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RESUMEN

Se elaboraron films comestibles a base de almidon de maiz y
policaprolactona (PCL) mediante la técnica de moldeo por compresion con el
objetivo de estudiar las propiedades Opticas, barrera, mecanicas, Yy
estructurales, teniendo en cuenta los cambios durante el tiempo de
almacenamiento, para su posterior aplicacién en el envasado de alimentos.
Se analizaron 6 formulaciones de almidén (S100), PCL y mezclas de ambos
polimeros con diferentes proporciones almidon:PCL (S80, S60, S40, S20).
La incorporacion de PCL y el tiempo de almacenamiento provocaron
cambios en las propiedades macro, micro y nanoestructutales. Se observé
un incremento del médulo de elasticidad, extensibilidad de las peliculas, y se
redujo el contenido de humedad, la solubilidad en agua y la permeabilidad al
vapor de agua, a la vez que se incrementd la permeabilidad al oxigeno al
aumentar la proporcion de PCL en los films debido a su caracter hidrofobo.
Los datos de microestructura y calorimetria revelaron inmiscibilidad entre los
dos polimeros.

PALABRAS CLAVES: Film biodegradable, almidéon de maiz,
policaprolactona, glicerol, biopolimeros, propiedades fisicas.

RESUM

Es van elaborar films comestibles a base de mid6 de dacsa i
policaprolactona (PCL) per mitja de la técnica de modele per compressié
amb l'objectiu d'estudiar les propietats oOptiques, barrera, mecaniques, i
estructurals, tenint en compte els canvis durant el temps
d'emmagatzemament, per a la seua posterior aplicaci6 en I'envasament
d'aliments. Es van analitzar 6 formulacions de mido (S100), PCL i mescles
d'ambdds polimers amb diferents proporcions almidén:PCL (S80, S60, S40,
S20) . La incorporacio de PCL i el temps d'emmagatzemament van provocar
canvis en les propietats macro, micro i nanoestructutales. Es va observar un
increment del modul d'elasticitat, extensibilitat de les pelicules, i es va reduir
el contingut d'humitat, la solubilitat en aigua i la permeabilitat al vapor
d'aigua, al mateix temps que es va incrementar la permeabilitat a I'oxigen a
l'augmentar la proporcié de PCL en els films degut al seu caracter hidrofob.



Les dades de microestructura i calorimetria van revelar inmiscibilidad entre
els dos polimers.

PARAULES CLAU: film biodegradavle, midé de dacsa, policaprolactona,
glicerol, biopolimeros, propietats fisiques.

ABSTRACT

Corn starch and polycaprolactone (PCL) edible films were elaborated by
compression molding technique to studying the optical properties, barrier,
mechanical and structural changes during the storage time for subsequent
application in food packaging. Were analyzed 6 formulations starch (S100),
PCL and mixtures of the two polymers with different proportions starch: PCL
(S80, S60, S40, S20). PCL’s incorporation and storage time made changes
in properties macro, micro and nanoestructutales. It's observed an increase
of modulus of elasticity, extensibility of the films, and reduced moisture
content, the water solubility and permeability water vapor, as well as
increased oxygen permeability by increasing the percentage of PCL in the
film due to it's hydrophobic character. Data calorimetry revealed
microstructure and immiscibility between the two polymers.

KEY WORDS: Biodegradable films, corn starch, polycaprolactone, glycerol,
physical properties.

INTRODUCCION

Los polimeros se han usado en numerosas actividades industriales y
domésticas debido a la diversidad de sus aplicaciones en la agricultura,
alimentacion, envasado, equipos médicos, materiales de construccion,
productos de consumo, entre otros; siendo los polimeros derivados del
petréleo los mas usados. Sin embargo, por el dificil manejo de sus residuos
y los elevados costes que generan, ocasionan un alto impacto
medioambiental (Luckachan et al., 2011).

Con el paso de los afios, el problema de la biodegradabilidad se torna
mas importante y se han llevado a cabo investigaciones sobre cémo
sustituir, al menos parcialmente, los polimeros sintéticos pensando en
diversos factores como la proteccién del medioambiente y el uso sostenible
de los recursos naturales. Entre otras cosas, se ha considerado la
sustitucion parcial de los plasticos derivados del petroleo por polimeros
naturales como son los polisacaridos (Luckachan et al., 2011). Entre los
polisacaridos mas importantes se encuentra el almidén debido a que existe
en la naturaleza abundantemente y ademas, es uno de los mas destacados
en el desarrollo de films biodegradables por ser un recurso econdmico,
renovable y capaz de desarrollar una matriz continua (Lourdin et al., 1995).
Pese a esto, presenta desventajas, como su fuerte caracter hidrofilo y
pobres propiedades mecanicas en comparacion con polimeros sintéticos



convencionales (Ghanbarzadeh et al.,, 2011). Por consiguiente, los films
producidos a partir de almidén puro son fragiles, dificiles de manejar y
poseen caracter higroscopico (Jiménez et al., 2012; Luckachan et al., 2011).
Como consecuencia, se han venido estudiando modificaciones quimicas y el
uso de un segundo biopolimero en el material compuesto a base de almidon
como estrategias para reducir la gran sensibilidad al agua y aumentar su
resistencia. (Ghanbarzadeh et al., 2011; Luckachan et al., 2011).

Algunos estudios realizados han demostrado que las modificaciones
quimicas podrian mejorar las propiedades de los films como en el caso del
almidén acetilado y el almidén modificado novel/carboximetilcelulosa, (Lépez
et al.,, 2008, Ghanbarzadeh et al., 2010). Asimismo, las pastas de almidon
modificado con acidos muestran comportamiento newtoniano y en pastas de
almidon doble modificado se obtiene una respuesta viscoelastica, mejorando
asi la retrogradacion y dureza (Lopez et al., 2010). Sin embargo, en los
estudios realizados por Jiménez et al., 2012, la adicion de &cidos grasos no
arrojo mejoras en la permeabilidad al vapor de agua, siendo solo los &cidos
grasos saturados quienes promueven una ligera disminucién, pero,
adicionalmente, reducen la resistencia mecanica.

El uso de un segundo biopolimero, como la policaprolactona (PCL),
ofrece ventajas en la matriz de los films a base de almidén como la
disminucién de la temperatura de fusién, aumento de la velocidad de
cristalizacion (Wang et al., 2005), mejora la resistencia mecanica y
proporciona una mayor resistencia al agua por ser un componente
hidrofébico (Averous et al., 2000). Cabe destacar que el PCL es un polimero
biodegradable, biocompatible, semicristalino, con una temperatura de
transicion vitrea baja (Cao et al., 2008) y segun Sinha et al., 2004, es
conveniente su uso en la industria farmacéutica ya que se extiende durante
periodos de mas de un afio por su lenta degradacion.

Otros componentes quimicos que ayudan a mejorar las propiedades de
los films a base de almidén son los plastificantes, como el glicerol ya que es
soluble en agua, polar, no volatil y miscible con almidén (Banker, 1966). En
los estudios realizados por Yan et al., 2012, se demostré que el glicerol
influye en las propiedades mecanicas cuando su contenido supera el 30%.
Por ende, a mayor cantidad de glicerol aumentara la permeabilidad al vapor
de agua, la flexibilidad y resistencia a la rotura en los films a base de almidén
(Yan et al., 2012; Muller et al., 2008).

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, el objetivo principal de esta
investigacion es evaluar las propiedades oOpticas, mecanicas y estructurales
de films biodegradables a base de almidon de maiz, PCL y glicerol
elaborados por la técnica de moldeo por compresién teniendo en cuenta el
cambio de las propiedades durante el tiempo de almacenamiento.



MATERIALES Y METODOS
Materiales

En la elaboracion de los films biodegradables, se utilizaron tres
componentes: almidén de maiz (suministrado por Roquette S.A, Laisa,
Espafa), glicerol (suministrado por Panreac Quimica S.A., Castellar del
Vallés, Barcelona) y policaprolactona (suministrado por Aldrich Chemistry,
Sigma-Aldrich Co. LLC Madrid, Espafa).

Disefio y preparacion de las formulaciones

Se prepararon seis formulaciones con distinta relaciéon almidon: PCL
(100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 y 0:100). A cada una de estas
formulaciones se le adicion6é glicerol, manteniendo una proporcién de
almidon: glicerol igual a 100:30.

Las formulaciones se obtuvieron mezclando la cantidad necesaria de
cada uno de los componentes para obtener 40 g de mezcla. El PCL se
mezclé con almidén en seco y paralelamente, se mezclo el glicerol con un
peso en agua igual al almidén. Estas mezclas se realizaron por separado y
finalmente se unieron para proceder a la elaboracion de los films. Las
formulaciones se denominaron de la siguiente manera, tomando en cuenta la
proporcion de almidén de maiz: S100, S80, S60, S40, S20y PCL.

Obtencion de los films

Para la obtencién de los films, se utiliz6 una mezcladora p-Scientific de
dos rodillos de sobremesa (LABTECH Engineering, Tailandia), donde cada
uno de los rodillos poseia un calentamiento individual (160 °C para el rodillo
delantero y 155 °C para el rodillo trasero) y con mas altas intensidades de
calor en los extremos de los rodillos para una distribucion homogénea de la
temperatura a lo largo de toda el area de trabajo. La velocidad de los rodillos
fue de 8 rpm.

El proceso de mezclado se realizé durante 30 minutos utilizando
espatulas de bambu propias del equipo para garantizar la homogeneidad y la
completa disrupciéon de los granulos y fusion del almidén de maiz.
Posteriormente, se almacenaron las masas durante 72 horas a 25 °C, en un
desecador a 53 % de humedad relativa (HR), utilizando una disolucién
saturada de nitrato de magnesio 6-hidrato (Panreac Quimica, S.A. Castellar
del Vallés, Barcelona, Espafia). Transcurrido ese tiempo, se realizd el
prensado de la masa en una prensa hidraulica p-Scientific de sobremesa
(LABTECH Engineering, Tailandia). Inicialmente se precalienta la mezcla
durante 5 minutos, luego se prensa durante 2 minutos a presiones bajas
(varia entre 0-30 bar segun la formulaciéon) y 6 minutos a presiones altas
(segun la formulacién varia entre 30-130 bar). Por ultimo, se realiza una
etapa de enfriamiento durante 3 minutos. Se prensaron 4 g de mezcla para
obtener un minimo de 10 films por cada formulacion, que se analizé tanto a
tiempo inicial (1 semana de almacenamiento) como a tiempo final (6



semanas de almacenamiento). Los films fueron almacenados a 25 °C y 53 %
de humedad relativa hasta su andlisis.

Caracterizacion de los films
ESPESOR DE LOS FILMS

El espesor de las peliculas se midié con un micrémetro digital electronico
(Palmer—Comecta, Spain,+/-0.001 mm) en 6 posiciones aleatorias. Todos los
analisis se realizaron con films acondicionados (1 6 5 semanas de
almacenamiento) a 25°C y 53 % de humedad relativa (a excepcion de las
observaciones microscopicas por requerir condiciones de humedad relativa
aproximada a 0%) usando una disolucion saturada de nitrato de magnesio
6-hidrato (Panreac Quimica, S.A. Castellar del Vallés, Barcelona, Espafia).

Por otro lado, se determind la extensibilidad de los films durante el
prensado, entendiéndose como el &rea por unidad de masa ocupada por los
films después del prensado.

CONTENIDO DE HUMEDAD (Xw)

Los films previamente acondicionados a 53 % HR fueron secados a 60 °C
durante 24 h en una estufa de conveccion natural (J.P. Selecta, S.A.
Barcelona, Espafia) y posteriormente, trasladados a un desecador hermético
con una disolucién saturada de pentéxido de fosforo (Panreac Quimica, S.A.
Castellar de Vallés, Barcelona) para ajustar la humedad relativa a 0%
aproximadamente y 25 °C durante 2 semanas. Los datos reportados
representan la media de 3 muestras como minimo.

PROPIEDADES BARRERA

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) de los films se determiné
mediante una modificacion del método gravimétrico E96-95 (ASTM, 1995)
(Mc Hugh et al., 1993) para una temperatura de 25 °C y 53% de HR. Se
emplearon copas de permeabilidad Payne (Elcometer SPRL, Hermelle/s
Argenteau, Bélgica) de 3.5 cm de diametro. En el interior de las copas de
permeabilidad se afiadieron 5 mL de agua destilada. Las copas fueron
introducidas en un desecador equilibrado con una disolucién saturada de
nitrato magnésico (53 % de HR a 25 °C) y éste, a su vez, en una camara a
una temperatura controlada de 25 °C. El estudio de la permeabilidad se
realiz6 mediante controles de peso de cada copa con una balanza
electronica (£ 0.00001 g) (ME36S Sartorius, Alemania) a intervalos de 2
horas durante un periodo de tiempo de 24 h, siguiendo la metodologia
descrita por Fabra et al., 2008.

Por otra parte, se realiz6 una prueba de disolucion en agua depositando
muestras en agua bidestilada a una proporcion de 1:10 film: agua,
realizandose por triplicado para cada formulacion. Luego fueron trasladadas
a una estufa de conveccion natural (J.P. Selecta, S.A. Barcelona, Espafa)
durante 24 h a 60 °C para eliminar el agua libre. Por altimo, se trasladaron a



un desecador con pentéxido de fésforo a 25°C durante 15 dias para eliminar
el agua ligada. Se toma el peso inicial y final de la muestra, siendo la
diferencia la masa disuelta.

Finalmente, para determinar la permeabilidad al oxigeno de los films, se
utilizé un equipo Ox-Tran 1/50 (Mocon, Minneapolis, USA) a una
temperatura de 25 °C y una humedad relativa del 53 %. Se considero el
método estandar D3985-95 (ASTM, 2002) para realizar las mediciones (3
por formulacion).

PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas de los films fueron determinadas con una
prensa universal (TA.XT.plus model, Stable Micro Systems, Haslemere,
Inglaterra) de acuerdo al método estandar D882 (ASTM, 1992). Para cada
formulacion, se cortaron muestras rectangulares (25 mm por 100 mm). Estas
se montaron en unas pinzas para ensayos de tension (modelo A/TG, Stable
Micro Systems, Haslemere, Inglaterra). La separacion inicial de las pinzas y
la velocidad de elongacion del film fueron 50 mm y 10 mm-s™,
respectivamente.

Las curvas fuerza-distancia obtenidas en el ensayo se transformaron en
curvas de tension (o)-deformacion de Henky (ey) que permitieron obtener los
parametros moédulo de elasticidad (EM), tension de fractura (TS) y
deformacion en el punto de fractura (¢).

PROPIEDADES OPTICAS

La transparencia de los films se determiné a partir de los espectros de
reflexion (400-700 nm) medidos sobre fondo blanco y fondo negro, usando
un espectrocolorimetro MINOLTA, modelo CM-3600d (Minolta Co., Tokio,
Japon). La teoria de Kubelka-Munk de dispersiéon mdultiple se aplicé para
obtener la transmitancia interna de los films (Ti), que se correlaciona con la
transparencia de los mismos.

En relacion al brillo, éste se midié sobre la superficie libre de los films
durante el secado considerando tres angulos de incidencia 20°, 60° y 85° de
acuerdo al método estandar D523 (ASTM, 1999) y usando un brillébmetro de
superficie (Multi.Gloss 268, Minolta, Alemania). Las medidas se realizaron a
tres films por formulacion y por triplicado a cada uno de ellos, para realizar
las medidas. Los resultados se expresan como unidades de brillo en relacion
a una superficie pulida de cristal negro estandar que tiene un valor de brillo
cercano a 100.

ANALISIS TERMICO

Para conocer el comportamiento térmico de los films a base de almidon y
PCL a tiempo inicial y final, se empleo el calorimetro diferencial de barrido
(DSC 1 Star® System, Mettler-Toledo Inc., Suiza). Las muestras se
introducen en crisoles sellados perforados para facilitar la posible pérdida de
humedad. Las curvas fueron obtenidas usando doble barrido de



calentamiento, en el primer barrido de calentamiento, se obtuvieron los
parametros de fusiéon de PCL en cada formulacién, en el barrido de
enfriamiento se obtuvieron los parametros de cristalizacion de PCL y
temperatura de transicion vitrea del almidon determinados en el segundo
barrido de calentamiento. Primero se empled un barrido de 25 °C a 160 °C a
una velocidad de 50 °C/min. Paso seguido, se redujo la temperatura a -80 °C
utilizando la misma velocidad y por ultimo, se calenté nuevamente hasta 160
°C a una velocidad de 20 °C/min. Se registro el peso inicial y final del crisol
para registrar las posibles pérdidas de agua ligada de las muestras.

DIFRACCION DE RAYOS X

Para observar el patron de difraccion de rayos X de los films de almidén:
PCL a tiempo inicial y final, se utiliza un difractometro (XRD, Bruker AXS/D8
Advance) trabajando con un objetivo de tubo de rayos X de cobre fijado a 40
kV'y 40 mA, cdmaras de 1 mm, 8 mm y un filtro de niquel. Los patrones de
difraccién se registraron a angulos 28 entre 5° y 30° en muestras de 4 x 4
cm.

PROPIEDADES ESTRUCTURALES

El estudio de la microestructura de los films permite esclarecer los
diferentes mecanismos involucrados en los fendmenos de transporte
molecular que pueden afectar sus propiedades barrera y propiedades
Opticas. Dicho analisis se realiz6 a través de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM).

El analisis de superficie y seccion transversal se realiz6 mediante un
microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-5410 (Japon). Las
muestras se acondicionaron una semana con pentéxido de fésforo (Panreac
Quimica, S.A.). A continuacion se cortaron fragmentos de filmde 4 x4 mmy
se montaron en portas de cobre mediante cinta adhesiva de doble cara. Las
muestras se recubrieron con oro y se observaron usando un voltaje de
aceleracion de 10 kV.

Por otro lado, la topografia superficial de los films se estudié en un
microscopio de fuerza atémica (Multimode 8, Bruker AXS, Santa Barbara,
USA) con un controlador electrénico NanoScope® V en modo Peack-Force
QNM. Se cortaron tres muestras cuadradas de 1 x 1 cm aproximadamente
por formulacién, y se realizé un barrido superficial sobre un area de 20 x 20
MM y con un limite vertical maximo de 6 pm impuesto por el equipo. De
acuerdo con el método ASME B46.1 (1995), se calcularon los siguientes
parametros estadisticos relacionados con la rugosidad de la superficie en
cada imagen tridimensional obtenida:

a) Rugosidad promedio (Ra): promedio aritmético de los valores absolutos
de las desviaciones de la altura respecto a un plano medio.

b) Rugosidad media cuadratica (Rq): raiz cuadrada del promedio de las
desviaciones de altura desde un plano medio (ZJ) al cuadrado.



c) Factor de rugosidad (r): Porcentaje de area superficial tridimensional al
area superficial bidimensional producida por la proyeccion sobre un
plano.

Analisis estadistico

El analisis estadistico de los datos se realiz0 mediante el andlisis de la
varianza (ANOVA) utilizando el programa Statgraphics Plus para Windows
5.1 (Manugistics Corp., Rockville, MD). Para discernir entre las medias se
utilizé el procedimiento de las menores diferencias significativa de Fisher con
un nivel de confianza del 95 %.

RESULTADOS Y DISCUSION
Contenido de humedad y dilucion en agua.

La Tabla 1 muestra el contenido de humedad (Xy,) y solubilidad en agua a
tiempo inicial (1 semana de almacenamiento) y final (5 semanas de
almacenamiento) para los films de componentes puros (S100 y PCL) y de
las distintas mezclas (S80, S60, S40 y S20). Como era de esperar, se
observan descensos significativos tanto para el contenido en humedad como
de dilucion en agua a medida que aumenta la proporcion de PCL en los films
dado el alto caracter hidrofébico de la PCL. En relacion al contenido en
humedad, se observan cambios significativos con el tiempo de
almacenamiento para las formulaciones S100, S80 y S60 (p < 0.05) lo que
sugiere el progreso de las muestras hacia el equilibrio durante el tiempo de
almacenamiento para las muestras con mayor contenido en almidéon (mas
higroscépicas). En cambio, no existe una variacion significativa durante el
periodo de almacenamiento de los valores de humedad para las muestras
con mayor contenido en PCL, indicando el equilibrio de las mismas con la
humedad relativa del entorno. La solubilidad en agua de los films no se
modificé con el tiempo de almacenamiento.

El almidon tiene caracter hidrofilo, de ahi que films con alto contenido de
almidon presenten altos contenido en humedad (Averous et al., 2000; Lopez
et al., 2013). El caracter hidrofébico de la PCL reduce la capacidad de
adsorcién de agua de los films y su contenido de humedad de equilibrio
(Sinha et al., 2004). Paralelamente, a mayor proporciéon de PCL menor es la
solubilidad (masa de film disuelta por masa film seco) en agua de los films.



TABLA 1. Contenido de humedad y solubilidad en agua para las diferentes
formulaciones a tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion estandar).

3 Xow (GaguaGiim seco) Solubilidad en agua
Formulacién (gfilm disuelto /gfilm seco)
Inicial Final Inicial Final

S100 (006%%16?31 0.079 (0.004)* 0.19 (0.07)* 0.24 (0.05)*

S80 (006%%%‘;’b1 0.061 (0.002)"* | 0.132 (0.003)** | 0.137(0.013)™

S60 (006%46()69)c1 0.046 (0.002)* 0.13 (0.03)™ 0.13(0.02)™

S40 0.027 (0.002)" | 0.031 (0.004)"* | 0.091 (0.011)"* | 0.101 (0.009)

S20 (006%11%561 (006%11%?91 0.014 (0.003)** | 0.018 (0.004)°"*

i 0.0021 0.00022 0.0004
PCL 0.003 (0.002) (0.0005)" (0.00011)%* (0.0002)™

a, b, c, d, e T

. Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias

si%nificativas entre formulaciones (p < 0.05).
1.2 Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).

Propiedades barrera

La Tabla 2 presenta los valores de permeabilidad al vapor de agua
(WVP) y oxigeno (OP) a tiempo inicial y final para las formulaciones
estudiadas. La WVP presenté cambios significativos entre las formulaciones,
viendose una disminucion al incrementarse la proporcion de PCL pero sin
cambios significativos con el tiempo de almacenamiento (p < 0.05). En
relacion a la permeabilidad al oxigeno, no se obtuvieron valores para el film
de almidén puro ni para las formulaciones PCL, S20 y S40, por estar fuera
del rango de medicién del equipo. Para las formulaciones S80 y S60, se
detecta un aumento significativo de OP a medida que aumenta la proporcion
de PCL sin cambios significativos durante el tiempo de almacenamiento.

En general, la permeabilidad al vapor de agua debe ser tan baja como
sea posible, puesto que una de las principales funciones para el envasado
de alimentos es evitar, 0 al menos disminuir, la transferencia de humedad
entre el alimento y la atmdsfera circundante, o entre dos componentes de un
producto alimenticio heterogéneo (Gontard et al., 1992). Es por ello que el
uso de PCL representa una ventaja al reducir esta permeabilidad en los films
de almidén. De este modo, aumenta la capacidad barrera al vapor de agua
en los films, permitiendo aumentar la vida Gtil en caso de emplearse para el
envasado de alimentos.

Por el contrario, la permeabilidad al oxigeno aumenta cuando se
adicionan componentes hidrofobos, ya que este tipo de sustancias son mas
permeables a los gases por su mayor afinidad quimica que incrementa su
solubilidad (Park et al., 1996). Los films de almidén puro, S100, con el grosor
obtenido no permiten el paso de oxigeno a través de la matriz polimérica por
lo que no se registré valor en el equipo, como obtuvieron Lopez et al., 2013.
Al adicionar PCL, se obtienen valores medibles por el aporte del caracter



hidrofobo del PCL que facilita el transporte del gas, como se observa para
las formulaciones S80 y S60. No obstante, al superar el 50% de PCL en el
film (S40, S20, PCL), los valores de permeabilidad son superiores al rango
de medicién del equipo. En resumen, la incorporacion de PCL a la matriz
polimérica disminuye de manera significativa WVP pero incrementa OP, lo
que permitiria el intercambio respiratorio en caso de productos con
respiracion activa pero reduce la conservacion de los alimentos susceptibles
a la oxidacion, bien sean frescos, deshidratados o minimamente procesados
(LO6pez et al., 2013).

TABLA 2. Permeabilidad al vapor de agua (WVP) y al oxigeno (OP) para
las distintas formulaciones a tiempo inicial y final. Valores medios
(desviacion estandar).

Formulacion WVP (g-mm/kPa-h-m?) OP-10”(cm®m™-s™-Pa™)
Inicial Final Inicial Final
S100 18.1 (1.4)™ 16 (2)* Sin Valor Sin Valor
S80 11 ()™ 9.3 (0.6)™ 6.5 (0.3)* 6 (3)*
S60 8 (2)* 5.4 (0.4)™ 33 (12)™ 26 (3)™
S40 3.7 (0.4)" 3.3(0.3)" Sin Valor Sin Valor
S20 2.7 (0.2)" 2.3 (0.3)" Sin Valor Sin Valor
PCL 0.120 (0.004)** | 0.117 (0.011)** Sin Valor Sin Valor

a, b, c d e . P . L . -
. Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias

significativas entre formulaciones (p < 0.05).
L2 biferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).

Propiedades mecénicas

La Tabla 3 muestra los valores de los parametros mecéanicos (EM:
modulo de elasticidad, TS: tension de fractura y € (%): deformacion hasta el
punto de fractura) para los compuestos puros y sus distintas mezclas a
tiempo inicial y final. Se observa un aumento significativo en los valores de
EM con el tiempo de almacenamiento para el almidén puro y las mezclas
S80 y S60, el cual deja de ser significativo cuando se adicionan mayores
cantidades de PCL. Los valores de TS disminuyen ligeramente al incorporar
PCL al almidon, aunque este efecto no fue significativo entre las distintas
mezclas ni se observa efecto del almacenamiento en este parametro. La
incorporacion de PCL a la mezcla provocé un gran descenso en los valores
de € con respecto al almiddon puro, sin diferencias significativas entre las
distintas mezclas. € disminuyd significativamente durante el tiempo de
almacenamiento, a excepcion de la muestra S20 que practicamente no se
modificé durante el almacenamiento.
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Dado que el PCL es un polimero ductil, capaz de ser sometido a grandes
deformaciones, los films de PCL puro presentaron ruptura parcial seguida de
una fluencia posterior. Sin embargo presenté una deformacion permanente
después de la extensién, por lo que se determinaron la resistencia de
tension (18.17 £ 1.06 MPa) y la deformaciéon (13 £ 4 %) en el punto Yield,
valores que no presentaron cambios significativos con el paso del tiempo,
siendo similares a los publicados por Averous et al., 2000.

Los cambios observados en los valores de EM para las formulaciones
con mezcla de almidén: PCL pueden deberse a la heterogeneidad de la
mezcla. Debido a la distintas polaridades que presentan ambos polimeros, la
combinacion de componentes inmiscibles da lugar a un sistema heterogéneo
que provoca una reduccion en la cohesién del film y en la resistencia
mecanica del mismo (Jiménez et al., 2012; Choi et al., 2006). Segun Avella
et al.,, 2000, la PCL posee un moédulo de Young medio que mejora en
presencia de almidén debido a que el almidéon actia como material de
relleno mas duro. El incremento de EM con el paso del tiempo y la
disminucién de €, puede deberse a la recristalizacion que sufre el almidén
durante el almacenamiento (Mali et al., 2006). Del mismo modo, los cambios
de TS que sufren durante el almacenamiento los films elaborados con
almidén puro, pueden deberse a la recristalizacion que sufre el almidon
dando lugar a films menos flexibles. TS y € no difieren significativamente
entre las muestras S80, S60, S40 y S20, siendo menores que los
respectivos valores del almidén puro. Esto podria explicarse por el efecto
predominante de la heterogeneidad de la estructura con dos fases: una de
almidon y otra de PCL con propiedades mecanicas muy diferentes (Averous
et al., 2000; Choi et al., 2006).

TABLA 3. Propiedades mecanicas de las formulaciones estudiadas a
tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion estandar).

Formulacion EM (MPa) TS (MPa) £ (%)
Inicial Final Inicial Final Inicial Final

S100 278 (75)* | 587 (65)°* | 10 (2)* (1152')7512 28 (10)* | 4.1 (0.4)*
405 c2 bl b1 b1 c2

S80 @2 | 711972 9 (3) 9.9 (0.9 | 3.5 (1.2 | 1.7 (0.5)
390 c2 b1 d1 b1 c2

S60 5oy | 662(67)7 | 7.2(0.9)" | 7.1(0.6)" | 27 (06)" | 20(05)
S40 430 (47)% (1?(’)95%6\1 75(0.7)" | 6.2(1.2)" | 2.7 (0.5)™ | 1.9 (0.3)%
S20 372 (22) | 337 (71)* | 7.5 (0.8)"* | 8.2 (1.2)°* | 3.2 (0.5)"* | 3.2 (1.1)™
PCL 304 (11)* | 314 (51)** | Sinvalor | Sinvalor | Sinvalor | Sin valor

a, b, C,

: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

1.2 Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).
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Espesor y extensibilidad de los films

El espesor y la extensibilidad (entendida como la superficie ocupada por
los films por unidad de masa durante el moldeo por compresion) son factores
que intervienen en las propiedades barrera y mecéanicas de los films. La
Tabla 4 muestra los valores obtenidos para las diferentes formulaciones
estudiadas. Se observa un descenso significativo en el espesor y un
incremento de la extensibilidad cuando aumenta la proporcion de PCL.
Como era de esperar, S100 presenta el mayor espesor y la menor
extensibilidad ya que la matriz presenta mayor resistencia al flujo. Al
adicionar PCL a las formulaciones, se favorece la fluencia del material, en
coherencia con los resultados obtenidos para las propiedades mecénicas.

Algunos estudios muestran que el aumento de espesor de la pelicula
podria también dar lugar a un aumento de WVP. Mc Hugh et al., 1993
atribuyen los efectos del espesor a la humedad y Yan et al., 2012
observaron que la resistencia de los films al vapor de agua se reduce a
medida que el espesor aumenta. Sin embargo, este efecto no se observa en
los resultados debido a que la adiciébn de PCL disminuye el espesor de los
films y la WVP, gracias a sus caracteristicas hidréfobas y de extensibilidad.

TABLA 4. Espesor y extensibilidad para las diferentes formulaciones a
tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion estandar).

Formulacién Espesor (um) Extensibilidad (cm?/g)
S100 268 (28)° 24 (1)
S80 221 (9)° 32 (2)°
S60 168 (13)™ 45 (6)°
S40 173 (13)° 45 (3)°
S20 185 (19)° 47 (8)°
PCL 149 (17)° 57 (9)°
a, b, c, d.

. Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias
significativas entre formulaciones (p < 0.05).

Propiedades Opticas

La Tabla 5 presenta los valores de brillo medidos a 20°, 60° 85° y la
transmitancia interna (Ti) para los componentes puros y sus diferentes
mezclas a tiempo inicial y final. Unicamente en los resultados obtenidos de
brillo a 20°, se observan cambios significativos (p < 0.05) con el paso del
tiempo en la mayoria de las formulaciones a excepcion de PCL. S100 y S40
reflejaron un disminucion de sus valores, mientras que para S80, S60 y S20
se observa un incremento. En cuanto a las diferencias entre las
formulaciones, s6lo se aprecia en el brillo a 85°, donde se observo un mayor
brillo para S100, S60 y S20; siendo menor en el resto de formulaciones. Por
altimo, Ti disminuy6 progresivamente (p < 0.05) a medida que la proporcion
de PCL aumento.

La variabilidad que se mostré para los distintos angulos de medida se
debe a la distribucién heterogénea de los componentes por su inmiscibilidad.
Jiménez et al., 2012 observaron caracteristicas similares en mezclas de
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acidos grasos y almidén para brillo a 60°, lo atribuyeron a que las particulas
sobre la superficie de los films se distribuyen heterogéneamente, dando
lugar a un grado diferente de rugosidad en las distintas zonas de la
superficie.

Entre las diferentes mezclas, se observa que S80 y S60 obtuvieron los
valores de Ti mas altos, lo cual se relaciona con films mas transparentes;
mientras que para los films S40 y S20 se consiguieron valores menores que
conlleva a una mayor opacidad aportada en parte por la PCL debido a su
caracter semicristalino. Estos resultados confirman la falta de miscibilidad
entre el almidon y PCL por sus diferentes polaridades como indica Choi et
al., 2006.

TABLA 5. Valores de brillo medidos a 20°, 60°, 85° y transmitancia interna
(Ti) para cada una de las formulaciones estudiadas a tiempo inicial y final.
Valores medios (desviacién estandar).

Formulacién Brillo 20° Brillo 60° Brillo 85° Ti (650 nm)
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
0.73
1.0 a 11.0 al 40 37.2 85.1 84.2
S100 (0.2) (0.]2.0) (0.5)* 9(2) G | (@5 | 0.3 | (0.2
0.83 0.95
b b b1 11.6 29 31 82.4 82.5
S80 008" | (005" 1 9™ | 532 | (99t | (9™ | (0.6)" | (1.1)™
<60 (8 '175’)&1 (c?g%a 111 | 101 | 38 37 | 812 | 816
1 > (0.5)a1 (1.6)ab2 (G)bcl (4)abcl (1.3)bc1 (0.7)bc1
sS40 (g 355)b (8 8373)a 9.7 o 11.0bl 29 ) 301 79.4dl (zgi(‘;?c
1 1 (1.0)*" | (1.9)% (10)° (5)° (0.9)° a1
S20 (é)g%b 1.0 10.3 12 38 42 78.6 78.7
R 0.2 | 0.6 | &)™ | @)™ | © | (0.9)" | @™
PCL (8 0873)a (8 0853)a 12 11.0 59 57 78 78
. 1 . 7 (5)a1 (05)b1 (16)a1 (g)dl (2)d1 (2)d1
a, b, C,

d . , . . . . . .

. Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias
si%nificativas entre formulaciones (p < 0.05).

1,2

: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).

Analisis térmico

La Tabla 6 muestra las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de la fase
almidon, cristalizacion (Tc) y fusion (Tm) de la fase PCL para los films de
almidon, PCL y sus diferentes mezclas. No se reportaron los valores de Tg
para S20 y PCL por tener una sefial muy débil. Se observan diferencias
significativas de temperatura de transicion vitrea entre las formulaciones
analizadas, mientras que no existen variaciones significativas entre las
temperaturas de cristalizacion y fusion de las diferentes muestras.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es un método comun para la
determinacion de temperaturas de transicion los cuales son utilizadas
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tipicamente para determinar temperaturas de sellado de polimeros
(Hernandez, 1997). En este caso, se estudié la interaccion de dos
biopolimeros los cuales demostraron que son inmiscibles entre si ya que la
temperatura de fusion de PCL no cambia (p > 0.05) por la adicion de
almidon, indicando un comportamiento similar a la del PCL puro. Averous et
al., 2000 observaron que la temperatura de fusion de PCL en la mezcla esta
s6lo ligeramente deprimida por la presencia de almidon y por consiguiente
hay una separacion de fases de los dos sistemas poliméricos. Por otro lado,
la temperatura de cristalizacion tampoco varié debido a la inmiscibilidad,
como observaron Pedroso y Rosa, 2005 trabajando con polietilieno de baja
densidad en mezclas de LDPE / almidon.

TABLA 6. Temperaturas iniciales de transicion vitrea, cristalizacion y fusion
para cada una de las formulaciones estudiadas a tiempo inicial. Valores
medios (desviacion estandar).

Formulacién Tg onset (°C) Tc onset (°C) Tm onset (°C)
S100 111.2 (1.4)° Sin valor Sin valor
S80 99 (2)° 17.5 (0.4)° 51.20 (0.10)°
S60 115 (3)° 17.1 (0.2 51 (2)°
S40 111 (5)° 17.4 (0.2 50.7 (0.2)*
S20 Sin valor 17.67 (0.14)° 50.70 (0.74)°
i PCICT Sin valor 17.5 (0.4)° 50.1 (0.3)%
a, , C,

. Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias
significativas entre formulaciones (p < 0.05).

Difraccién de rayos x

La Figura 1, muestra los espectros obtenidos de difraccion de rayos X
para los films de componentes puros (S100 y PCL) y las diferentes mezclas
a tiempo inicial y final. Se observa un incremento en la intensidad de los
picos para S100 con el tiempo de almacenamiento, mientras que el resto de
formulaciones o es levemente modificado o disminuye ligeramente. Ademas,
se observaron tres picos caracteristicos en el almidén para angulo 26, entre
15° y 25°, que se disipan cuando se va adicionando PCL a los films por las
altas intensidades caracteristicas del PCL y se reflejan tres picos entre 20° y
250,

Segun Bader y Goritz, 1994, el almidén exhibe un patrén de difraccion
tipico con tres picos para angulo 26 15°, 18° y 23° correspondiéndose a un
material semicristalino caracterizado por una zona amorfa. Con esto se
corrobora el espectro obtenido para S100 ya que en el almidén de maiz, los
granulos presentan una forma irregular poliédrica con un diametro medio de
los granulos de 5-20 micras (Mali et al., 2006) y las caracteristicas finales del
almidon estan fuertemente influenciadas por la amilopectina, la cual tiene
una estructura ramificada proporcionando asi, mayores zonas amorfas.

Para S80, S40, S20 y PCL, se observa un pequefio descenso en la
intensidad con el tiempo de almacenamiento producto de la adicién de PCL.
Asimismo, se ve como a medida que aumenta la proporcion de PCL, va
desapareciendo un pico propio del almidén ya que la PCL posee mayor
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intensidad y pasa a ser el componente mayoritario en los films; por tanto,
predominan sus caracteristicas en las formulaciones y se forman picos mas
angostos y pronunciados debido a la alta cristalinidad de la PCL, como
ocurre en los estudios realizados por Mali et al., 2006, que muestran picos
finos que corresponden a la difraccion cristalina.
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FIGURA 1. Espectro obtenido por el difractdmetro a tiempo inicial y final para
cada una de las formulaciones estudiadas.

Propiedades estructurales

La Tabla 7 presenta los valores de rugosidad promedio (Ra), rugosidad
media cuadratica (Rq) y factor de rugosidad (r) obtenida mediante
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) para almidén puro, PCL y las distintas
mezclas. Se observa una ligera disminuciéon para cada uno de los
pardmetros a medida que aumenta la proporcién de PCL. A pesar de esto,
no se observan diferencias significativas entre las diferentes formulaciones
(p > 0.05). Esto resultados concuerdan con los valores de brillo obtenidos y
confirman que la matriz polimérica es heterogénea debido a la inmiscibilidad
que existe entre el almidon y PCL (Cao et al., 2008).
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TABLA 7. Parametros de rugosidad superficial obtenidos para cada una de
las formulaciones. Valores medios (desviacion estandar).

Formulacién Ra (nm) Rq (nm) r (%)
S100 215 (61)% 263 (63)* 6.1 (0.9)%
S80 202 (26)* 255 (26)* 8 (3)°
S60 163 (60)* 210 (79)° 5.6 (1.4)°
S40 164 (11)° 210 (17)° 6 (3)°
S20 161 (53)° 209 (54)° 5.3 (1.3)°
PCL 154 (16)° 195 (25)° 6.0 (0.9)%

2. Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

La Figura 2 muestra las micrografias por SEM superficiales para los
componentes puros (S100 y PCL) y las diferentes mezclas, donde
claramente se observa la heterogeneidad que presenta la matriz polimérica
de las mezclas, siendo matrices continuas y homogéneas S100 y PCL. En el
caso de S80 y S60, la matriz polimérica consta en su mayoria de almidon,
presentando dispersion de PCL en la matriz continua. Al mismo tiempo, se
observa el comportamiento inverso para S40 y S20, donde el componente
mayoritario es PCL.

Exceptuando S100 y PCL, los films muestran una pobre adhesion
interfacial, con lo cual se comprueba nuevamente la inmiscibilidad de los
componentes por sus distintas polaridades, afectando a las propiedades de
los films.

Es evidente que, las muestras que tienen bajo contenido de almidén (S40
y S20), mantienen el comportamiento ductil de PCL y se visualiza una menor
heterogeneidad. Probablemente ocurre porque el almidén, al procesarse con
plastificantes en condiciones de alta temperatura y fuerzas mecénicas, sus
granulos sufren desestructuracion, luego funde y fluye (Lépez et al., 2013); y
actua como material de relleno (Avella et al., 2000). Por el contrario, los films
gue tienen alto contenido de almidén (S80 y S60) parecen presentar un
comportamiento de material rigido, con tamafios irregulares de las fases de
almidon y PCL en toda la matriz polimérica. Estos ultimos resultados son
facilmente correlacionados con los resultados obtenidos en las propiedades
mecanicas. De hecho, la presencia de cavidades y huecos entre fases revela
la pobre adhesién de las mismas. Esto fue punto de estudio para Avella et
al., 2000; que compararon mezclas de almidéon: PCL con y sin
compatibilizador (PCL- co -anhidrido piromelitico), demostrando que el uso
de compatibilizador mejor6 la adhesion interfacial.
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FIGURA 2. Micrografias por SEM transversales para las distintas
formulaciones en estudio.

CONCLUSIONES
La adicion de PCL en films de almidon, mejora el médulo de Young,

disminuye el contenido de humedad, la solubilidad en agua y la
permeabilidad al vapor agua y aumenta la permeabilidad al oxigeno gracias
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a su caracter hidrofobo. Su incorporaciéon contribuye a una disminucion en el
espesor de las peliculas y a un aumento en la extensibilidad durante el
moldeo por compresién. Sin embargo, reduce el brillo y la transparencia de
los films por su caracter semicristalino. La diferencia de polaridades entre el
almidon y PCL, provoca falta de adhesion interfacial en la matriz polimérica
heterogénea, tal como observa por SEM. De la misma forma, el analisis
térmico refleja transiciones de fases propias de los componentes puros
(transicion vitrea del almidon y cristalizacion y fusién de PCL) sin cambios en
las temperaturas caracteristicas por el efecto de mezcla, lo que corrobora la
falta de compatibilidad de ambos polimeros. La difraccion de rayos X
muestra el patron de difraccion tipico de ambos polimeros, con predominio
de uno u otro dependiendo de su proporcién en film. En base a estos
resultados, seria recomendable la incorporacion de un compatibilizador para
mejorar cada una de las propiedades estudiadas con el fin de potenciar la
miscibilidad entre el almidén y la PCL.
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