ≥ 0.05) entre ellas. Sin 

embargo, la película PCL denotó actividad antimicrobiana contra S. aureus, pero no contra 

L. innocua, lo cual indica que el mecanismo de inhibición de la PCL sobre los microrganismos 

Gram positivas ensayados va más allá de las características estructurales del 

microorganismo (57). En cuanto a los resultados microbiológicos de la película de PCL/TPS, 

esta película no exhibió actividad antimicrobiana contra ninguno de los microorganismos 

ensayados. Esto confirmaría que las propiedades antimicrobiana y antioxidante de la PCL 

fueron diluidas una vez mezclada con el TPS. Con respecto a los sistemas de películas 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), todos presentaron actividad antimicrobiana contra 

todas las cepas ensayadas, así evidenciando que la incorporación de estos compuestos 

otorga la capacidad antimicrobiana esperada (75,76). No obstante, diferencias 

estadísticamente significativas (p ≥ 0.05) para cada sistema de película 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 fueron distinguidas contra los distintos microorganismos 

ensayados. Sin embargo, es importante destacar que la película PCL/TPS+SalAc+TAc fue el 

material con la mayor actividad antimicrobiana (p ≤ 0.05) contra todas las cepas evaluadas 

en comparación a las películas 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 obtención de una mayor 

actividad antimicrobiana para la película a base de PCL/TPS conteniendo el SalAc y el TAc 

mezclados (PCL/TPS+SalAc+TAc), a diferencia de las películas a base de PCL/TPS 

conteniendo el SalAc y el TAc, separadamente (PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+TAc). Más allá 

de todo lo anterior, la película de PCL/TPS+SalAc+TAc exhibió 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 incrementó 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. 

Además de esto, la película PCL/TPS+SalAc+TAc mostró diferencias notables (p ≤ 0.05) en 

la actividad antimicrobiana contra las bacterias Gram negativas (E. coli y P. aeruginosa), es 

decir, el mecanismo de actividad antimicrobiana contra dichas bacterias está relacionado a 

otros efectos extrínsecos diferentes de las características estructurales del microorganismo 

tales como potenciales químicos de las sustancias agregadas entre otros. Se puede concluir 

que los resultados antimicrobianos obtenidos aquí demostraron que la incorporación del 

SalAc y el TAc, individualmente o en conjunto, incrementaron la actividad antimicrobiana 

de las películas a base de PCL/TPS, y que su actividad no depende únicamente de las 

características estructurales del microorganismo, sino también de la naturaleza química y 

las interacciones específicas bacteria-sustancia activa. 

 

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

Gram negativas. 

Sistema de películas 

Halos de inhibición (mm) 

Bacterias Gram positivas Bacterias Gram negativas 

L. innocua S. aureus E. coli P. aeruginosa 

TPS 0 0 0 0 

PCL 0 20 ± 1a,A 21.0 ± 0.5a,A,B 19 ± 1a,A 

PCL/TPS 0 0 0 0 

PCL/TPS+SalAc 20 ± 2a,A 22 ± 2a,A 20.5 ± 0.5a,A 24.5 ± 0.5b,A,B 

PCL/TPS+TAc 19 ± 2a,A 18 ± 2a,A 22 ± 2a,A 24.0 ± 0.5b,A,B 

PCL/TPS+SalAc+TAc 25.5 ± 0.5b,A 25.0 ± 0.5b,A 24 ± 1a,b,A 27 ± 1c,A,B 

Las diferentes letras minúsculas en superíndice en la misma columna indican diferencias 

estadísticamente significativas (p ≤ 0,05, n = 3) para los diversos materiales analizados respecto al 

mismo microorganismo. Diferentes letras mayúsculas en superíndice en la misma fila denotan 

diferencias estadísticamente significativas (p ≤ 0,05, n = 3) para el mismo material variando el 

microorganismo. 

El análisis ecotoxicológico de las películas ensayadas reveló que los sistemas de película 

TPS, PCL, PCL/TPS+SalAc y PCL/TPS+SalAc+TAc tuvieron una reducción significativa (p ≤ 

0.05) sobre en el crecimiento de la raíz primaria de las plántulas de lechuga (Lactuca sativa) 
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con respecto al control, lo cual indica una ecotoxicidad hacia el desarrollo vegetal. El efecto 

ecotóxico de la película de TPS podría ser referido a la formación de un gel de almidón sobre 

la raíz de las plántulas durante su hinchamiento, así generando un impedimento estérico 

para la adecuada absorción de los nutrientes necesarios para el desarrollo de la planta. 

Similarmente, la película de PCL tuvo un efecto ecotóxico, el cual puede ser atribuido a la 

naturaleza hidrofóbica del tal polímero, así restringiendo también el acceso de los 

nutrientes hidrosolubles a las raíces, resultando en una reducción del crecimiento de la raíz 

primaria de las plántulas. Sin embargo, la película de PCL/TPS no mostró un efecto ecotóxico 

en comparación al control. Esto podría ser explicado por la separación de fases 

(incompatibilidad termodinámica) registrada entre ambos polímeros (Sección 4.2), donde 

la PCL y el TPS generan dominios diferenciados, los cuales permitirían un espaciamiento 

adecuado para la normal difusión de los nutrientes hacia las raíces de la planta, es decir, la 

película de PCL/TPS no provocó la barrera continua (impedimento estérico) sobre las raíces 

de las plántulas, a diferencia de las películas de TPS y PCL. Las películas 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 plántulas en comparación al control. Otros 

estudios a partir de la literatura no han reportado efecto ecotóxico para películas a base de 

almidón de papa cargadas con 2 mM de SalAc (77). Estos resultados inicialmente opuestos 

podrían ser atribuidos al efecto dosis dependiente del SalAc sobre la regulación del 

crecimiento de las plántulas (78). Por el contrario, la película PCL/TPS+TAc no afectó el 

crecimiento de la raíz primaria en las plántulas de lechuga en comparación al control o la 

película de PCL/TPS. Estos resultados no podrían ser interpretados como que el TAc no 

posee efecto ecotóxico, ya que el TAc tiene participación en la descarboxilación de la PCL 

(ver Sección 4.1), así reduciendo su concentración dentro del material. Por tal razón, más 

estudios deberían ser conducidos en este contexto. 
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Figura 11. Ecotoxicidad de los sistemas de película ensayados mediante la variación de la raíz 

primaria (cm) en plántulas de lechuga (Lactuca sativa) germinadas sobre placas de Petri con agar 

(0,8%)-H₂O. Panel A - Imágenes representativas de las plántulas de lechuga expuestas a cada sistema 

de película polvoreada a una concentración de 1 mg/mL (Barras = 1 cm). Panel B - Medición de la 

variación de la raíz primaria en plántulas de lechuga a concentraciones de 1 mg/mL. El agua fue 

utilizada como control positivo. Sistemas de película analizados: almidón termoplástico (TPS), poli(ε-

caprolactona) (PCL), PCL/TPS, PCL/TPS + ácido salicílico (PCL/TPS+SalAc), PCL/TPS + ácido 

tartárico (PCL/TPS+TAc) y PCL/TPS+SalAc+TAc. 

5. Análisis de factibilidad económica de 

producción 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 agrícolas a base de almidón 

procesados por extrusión (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 

esterificación del organocatalítica del SalAc sobre la estructura del almidón con el propósito 

de incrementar la adhesión interfacial (mejores interacciones químicas) entre el almidón 

salicilado organocatalíticamente y la PCL. Sin embargo, el TAc produjo la descarboxilación 

de la PCL y la hidrolisis del almidón sobre las películas a base de PCL/TPS. Los hallazgos 

revelados en este estudio indicaron la potencial esterificación del SalAc sobre la estructura 

del almidón en películas a base de PCL/TPS. No obstante, la confirmación de esto fue 

limitada a causa de las mismas limitaciones analíticas debido a la similaridad estructural de 

los enlaces esteres de la PCL y los nuevos enlaces esteres formados del salicilado 

organocatalíticamente. Por otro lado, el SalAc inhibió la reacción de descarboxilación de la 

PCL en presencia del TAc, así como generó materiales antimicrobianos fundamentalmente 

sobre P. aeruginosa. No obstante, la concentración ensayada de SalAc afecto negativamente 

la ecotoxicidad sobre plántulas de lechuga. Aparte de esto, la combinación del SalAc y el TAc 

creo una mayor separación de las fases entre la PCL y el TPS en las películas a base de 

TPS/PCL, a diferencia cuando ellos son agregados individualmente. Finalmente, la adición 

del SalAc y el TAc mezclados en sistemas de película a base de TPS/PCL condujeron a la 

obtención de materiales más hidrofílicos, fluidos y frágiles que el TPS con propiedades 

antimicrobianas remarcables contra P. aeruginosa. Respecto a la actividad antioxidante, 

todos los sistemas de película denotaron pobre actividad de barrido del radical DPPH•. 

Aunque, el material más antioxidante fue la película de PCL. 

7. Trabajos futuros 

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

seguir en línea con esta investigación: 

- Evaluar el efecto dosis dependiente del TAc sobre la descarboxilación de la PCL. 

- Analizar el potencial uso del TAc dentro de un esquema híbrido para el reciclaje de 

materiales de envasado alimentario a base de PCL. 

8. Presentaciones 

Este trabajo final de grado fue presentado durante su realización en: 
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Julián Mendiolar, Andrés Torres‑Nicolini, Julieta R. Mendieta, Tomy J. Gutiérrez. Materiales 

de envasado alimentario a base de almidón termoplástico/PCL reactivamente 

extruido vía esterificación organocatalítica con ácido salicílico. VX Simposio 

Argentino de Polímeros (SAP 2023). 5-7 de diciembre, 2023. Mar del Plata, 

Argentina. Tipo de presentación: póster. 
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