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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es evaluar la influencia de la adicion de
polietilenglicol (PEG) como posible plastificante y/o compatibilizador, en las
propiedades estructurales, térmicas y fisicoquimicas de films biodegradables a
base de almidon de maiz y policaprolactona (PCL) elaborados mediante
moldeo por compresion, evaluando también el cambio de sus propiedades
durante el tiempo de almacenamiento. Se prepararon dos formulaciones control
S (almidon y glicerol) y PCL pura, y cinco formulaciones mezcla con diferente
proporcion de S-PCL-PEG. El glicerol se adicioné a todas las formulaciones
manteniendo una proporcion de almidon:glicerol de 1:0.3. Los resultados
muestran que la adicién del PEG, aunque tenga un efecto positivo si éste se
adiciona a la matriz de almidén, actuando como plastificante y mejorando el
procesamiento del almidén, no actua como compatibilizador entre los dos
polimeros, almidén y policaprolactona. Esto puede deberse a que el uso del
glicerol como plastificante limita la miscibilidad del PEG con el almidén y la
PCL.

PALABRAS CLAVES: films, biodegradable, compatibilizador, moldeo por
compresion, almacenamiento.

RESUM

L’objectiu d’aquest treball es avaluar la influencia de I'addicié de polietilenglicol
(PEG) com possible plastificant y/o compatibilitzador, en les propietats
estructurals, térmiques y fisicoquimiques de films biodegradables a base de
mid6é de dacsa y policaprolactona (PCL) elaborats per mitja de la técnica de
modeig per compressid, avaluant tambeé el canvi de les seues propietats durant
el temps d'emmagatzenament. Es van preparar dos formulacions control S
(midd i glicerol) y PCL pura, y cinc formulacions mescla amb diferent proporcio
de S-PCL-PEG. El glicerol es va addicionar a totes les formulacions mantenint
una proporcid de mido:glicerol 1:0.3. Els resultats mostren que I'addicié de
PEG, encara que tinga un efecte positiu si aquest s’addiciona a la matriu de
mido, no actua com comptatibilitzador entre els dos polimers, el midé y la PCL.
Aixé pot deures a que l'us del glicerol com plastificant limita la miscibilitat del
PEG amb el midé y la PCL.

PARAULES CLAU: films, biodegradable, compatibilitzador, moldeig per
compressio, emmagatzenament.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the influence of the addition of polyethylene
glycol (PEG) as a possible plasticizer and compatibilizer, in the structural,
thermal and physicochemical properties of corn starch and polycaprolactone
(PCL) based biodegradable films obtained by the compression molding method,
studying furthermore, the changes during the storage time. Two control
formulations, S (starch and glycerol) and PCL, and six formulations with
different ratio S:PCL:PEG, were prepared. To each of these formulations was
added glycerol with a ratio starch:glycerol 1:0.3.

The results of the analysis show that the addition of PEG, though it has a
positive effect on the starch, acting as plasticizer and improving its processing,
it does not act as compatibilizer between both polymers, starch and PCL. This
can be due to the use of the glycerol as plasticizer which limits the miscibility of
PEG with the starch and the PCL.

KEY WORDS: Biodegradable films, compatibilizer, compression molding
method, storage time.

1. INTRODUCCION

Los polimeros sintéticos se utilizan ampliamente en el envasado de
alimentos por sus propiedades y su bajo coste de produccion. Sin embargo,
estos materiales no son biodegradables lo que ha promovido el uso de
alternativas inocuas con el medio ambiente, como los materiales de fuentes
renovables (Weber et al., 2002).

Entre los polimeros naturales, el almidén es considerado un buen candidato
para el desarrollo de peliculas biodegradables porque forma una matriz
continua, es econdmico, tiene amplia disponibilidad, es renovable vy
relativamente facil de procesar (Bertuzzi et al., 2007; Talja et al., 2007). Por eso
se han realizado numerosos trabajos para desarrollar polimeros a base de
almidén con el fin de reducir al menos parcialmente el uso de polimeros
tradicionales, y su impacto ambiental, ademas de buscar otras aplicaciones.

Las peliculas a base de almidon presentan buenas propiedades barrera al
oxigeno (Dole et al., 2004), al di6éxido de carbono y a lipidos, ademas de
biodegradabilidad y compostabilidad. Pese a esto, el almidén tiene poca
capacidad de procesamiento y presenta inconvenientes como su fuerte
caracter hidrofilico y pobres propiedades mecanicas al compararlo con los
polimeros sintéticos convencionales (Teixeira et al., 2009). Todo ello limita su
uso en el envasado de alimentos, por lo cual la mejora de estas caracteristicas
es importante. Se han utilizado diferentes métodos para mejorar las
limitaciones del almiddn, entre ellas, la modificacion quimica, la plastificacion y
la mezcla con otros polimeros y/o aditivos. En cuanto a los plastificantes, deben
ser compatibles con el polimero generando una mezcla homogénea sin
separacion de fases (Mali et al., 2002) y al incluirse en la matriz, mejorar las
propiedades mecanicas y térmicas del polimero. Ademas, tanto la temperatura
de transicion vitrea como la del procesado disminuyen al incluir un compuesto
plastificante en la matriz polimérica.



Se han utilizado gran variedad de plastificantes con el almidon (Ma y Yu
2004; Ma et al., 2006; Zhang y Han 2006a, 2006b, 2008; Teixeira et al., 2007).
De todos ellos, los polioles, y concretamente el glicerol y sorbitol son los que
generalmente han presentado mejores resultados (Mali et al., 2002; Sothornvit
y Krochta 2005), sin embargo una desventaja del uso de plastificantes de bajo
peso molecular, es la pérdida de las propiedades mecanicas del film con el
tiempo (retrogradacién) (Ottenhof et al., 2005) causado por los cambios
estructurales provocados por la pérdida del plastificante. Por tanto es
importante desarrollar films de almidon con propiedades estables durante el
almacenamiento (Wang et al., 2003).

El uso de un segundo polimero, como los poliésteres alifaticos, el alcohol de
polivinilo (PVA) o los biopolimeros, es otra opcidn para mejorar las limitaciones
del almidén. Entre los poliésteres, se incluyen los poli (B-hidroxialcanoatos)
(PHA), polilactida (PLA) y poli (e-caprolactona) (PCL). La PCL (Figura 1) es un
polimero lineal, hidréfobo y parcialmente cristalino, que posee buenas
propiedades mecanicas como una alta flexibilidad. Su elongacion al punto de
fractura y la resistencia a la traccion es del 1100% y el 33 MPa
respectivamente. (Matzinos et al., 2002).
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FIGURA 1. Estructura quimica de la policaprolactona

Muchos autores han estudiado las mezclas entre almidén y PCL (Avella et
al., 2000; Averous et al., 2000; Matzinos et al., 2002; Singh et al., 2003; Wu,
2003; Ortega-Toro et al., 2015), mostrando que algunos problemas de los films
de almidén, como su baja elasticidad y su alta sensibilidad al agua se ven
mejoradas con la adicion de PCL a la matriz de almidén incluso a baja
concentracion (Averous et al., 2000). Sin embargo, el principal problema de la
mezcla de almidon/PCL es la débil adhesiéon entre los polimeros debido a su
diferente polaridad, obteniendo un film con propiedades deficientes,
especialmente cuando el contenido de PCL es elevado (Ortega-Toro et al.,
2015). De hecho su mezcla es inmiscible presentando separacion de fases
(Avella et al., 2000). En este caso, el uso de compatibilizadores podria
aumentar sus interacciones y mejorar sus propiedades.

Los compatibilizadores deben tener una actividad interfacial entre los
polimeros heterogéneos. Por ello, se incorporan a la matriz componentes
anfifilicos de bajo peso molecular (Yolesahachart & Yoksan, 2011), iondmeros
(Landreau et al., 2009) o un tercer polimero miscible parcialmente en los dos
componentes que formen el film. Considerando la tercera opcién, en este
estudio se utiliza el polietilenglicol (PEG) como compatibilizador de la mezcla
almidon/PCL. EI PEG es un polimero con buenas propiedades lubricantes vy
formadoras de films (Dhawan et al., 2005). Es un oligdmero y/o polimero con
una estructura repetitiva de -CH»-CH,-O- y con dos grupos hidroxilo (-OH)
finales, con lo que puede ser afin al almidon por su de caracter hidrofilico. La
estructura quimica del PEG se muestra en la Figura 2. Ademas el PEG tiene
excelentes propiedades mecanicas con lo que es probable que pueda mejorar
las del almidon.



0 H
H{ \/\}0
n

FIGURA 2. Estructura quimica del polietilenglicol

En los estudios de Kondo y Sawatari (1994) y Tuncer et al. (2005), se
observo que los grupos hidroxilos de la celulosa, la metilcelulosa y del alginato
de sodio pueden formar puentes de hidrégeno con el grupo éter del PEG. Por
lo que almidén también podria formar puentes de hidrogeno con el grupo éter
del PEG. Existen estudios sobre films a base de PEG y almidén (Pielichowska
y Pielichowski, 2010; Jagadish y Raj, 2011). Sin embargo, no existen estudios
sobre films a base de almidén y PEG. Por otra parte la incorporaciéon de PEG a
la mezcla podria aportar cierta compatibilidad entre el almidon y la PCL. Segun
Kim et al. (2000), en su estudio sobre el efecto de peso molecular del PEG en
las propiedades mecanicas de films de almidon/PCL/PEG, observé que el PEG
parecia situarse en la interfase de los dos polimeros interactuando con las dos
fases inmiscibles y por tanto estabilizando la mezcla. Kim et al. (2000),
concluyeron en su estudio que existia una interaccién especifica entre el grupo
carbonil de la PCL y los grupos éter del PEG.

El objetivo de esta investigacion es evaluar la influencia de la adicion de
PEG como posible plastificante y/o compatibilizador sobre las propiedades
estructurales, térmicas y fisicoquimicas de films biodegradables a base de
almidon de maiz y PCL elaborados mediante moldeo por compresion,
evaluando el cambio de sus propiedades durante el tiempo de
almacenamiento.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales

Para la elaboracion de los films se utilizé almidon de maiz suministrado por
Roquette S.A. (Laisa, Espafia), glicerol suministrado por Panreac Quimica S.A.
(Castellar del Vallés, Barcelona), polietilenglicol (PEG) y policaprolactona (PCL)
suministrado por Aldrich Chemistry (Sigma-Aldrich Co. LLC Madrid, Espana).
Los pesos moleculares del PEG y la PCL fueron 4000 y 80000
respectivamente. Para el acondicionamiento de los films se utilizd nitrato de
magnesio 6-hidrato y pentoxido de fésforo suministrado por Panreac Quimica,
S.A. (Castellar del Vallés, Barcelona, Espafia)

2.2. Disefio y preparacion de las formulaciones

Se prepararon dos formulaciones control S (almidon y glicerol) y PCL puro, y
cinco formulaciones mezcla con diferente proporciéon de S-PCL-PEG, la PCL se
agrego a 0, 5y 10% respecto al almidon y el PEG a 0 y 2% respecto al almidén
contenido en la formulacién (S-PEG3:2% de PEG sin PCL; S-PCLs: 5% de PCL
sin PEG; S-PCLs-PEG;: 5% de PCL y 2% de PEG; S-PCL1o: 10% de PCL sin
PEG y S-PCL+-PEG2: 10% de PCL y 2% de PEG). El glicerol se adicion6 a



todas las formulaciones manteniendo una proporcion de almidén:glicerol de
1:0.3

Las formulaciones se obtuvieron mezclando la cantidad necesaria de cada
componente para obtener 40 g de mezcla. Las mezclas se prepararon
disolviendo primero el PEG vy el glicerol en agua, posteriormente se agrego el
almidon a la disolucidn acuosa y finalmente se afiadio la PCL.

2.3. Obtencién de los films

Para la obtencion de los films, se utilizd una mezcladora u-Scientific de
doble rodillo de sobremesa (Modelo LRM-M-100, 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
intensidades mas altas 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, de acuerdo a la metodologia
planteada por Ortega-Toro et al. (2014).

El proceso de mezclado se realizd6 durante 30 min utilizando espatulas
propias del equipo para asegurar, la disrupcion y fusion de los granulos almidén
de maiz. Posteriormente, se almacenaron las masas durante 72 h a 25 °C y 53
% de humedad relativa (HR). Transcurrido ese tiempo, se realizé el prensado
de la masa en una prensa hidraulica y-Scientific de sobremesa (Modelo LP20,
Labtech Engineering, Tailandia). Primero se precalent6 la mezcla durante 5 min
y luego se realizo el prensado en dos etapas, la primera a 50 bares de presidn
durante 2 min y la segunda a 150 bares durante 6 min, para finalizar con una
etapa de enfriamiento durante 3 min (Ortega-Toro et al., 2014). Se obtuvieron
un minimo de 10 films por cada formulacién, para su analisis a tiempo inicial (ti)
y final (tf) (1 y 5 semanas de almacenamiento respectivamente). Los analisis
descritos a continuacion se realizaron con los films acondicionados durante 1y
5 semanas a 25°C y 53 % de HR, a excepcion de las observaciones
microscopicas y propiedades térmicas, las cuales se realizaron con films
acondicionados durante 1 semana 6 1 y 5 semanas en condiciones cercanas a
0% de HR utilizando pentdxido de fésforo.

2.4. Caracterizacion de los films
2.4.1. PROPIEDADES NANO-Y MICRO-ESTRUCTURALES

2411 I\/JICROSCOPiA DE FUERZA ATOMICA (AFM) Y MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El analisis de las propiedades microestructurales de los films se realiz6 a
través de SEM. Se obtuvieron imagenes transversales y superficiales de los
films mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-5410
(Japon). La topografia superficial de los films se analizé por AFM por medio de
un microscopio de fuerza atdmica (Multimode 8, Bruker AXS, Santa Barbara,
USA) con un controlador electrénico NanoScope® V en modo Peak-Force
QNM. De acuerdo con el método ASME B46.1 (1995), se calcularon la
rugosidad promedio, la rugosidad cuadratica media y el factor de rugosidad,
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parametros relacionados con la rugosidad de la superficie en cada imagen
tridimensional obtenida.

2.4.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Para observar los espectros de difraccion de rayos X de los films
acondicionados a 25 °C y 53% HR durante 1 y 5 semanas, se utilizd un
difractometro (XRD, Bruker AXS/D8 Advance) trabajando con un objetivo de
cobre fijado a 40 kV y 40 mA, con camaras de 1 mm, 8 mm y un filtro de niquel.
Los patrones de difraccidon se registraron a angulos 20 entre 5° y 30° en
muestras de 4 x 4 cm. En cada difractograma se incluye la intensidad del pico
mas alto. Se siguio la metodologia planteada por Ortega-Toro et al. (2014).

2.4.1.3. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Para el estudio de las interacciones moleculares entre los componentes que
forman el film, se utilizdé la espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier en modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR). Para ello se
utilizé un espectrofotdmetro Tensor 27 mid-FTIR Bruker (Bruker, Karlsruhe,
Alemania) equipado con una celda éptica de platino ATR y un detector RT-Dla
TGS (Bruker, Karlsruhe, Alemania). El diafragma y el escaneo fueron de 4 mm
y 10 kHz respectivamente. Se realizaron 100 barridos a cada muestra usando
aire como referencia. Se consideraron longitudes de onda entre 4000 y 800
cm™' con una resolucion de 4 cm™. Para el tratamiento de los datos se utilizé el
software OPUS (Bruker, Karlsruhe, Germany), realizando un suavizado con un
algoritmo Savitsky-Golay de 9 puntos, una correccion de la linea base elastica
de 200 puntos y finalmente una normalizacion a los espectros de las muestras
obtenidos.

2.4.1.4. ANALISIS TERMICO

Para conocer el comportamiento térmico de los films acondicionados a 25
°C y 0% de HR a tiempo inicial y final, se empled un calorimetro diferencial de
barrido (DSC 1 Star® System, Mettler-Toledo Inc., Suiza). Los termogramas
fueron obtenidos usando doble barrido de calentamiento comprendido desde
25 a 160 °C utilizando una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. En el
primer barrido de calentamiento se evaporé6 el exceso de agua y se
determinaron los parametros de fusion de PCL: la temperatura de fusion (Tn) y
la entalpia de fusion (AHy,); mientras que en el segundo barrido se determiné la
temperatura de transicion vitrea (Tgy) del almidon en el punto medio.

2.4.2. ANALISIS FiSICO-QUIMICO
2.4.2.1. GROSOR'Y EXTENSIBILIDAD DE LOS FILMS

El grosor de las peliculas se determind con un micrometro electronico digital
(Palmer—Comecta, Spain,+/-0.001 mm) en 6 posiciones aleatorias. Por otro
lado se determind la extensibilidad de los films, entendiéndose como el area
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por unidad de masa ocupada por los films después del prensado expresando
los resultados en cm?/g film.

2.4.2.2. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas de los films fueron determinadas con una
prensa universal de ensayos (TA.XT.plus model, Stable Micro Systems,
Haslemere, Inglaterra) de acuerdo al método estandar D882 (ASTM, 2001).
Para cada formulacién, se cortaron 10 muestras rectangulares (25 mm por 100
mm). Estas se colocaron en pinzas para ensayos de extensiéon (modelo A/TG,
Stable Micro Systems, Haslemere, Inglaterra). La separacion inicial de las
pinzas y la velocidad de elongacién 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)-deformacién de Henky (ey) con el fin de
obtener los parametros modulo de elasticidad (EM), tension de fractura (TS) y
deformacion en el punto de fractura (E).

2.4.2.3. PROPIEDADES BARRERA

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) de los films se determind
mediante una modificacidon del método gravimétrico E96-95 (ASTM, 1995)
(Fabra et al., 2008). Para determinar la permeabilidad al oxigeno de los films
(OP), se utilizé un equipo Ox-Tran 1/50 (Mocon, Minneapolis, USA) a una
temperatura de 25 °C y 53 % HR. Se consider6 el método estandar D3985-95
(ASTM, 2002) para realizar al menos 3 medidas por formulacion.

2.4.2.4. CONTENIDO DE HUMEDAD (Xw) Y SOLUBILIDAD DEL FILM EN
AGUA

Los films acondicionados a 25 °C y 53% HR durante 1 y 5 semanas fueron
sometidos a un secado a 60 °C durante 24 h en una estufa de conveccién
natural (J.P. Selecta, S.A. Barcelona, Espafa) y posteriormente, trasladados a
un desecador hermético con una disolucién saturada de pentdxido de fésforo
para ajustar a 0% HR aprox. y 25 °C durante 2 semanas. Los datos reportados
representan la media de 3 muestras.

Para la prueba de solubilidad en agua se depositaron las muestras en agua
bidestilada en una proporciéon film:agua de 1:10, realizadndose por triplicado
para cada formulacion. Luego fueron trasladadas a una estufa de conveccioén
natural (J.P. Selecta, S.A. Barcelona, Espafia) durante 24 h a 60 °C para
eliminar el agua libre. Por ultimo, se introdujeron en un desecador con
pentoxido de fosforo a 25 °C durante 15 dias para eliminar el agua ligada. Se
tomo el peso inicial y final de la muestra, siendo la diferencia la masa de film
disuelta en agua.

2.4.2.5. 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).
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La teoria de Kubelka-Munk de dispersién multiple se aplicd para obtener la
transmitancia interna (Ti) de los films 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 un angulo de incidencia de 85° de
acuerdo al método estandar D523 (ASTM, 1999) y usando un brilldmetro de
superficie (Multi Gloss 268, Minolta, Alemania). Las medidas se realizaron a
tres films por formulacion y cada uno por triplicado. 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.

2.5 Andlisis estadistico

El andlisis estadistico de los datos se realizd6 mediante el analisis 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 %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Propiedades nano-y micro-estructurales

3.1.1. I\{IICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA Y MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO

Es importante estudiar la morfologia de los films debido a que muchas de
sus propiedades dependen de ella. En muchos casos el menor componente del
film forma la fase dispersa mientras que el mayor componente forma la fase
continua. La morfologia del film depende de parametros como la naturaleza de
los polimeros, la composicién y también de las condiciones de proceso
(Matzinos et al., 2002). La Figura 3 muestra las imagenes obtenidas por AFM
para las formulaciones control (S y PCL) y las diferentes mezcla estudiadas. Se
observa que las formulaciones puras presentan una matriz continua y
homogénea. Cuando se afiade PEG a la matriz de almiddn, se obtiene una
matriz menos homogénea respecto a la del almidon y ademas menos rigida por
la presencia de zonas con menor DMT Modulus.

Cuando se adiciona PCL a la matriz de almidén, se observa claramente la
heterogeneidad de las fases. En la formulacion S-PCLs, la PCL aparentemente
tiene mejor distribucidon en la matriz de almidon, presentando zonas con mayor
rigidez debido a la cristalinidad de la PCL. La separacién de fases es mas
evidente en la formulacion S-PCLqo, al estar ésta en mayor proporciéon. Por
ultimo, al adicionar PEG a las mezclas (S-PCL), las matrices se vuelven mucho
mas heterogéneas presentando una clara separacion de fases entre los
polimeros. Estas formulaciones son mucho mas blandas debido al efecto
plastificante del PEG, afectando directamente a sus propiedades mecanicas.
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FIGURA 3. Imagenes AFM de las formulaciones estudiadas a 0% HR y 25°C durante 1 semana
de almacenamiento.

La Figura 4 muestra las micrografias por SEM de la seccidn transversal para
las formulaciones control (S y PCL) y las diferentes mezclas.
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FIGURA 4. Micrografias SEM de la seccion transversal de las formulaciones estudiadas a 0%
HR y 25 °C durante 1 semana de almacenamiento.

Se observa que las formulaciones control presentan matrices continuas y
homogéneas, mientras que en las mezclas se observa la heterogeneidad de la
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matriz polimérica. En la muestra S-PEG,, se observa también una matriz
continua aunque mas fragil, por la presencia de las grietas.

Cuando se adiciona PCL a la matriz de almidén, en la formulacion S-PCLs,
se observa una dispersion homogénea de la PCL. Esto indica que existe cierta
miscibilidad entre el almidén y la PCL. Esta matriz presenta grietas, mostrando
que la matriz es mas fragil que S. Sin embargo, en el caso de la formulacion S-
PCL+o, se observa una matriz heterogénea, presentando separacion de fases
mas evidente, sugiriendo que a este porcentaje de PCL se sobrepasa el limite
de miscibilidad posible entre los materiales poliméricos Ortega-Toro et al.
(2015).

La adicion de PEG a las mezclas, aparentemente, acentua la inmiscibilidad
entre los dos polimeros. Las micrografias muestran separacion de fases con
una distribucion aleatoria de la PCL en la matriz de almidon. También se
observan cavidades y grietas en la matriz indicando que la estructura no es
continua, por lo tanto muy fragil. En estas muestras, el PEG, por su caracter
hidrofilico (HLB: 18.5) (Cao y Aita, 2013; Kohle et al., 2014) es mas afin al
almidon, limitando las interacciones del almidén con la PCL.

3.1.2. DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 5 muestra los espectros de difraccion de rayos X obtenidos para
los componentes puros (S, PCL y PEG) y las diferentes mezclas a tiempo
inicial y final. ElI almidén contiene amilosa y amilopectina, polimeros lineal y
ramificado respectivamente, ademas de pequenas cantidades de
constituyentes no carbohidratos, como lipidos y proteinas. El almidén nativo
esta formado por granulos semicristalinos de 5-25 um, mayoritariamente con
forma poliédrica (Matzinos et al., 2002). La difraccion de rayos X se utiliza para
el estudio de la cristalinidad del almidén, la cual clasifica los diferentes
polimorfismos como tipo A B o C, presentando cada uno diferentes patrones de
difraccion. Las estructuras mas observadas son la A y B, asociadas
principalmente a almidones de cereales mientras que la estructura C, que es
una forma intermedia entre A y B, se asocia principalmente a almidon de
guisante, judias y tubérculos (Wu y Sarko, 1978; Blanshard, 1987; Colonna et
al., 1987). El procesado del almidén reduce la cristalinidad y se forman nuevas
estructuras apareciendo nuevos picos como el localizado a 26: 13.5° atribuido a
la formacion de complejos entre la amilosa y la fraccion lipidica del almidén
(Guilbort et al., 1985).

En el espectro del almidon se observan las formas cristalinas tipicas de la
amilosa V a 20: 7°, 14°, 20° aprox. (Lesmes et al., 2009). En el difractograma
de la PCL se aprecia que los picos son mas finos e intensos, lo que refleja el
mayor tamafno de las zonas cristalinas, concretamente a 20: 22° y 24° (Mark,
1999), y no se observa la respuesta de la zona amorfa de forma acentuada.
Por ultimo, en el difractograma del PEG, también se observan dos picos finos e
intensos a 20: 19°, 23° y 39° (Jagadisch et al., 2012), reflejando también la
cristalinidad del PEG.

Al afadir PCL a la matriz de almidon, en el difractograma aparecen los picos
caracteristicos de la PCL mientras que los picos tipicos del almidén se hacen
mas tenues, llegandose a enmascarar el pico del almidén a 26: 20°, por su baja
intensidad respecto al pico de la PCL, diferenciando unicamente el pico a 26:
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14° del almidén. Resultados similares fueron observados por Ortega-Toro et al.
(2015). Al anadir PEG a la matriz de almidon se observa el pico caracteristico
del PEG a 26: 23°, atenuando también el pico caracteristico del almidon a 26:
20°. En las mezclas con PCL y el PEG se observa un efecto similar al descrito
para cada uno de ellos separadamente.

En cuanto al tiempo de envejecimiento, se observa un aumento en la
intensidad de algunos picos debido al reordenamiento molecular del almidén y
a una posible cristalizacién del PEG durante el almacenamiento, los cambios
son especialmente notables en la formulacién S, sin PEG ni PCL.
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FIGURA 5. Patrones de difraccion de rayos-X de las formulaciones estudiadas a tiempo inicial
(parte inferior) y tiempo final (parte superior). Se indica el valor de intensidad del pico maximo.

12



3.1.3. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La espectroscopia FTIR proporciona informacion sobre las interacciones
moleculares, y por ello es util para detectar la existencia de puentes de
hidrogeno u otras interacciones especificas entre polimeros que forman el film.
El almidén es un polimero muy hidrofilico, por tener 3 grupos hidroxilos por
unidad monomeérica, por lo cual puede formar facilmente puentes de hidrégeno.
Si el PEG o la PCL fueran miscibles al menos parcialmente con el almidén, se
formaran puentes de hidrogeno y la estructura conformacional de éste
cambiara (Kim et al., 2009; Yu et al., 2013) 6 si se presentan otro tipo de
interacciones se podria apreciar mediante un cambio de longitud de onda de un
pico especifico.

En la Figura 6 se observan los espectros de las formulaciones estudiadas,
donde se pueden identificar las bandas caracteristicas de cada componente.
En el espectro de la PCL se pueden observar las bandas correspondientes a la
vibracién en extension del grupo carbonilo C=0 a 1727 cm™ y del enlace éter —
C-0O-C- a 1170 cm™ y 1240 cm™ (Elzein et al., 2004). En cuanto al PEG, se
puede distinguir las bandas a 847 cm™ y a 2894 cm™ correspondientes al
enlace éter —-C—-O-C y a la vibraciéon en extensién de los grupos metileno,
respectivamente (Jagadish et al., 2012). Por ultimo, en el espectro del almidén
se puede observar la banda caracteristica de la vibracion-extension de los
grupos hidroxilo —OH en la regién 3700-3000 cm™ (Yu et al., 2013).

PCL

| — S-PEG,

| S-PCLs
S-PCLsPEG,
S-PCL,
S-PLC,-PEG,

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Wavenumber (cm?)

FIGURA 6. Espectros FTIR obtenidos de las formulaciones estudiadas a una semana de
almacenamiento a 25 °C y 53% HR.

En la Tabla 1 se presentan los valores de longitud de onda de los picos
caracteristicos de los diferentes grupos quimicos, presentes en los
componentes que forman el film, que podrian establecer alguna interaccion
entre ellos y asi favorecer la formacién del film.

En los espectros FTIR de las mezclas no aparecen nuevos picos que
pudieran resultar de la formacidén de enlaces quimicos, sin embargo, se aprecia
el desplazamiento de algunas bandas respecto a la formulaciones control,
sugiriendo la existencia de nuevas interacciones moleculares entre los
compuestos (Yu et al., 2013).
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TABLA 1. Valores de longitud de onda (cm'1) de los picos caracteristicos de diferentes grupos

quimicos.
Films C-O-H st C=0 st -C—H st —OH st
(1330-1050) (1790-1650) (3000-2840) (3650-3200)
S 1149.5 - 2925.9 3300
S-PEG, 1145.7 -—- 2881.6
S-PCLs 1149.5 1726.2 2929.8 3300
S-PCLs-PEG; 1149.5 1728.2 2922 .1 3298
S-PCL+o 1151.5 1724.3 2939.4 3300
S-PCL1o-PEG; 1151.5 1724.3 2943.3 3300
PCL - 1722.4 2943.3
PEG 1149.5 -—- 2887.4

La banda correspondiente al grupo alcohol C—-O-H presenta un pico en la
longitud de onda 1149.5 cm™, observado en los espectros del PEG y del
almidoén. Solo se observa un ligero desplazamiento de dicho pico al adicionar
PCL a un 10% a la matriz de almidon. En cuanto a la adicion del PEG a la
matriz de almidon, se presenta un movimiento mas acusado de la banda,
mientras que en las mezclas no se observa ningun desplazamiento. Respecto a
la banda del grupo carbonilo C=0, caracteristica de la PCL, se observa mayor
desplazamiento a medida que disminuye el porcentaje de PCL en la matriz de
almidoén. Esto puede deberse a que con menor proporcion de PCL, la mayor
parte de grupos carbonilos interaccionan con las cadenas de almidon,
desplazandose la banda de forma efectiva, mientras que con mayor proporcion
de PCL una parte de los grupos carbonilo no interaccionan, siendo la respuesta
promedio del pico mas similar a la de la PCL pura. Ademas, cuando se anade
PEG a la formulacion que contiene un 5% de PCL se puede observar un
desplazamiento adicional que sugiere la interaccion de algunos carbonilos con
los grupos oxi (-O-) del PEG. Kim et al. (2000), en su estudio sobre el efecto de
peso molecular del PEG en las propiedades mecanicas de films de
almidon/PCL/PEG, observd un desplazamiento de la banda del grupo C=0,
debido a la interaccién entre el grupo carbonilo de la PCL y los grupos éter del
PEG. Por tanto, en la muestra S-PCLs-PEG; puede existir interaccidon entre los
tres polimeros. En la banda correspondiente a los grupos metileno (-C-H) no se
observa una tendencia clara respecto a la composicion de las formulaciones.
La banda correspondiente a la vibracién de los grupos hidroxilo —OH no
presenta desplazamiento excepto en el caso de S-PCLs-PEG,. Los resultados
concuerdan con lo observado por Yu et al.,, 2013 para esta banda, en su
estudio sobre films a base de PEG y almidén plastificado preparados por
extrusion, debido a que la utilizacion de glicerol limité las interacciones por
puentes de hidrogeno que se pudieran presentar entre el almidon y el PEG (Yu
et al., 2013). Otros estudios sobre films a base de PEG y almiddn, sin utilizar el
glicerol como plastificante, confirman la interaccion entre los dos polimeros
(Kim et al., 2009; Jagadich y Raj, 2011 y Jagadich et al., 2012) observando un
desplazamiento en la banda de los —OH, por la formacion de puentes de
hidrogeno entre las moléculas de PEG y el almidén.

3.1.4. ANALISIS TERMICO

La Tabla 2 muestra los valores de las temperaturas de transicion vitrea (Tg)
del almidon, la temperatura de fusion (Tm) y entalpia de fusion (AH;,) de la PCL

para los films acondicionados durante 1y 5 semanas a 25 °C y 0% HR.
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TABLA 2. Propiedades térmicas de las formulaciones estudiadas. Valores medios (desviacion
estandar).

Fusion en el primer barrido

Transicion vitrea

Formulacién Tiempo inicial Tiempo final
. . AHmM AHmM
Tg midpoint ACp Tm peak (Jig PCL) Tm peak (J/g PCL)
S 126.0 (0.3)° | 0.112 (0.002)°
S-PEG; 102.1 (0.8)° | 0.028 (0.008)™ 58.4 (0.5)" *53 (2)°
S-PCLs 108.4 (0.7)° | 0.042(0.003)° | 56.2 (0.50" | 72.0 (0.6)*" | 57.1(0.4)*" | 78.6 (1.5)"
S:;%LS' 104.4(1.2)° | 0.03 (0.003)* | 56.0 (0.2)* 70 (3)* 57.5(0.2)* | 76.6 (0.8)*
2
S-PCL1o 114.5 (0.7)" 0.17 (0.02)* | 62.4 (0.7)”" | 72.4 (0.4)*" | 63.9(0.6)° | 81.9 (1.0)*
S-PCL1o- b a b1 at 58.33 b2
PEG, 103.7 (0.4)° | 0.013(0.002)* | 57.6 (0.2)°" | 71.3 (1.4) 0.04)" 76.9 (1.3)
PCL 63.5 (0.6)"" | 72.8 (1.4)*" | 63.7 (0.6)" | 82.2 (1.5)%
*JIg PEG

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

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

Se observan diferencias significativas (p < 0.05) en la Tg del almidon en las
formulaciones analizadas. Al afiadir PCL a la matriz de almidon se observa una
disminucion en la Tg, siendo mas acusada en la formulacion S-PCLs que en la
S-PCL+o. Esto puede deberse a que, en la primera, existe cierta miscibilidad
entre los dos polimeros al producirse mayores interacciones entre los grupos
quimicos de las moléculas, mientras que en la formulacion S-PCLy, esta
disminucion no es tan acusada por estar la PCL en mayor proporcion vy
sobrepasar en mayor proporcion el limite de miscibilidad entre los dos
polimeros. La incorporacion del PEG disminuye de forma mas marcada la Tq
del almidén si se compara con el efecto de la PCL, debido a que el PEG
aumenta la movilidad molecular por su efecto plastificante. Ademas por su
caracter hidrofilico es mas afin con la matriz de almidén que la PCL.

La adicion del PEG a las mezclas también redujo significativamente (p <
0.05) los valores de Tg4. Pero se puede observar que la depresion de la Ty en
las mezclas se debe mas al efecto del PEG que de la PCL, ya que los valores
de la T4 de las mezclas son muy similares al valor de Ty de S-PEG. Esto se
puede explicar si al afiadir PEG a las mezclas, por su mayor afinidad quimica,
desplaza a la PCL, provocando asi una mayor separacion de fases almidén
PCL, al disminuir las posibles interacciones entre las cadenas del almidon y las
de PCL. Este efecto puede observar en las micrografias del SEM.

Respecto a la temperatura de fusion T, y entalpia AH, de la PCL, también
se observan diferencias significativas (p < 0.05) entre las formulaciones
estudiadas. Teniendo en cuenta que las temperaturas de fusién del PEG y de
la PCL son cercanas, 60-80 °C (Jagadish et al., 2012) y 61-65°C (Averrous et
al., 2000; Matzinos et al., 2002) respectivamente, en los endotermos obtenidos
se observa el solapamiento de los dos picos. Por lo que en las mezclas es
dificil analizar la contribucion de cada compuesto al endotermo de fusion y por
tanto se dificulta la asignacion de los valores de T, y AHn. Los valores de la
tabla 2 corresponden a la mezcla de ambos compuestos.
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La adicion de PCL a la matriz de almiddn, reduce la T, de la PCL de forma
significativa (p < 0.05) en la formulacion S-PCLs, indicando que hay cierta
miscibilidad de almidén en PCL. Sin embargo el cambio de T, registrado en la
muestra S-PCL1y es menor, en coherencia con la mayor separacion de fases
almidon-PCL, previamente descrita para esta proporcion de PCL (Averrous et
al., 2000; Matzinos et al., 2002). La mayor proporcion de PCL libre (sin
interaccionar con las cadenas de almidén) hace que el pico sea mas préximo al
del compuesto puro.

La AH, de las mezclas, referidas en J/g de PCL, no presenta ninguna
disminucién por el efecto de mezcla, lo que indica que los componentes no
tienen un efecto inhibidor de la cristalizacion.

Respecto al tiempo, hay cambios significativos en T, de las mezclas que
contienen PEG ya que existe cierta cristalizacion de éste con el tiempo. Esto
podria explicarse si, asociado a la retrogradacion del almidon, el PEG forma su
propia fase cristalina en la matriz. Aytunga & Ferhunde, en su estudio de films a
base de almidon de patata y metilcelulosa/carbometilcelulosa con glicerol y
PEG como plastificantes, relacion6 la presencia del endotermo de fusiéon del
PEG con una separacion de fases parcial del PEG en la matriz.

En cuanto a AH, se observa que la correspondiente a la PCL y la
formulaciéon S-PCL4o, son similares, indicando que la estructura cristalina en la
formulacién control es similar a la de la mezcla. Sin embargo, la AH,, de la
muestra S-PCLs es menor respecto a la de la PCL, coherentemente con la
miscibilidad parcial de almidén en esta fase, que provoca una inhibicion de la
cristalizacion.

3.2. Andlisis fisico-quimico
3.2.1. GROSOR Y EXTENSIBILIDAD DE LOS FILMS

La Tabla 3 muestra los valores de grosor y extensibilidad obtenidos para las
diferentes formulaciones estudiadas.

TABLA 3. Grosor y extensibilidad durante el moldeo por compresion para las diferentes
formulaciones. Valores medios (desviacion estandar).

Formulacion Grosor (um) Extensibilidad (cm2/g)
S 268 (22)° 24 (1)
S-PEG; 243 (12)° 27.1(0.2)*
S-PCLs 261 (13)° 19.5 (0.9)°
S- PCLs-PEG; 219 (14)° 31 (2)°
S-PCL1o 232 (17)™ 28 (2)*
S- PCL1o-PEG; 185 (8)° 38 (1)°
PCL 149 (17)° 57 (9)°

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

Las peliculas de almidon presentan el mayor grosor y la menor
extensibilidad, debido a que la matriz presenta una mayor resistencia al flujo,
en el otro extremo estan las peliculas de PCL, que presenta el menor grosor y
la mayor extensibilidad. Por ello, su incorporacion al almidon reduce el grosor

16



del film, aumentando su facilidad de flujo en caliente. Sin embargo, el cambio
en la muestra S-PCLs no es significativa respecto a la del almidon, por la
pequena cantidad de PCL adicionada. Se observa que la incorporacion de PEG
a la matriz de almidén y a las mezclas, reduce el grosor y aumenta la
capacidad de flujo de las muestras; el PEG tiene un efecto plastificante y
aumenta la fluencia del material. La formulacion S-PCL1,-PEG, presenta el
menor grosor y mayor extensibilidad, por contener PEG y PCL a mayor
proporcion, que reducen la resistencia al flujo.

3.2.2. PROPIEDADES MECANICAS

La Tabla 4 muestra los valores de los parametros de las propiedades
mecanicas: moédulo de elasticidad (EM), tensién de fractura (TS) y deformacién
en el punto de fractura (E) a tiempo inicial y final de almacenamiento.

TABLA 4 Propiedades mecanicas de las distintas formulaciones estudiadas a tiempo inicial y
final. Valores medios (desviacién estandar).

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

S 278 (75)" 587 (65)2 | 10.4 (1.9)"" | 157 (1.2)*2 | 28 (10)* 4.1 (0.4)*2

S-PEG; 41 (12" 93 (16)* 3 (0.6)" 6 (1)* 40.7 (6.1)"" | 37.9(6.1)"

S-PCLs 51 (13)* 103 (10)* 5.4 (1.5) 7.8 (0.7)% 53.5 (5)*' | 38.6(4.9)%

S:;CGL*S' 44(10)*" 81 (12)* 3.3 (0.5)" 42 (0.7 | 25227 | 19.3(6.7)%
2

S-PCL1o 184 (18)” 402 (41)* 8.4 (0.9 9.1 (0.7 | 33.5(6.5)" | 4.2(0.5"

stgo' 79 (12)”" 92 (9)* 3.4 (0.5)" 42 (0.2 | 18.7 (2.9 | 14.1 (4.4
2

PCL 304(11)" 314 (51)” Sin valor Sin valor Sin valor Sin valor

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

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

La PCL es un polimero ductil, capaz de someterse a grandes deformaciones
pero posee un modulo de elasticidad relativamente bajo, por lo que no es
recomendable utilizarla cuando se requiere alta rigidez (Avella et al., 2000,
Averous et al., 2000). Se observa que la adicion de PCL a la matriz de almidén
reduce de forma significativa (p < 0.05) los valores de EM con respecto a la
muestra S. Los resultados estan en concordancia con los de Avella et al., 2000;
Averous et al. 2000 y Matzinos et al., 2002. También la adicién de PEG al
almidon, reduce significativamente el valor del EM. Los cambios observados en
las mezclas pueden deberse a la heterogeneidad presentada en ellas, que
provoca una reduccion en la cohesion del film y en la resistencia mecanica del
mismo (Ortega-Toro et al., 2015). Esta heterogeneidad en la matriz se puede
observar en las imagenes AFM y micrografias SEM obtenidas (figuras 3 y 4,
respectivamente).

En cuanto al efecto del almacenamiento, en todas las formulaciones,
excepto en la PCL, cuyas propiedades se mantienen estables con el tiempo, se
observa un cambio debido a la retrogradacion del almidon (Mali et al., 2006).
Cabe destacar el significativo aumento de EM en la muestra S-PCL 4 respecto

17




a las demas mezclas, debido a que en esta formulacion el almidén se
encuentra mas libre con lo que no se inhiben los fenomenos de retrogradacion.

Respecto a los valores de resistencia a la fractura (TS), la incorporacion de
PCL los reduce de forma significativa (p < 0.05), siendo el cambio mas acusado
en S-PCLs. Por otro lado, la adicion de PEG al almidén o a las mezclas, reduce
de forma significativa (p < 0.05) el valor de TS, teniendo todas las
formulaciones que contienen PEG valores similares. Se observan cambios
significativos durante el almacenamiento que pueden estar relacionados con la
retrogradacion del almiddn con el tiempo, dando lugar a films mas resistentes.

Respecto a los valores de extensibilidad (E), la adicion de PCL mejora
significativamente la E del almidon. La incorporacion de PEG a la matriz de
almidon también aumenta significativamente su valor, actuando como
plastificante. Sin embargo, la adicion del PEG a las mezclas disminuye de
forma significativa (p < 0.05) su extensibilidad, sugiriendo esto un aumento de
discontinuidades en la matriz polimérica. Respecto al tiempo de
almacenamiento, se observa que E disminuye, siendo el cambio mas acusado
en las muestras de almidon y S-PCL4o. Segun Mali et al., 2006, la disminucién
de E puede deberse a la recristalizacidon y formacion progresiva de puentes de
hidrbgeno entre cadenas, que ocurren en el almidon durante el
almacenamiento, lo cual concuerda con los datos obtenidos al presentar mayor
fuerza de tension y menor elongacion con el paso del tiempo.

3.2.3. PROPIEDADES BARRERA

La Tabla 5 muestra los valores obtenidos de permeabilidad al vapor de agua
(WVP) y los valores de permeabilidad al oxigeno (OP) para los films, a 25 °C
53% HR, a tiempo inicial y final.

TABLA 5. Valores de permeabilidad al vapor de agua (WVP) y permeabilidad al oxigeno (OP)
de las diferentes formulaciones estudiadas a tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion
estandar).

. lacio WVP (g-mm-kPa'1-h'1-m'2) oP-10" (cm3-m'1-s'1-Pa'1)
ormulacion
Inicial Final Inicial Final
S 18.1 (1.4)°" 16 (2)°! <D.L. <DL
S-PEG; 24 (2! 22 (2)* 22 (4)" 24 (4)™
S-PCLs 20.41 (0.02)"" 18 (2)° 12.25 (0.8)"" 19 (3)
S- PCLs-PEG; 16.2 (1.2)* 16.7 (0.3)* 15.4 (2.2)>' 22 (5)
S-PCL1o 14.5 (0.7)"' 15.8 (1.2)°” 2.2 (0.9)* 2.3 (1.5)"
S- PCL1¢-PEG; 14 (2)! 15 (0.4)"' 19.6 (1.3)*" 34 (6)”
PCL 0.120 (0.04)*" 0.117 (0.011)*' >D.L. >D.L

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

La PCL es un polimero hidréfobo, por ello su incorporacion a la matriz de

almidén disminuye de forma significativa (p < 0.05) la WVP, aunque el cambio
no es significativo en S-PCLs por la baja cantidad de PCL adicionada. Por otro
lado la adicion de PEG al almidon aumenta WVP de forma significativa
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(p < 0.05) por su caracter hidréfilo. Sin embargo, la adicion de PEG a las
mezclas disminuye la WVP.

En el analisis de OP no se presentan valores para el almidon y la PCL por
quedar fuera del rango de sensibilidad del equipo (0.1-200 cc/(m?.dia)), siendo
el almidén poco permeable y la PCL muy permeable al oxigeno. Por ello, la
incorporacion de PCL a la matriz de almidén aumenta OP, de acuerdo a los
estudios realizados por Ortega-Toro et al. (2015). En cuanto al PEG, se
observa un incremento en los valores de OP, tanto si se adiciona a la matriz de
almidén como a las mezclas. Segun Park et al., 1996, OP aumenta cuando se
adicionan componentes hidrofobos, ya que por su mayor afinidad quimica a los
gases, incrementa su solubilidad y por ello su permeabilidad en el material. Sin
embargo, segun los resultados, se observa que la incorporacion del PEG
aumenta la OP. Esto podria deberse a causas estructurales al presentar las
mezclas mayor separacion de fases en la matriz, lo que se facilita el paso de
los gases a través de las zonas de separacion. Se puede observar esta mayor
discontinuidad de la matriz en las micrografias del SEM. Ademas el PEG es
una con cierto caracter anfifilico, ya que se intercalan grupos hidrofébicos de
metileno a lo largo de la cadena del polimero y éstos son mas afines a las
moléculas de gas, por lo que adicion del PEG a las formulaciones podria
aumentar los valores de OP.

En cuanto al tiempo de almacenamiento, no se observan cambios en los
valores de WVP y OP.

3.2.4. CONTENIDO DE HUMEDAD Y SOLUBILIDAD EN AGUA.

La Tabla 6 muestra el contenido de humedad (Xw) y solubilidad en agua a
tiempo inicial y final para las formulaciones estudiadas.

TABLA 6. Contenido de humedad y solubilidad en agua para las diferentes formulaciones
estudiadas a tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion estandar).

Xw Solubilidad en agua
Formulacién (g agua/g film seco) (g film disuelto/g film seco)
Inicial Final Inicial Final
S 0.0613 (0.0006)°" | 0.079 (0.004)% 0.19 (0.07)°' 0.24 (0.05)""
S-PEG; 0.085 (0.002)" 0.128 (0.005)" 0.17 (0.04)"" 0.21 (0.02)*"
S-PCLs 0.091 (0.007)" | 0.1146 (0.0013)% 0.18 (0.05)""" 0.198 (0.004)°"
S- PCLs-PEG; | 0.0794 (0.0006)"" | 0.106 (0.004)" 0.208 (0.011)°" 0.208 (0.002)°"
S-PCL1o 0.0664 (0.0004)°" | 0.074 (0.003)"% 0.120 (0.009)"' 0.138 (0.002)>
S- PCL1o-PEG; | 0.0602 (0.0007)°' | 0.070 (0.003)" 0.16 (0.02)"" 0.173 (0.007)*
PCL 0.003 (0.002)*" | 0.0021 (0.0005)*' | 0.00022 (0.00011)' 0.0004 (0.0002)*"

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

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

La PCL tiene caracter hidrofébico por ello su incorporacion a la matriz
deberia reducir la capacidad de adsorcion de agua de los films y su contenido
de humedad de equilibrio (Sinha et al., 2004). Sin embargo, se puede observar
que la incorporacion de PCL a la matriz de almidon aumentdé de forma
significativa (p > 0.05) el contenido de humedad. Esto podria deberse a que la
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incorporacion de la PCL, y la consiguiente interaccion con las cadenas de
almidon incrementa la distancia intermolecular de las cadenas y facilita la
incorporacion de agua en la estructura, siendo mas marcado este efecto
cuando se afiade PCL al 5%. Segun Aytunga y Ferunde (2013), en su estudio
de films biodegradables a base de almidén y metilcelulosa/carbometilcelulosa,
observo que al anadir el segundo polimero a la matriz, aumentaba la adsorcién
de agua debido a los espacios intermoleculares creados entre las cadena
poliméricas.

En cuanto al PEG, su adicion a la matriz de almidéon aumenté Xw de forma
significativa, pero se su incorporacion en las mezclas redujo de forma
significativa este parametro. Esto es coherente con el cambio en las
interacciones entre cadenas que afecta a si capacidad de hidratacion.

Respecto a la solubilidad en agua de los films, ni la adicion de PCL ni la
adicion de PEG provocd cambios significativos en la solubilidad de las
muestras estudiadas, que fue del alrededor de17 % del film seco.

Al analizar el tiempo de almacenamiento, se observo ganancia de humedad
en todas las muestras. Esto puede deberse a que no estaban en equilibrio al
realizar el analisis a tiempo inicial y/o a la ganancia de agua por la cristalizacion
del almidon y del PEG con el tiempo (Rindlav et al., 1997).

3.2.5. PROPIEDADES OPTICAS

La Tabla 7 presenta los valores de rugosidad promedio obtenida mediante
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), los valores de brillo, correspondientes a
un angulo de incidencia de 85°, y de transmitancia interna (Ti) a 650 nm para
cada formulacion estudiada a tiempo inicial y final.

TABLA 7. Parametros de rugosidad superficial obtenidos para cada una de las formulaciones
estudiadas. Valores de brillo y transmitancia interna (Ti) de las formulaciones estudiadas a
tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion estandar).

Parametros de rugosidad Brillo (85°) Ti (650nm)
Formulacion
r (%) Ra (nm) Rq (nm) Inicial Final Inicial Final
6.1 215 be 40 37.2 85.1 b2
S (0.9 61)® 263 (63) (5)" (1.5)" (0.3)°" 84.2 (0.2)
S-PEG; 142 | 431(62)° | 519 (58)° (64)%1 21 (5)2 (Osgﬁm 84.4 (0.7)"
S-PCLs 3.1 (0.5 | 132 (45 | 163 (53)° (1‘ﬁ7)b1 25 (8)% (g(;';m 83.8 (0.2)*
S- PCLs- . 205 be 49 a2 82.5 b2
PEG, 11 (5) (60 292 (66) (12)°" 24 (12) (0.3 84.7 (0.3)
S-PCLio 13(5° | 198 (60)° (62;')Zbc 379" | 35 (6) (576')?;,1 79.8 (0.6)
S- PCLyo- a b ¢ 49 ab2 81.2 83.77
PEG, 5(2) 256 (76)° | 314 (52) ) 28 (9) (0.6 (0.03)"
6.0 a ab 59 d1 at a1
PCL (0.9) 154 (16)° | 195 (25) (16)° 57 (9) 78 (2) 78 (2)

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

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

La PCL posee los valores de Ra y Rq mas pequefios. Sin embargo, al
afiadir PCL a la matriz de almidéon no disminuye de forma significativa la
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rugosidad, debido a la falta de completa miscibilidad. Por otro lado, la adicién
de PEG, provoco el aumento de la rugosidad tanto en la matriz de almidén
como en las mezclas con PCL.

El brillo de las peliculas esta ligado a la morfologia de su superficie
(Sanchez-Gonzalez et al., 2010) y, en general, cuanto mas lisa sea la
superficie, mas brillante es el film. La PCL tiene el valor mas alto de brillo, lo
que concuerda con los valores de rugosidad obtenidos. Sin embargo, su
adicion a la matriz de almidon no afectd significativamente (p > 0.05) al valor
del brillo, como tampoco huvo cambios por la incorporacion de PEG en el
almidon y en las mezclas. En cuanto al efecto del tiempo, en las mezclas se
observd una tendencia a disminuir, lo que puede deberse a la retrogradacién
del almidon y a la cristalizacion del PEG con el tiempo, como demuestran los
resultados del analisis térmico

Los valores de Ti se redujeron al incorporar de PCL a la matriz de almidén,
debido a que la PCL aporta opacidad, por su valor pequeio de Ti, y a una
mayor heterogeneidad en el film. Por otro lado, la adiciéon de PEG a la matriz de
almidén no afecta significativamente al valor de Ti, pero si que se observé un
aumento significativo (p < 0.05) en las mezclas, lo cual indica una mayor
homogeneidad en el indice de refraccién en el film al ainadir PEG. En cuanto al
tiempo de almacenamiento, la Ti aumenta de forma significativa en todas las
formulaciones, lo cual puede estar asociado al incremento de humedad y con la
consiguiente pérdida de compacidad de los films.

4. CONCLUSIONES

La PCL y el almidon de maiz gelatinizado presentan una escasa
compatibilidad, pero muestran cierta miscibilidad cuando la PCL esta en baja
proporcion, como muestra el analisis térmico dénde las temperaturas
caracteristicas de las transiciones de fases propias de los componentes puros
(transicion vitrea del almiddn y cristalizacion y fusion de PCL) se ven afectadas
por el efecto de mezcla. La PCL a baja proporcién se distribuye de forma
bastante homogénea dentro de la matriz de almidén, como muestra el analisis
microestructural, mejorando las propiedades mecanicas del film, al aumentar su
extensibilidad y estabilidad durante el almacenamiento. Las muestras con 5%
de PCL presentan valores proximos al 40 % frente al 4 % de los films de
almidon.

En cuanto a la adicién de PEG, se observa un efecto positivo si éste se
afiade al almidon, actuando como plastificante que mejora la flexibilidad y
disminuye la rigidez del film, mejorando asi el procesamiento del almidén.
Ademas el analisis térmico muestra cierta compatibilidad con el almidén por la
disminuciéon de su temperatura de transicion vitrea. Sin embargo, la adicion de
PEG a las mezclas con PCL no mejora la compatibilidad de los polimeros. Los
flms de mezclas tienen una estructura mas heterogénea con pobres
propiedades mecanicas por la baja cohesién. El analisis térmico revela la
cristalizacién del PEG con el tiempo, y por tanto su separacion de fases en la
matriz. Por tanto, el PEG no actua como compatibilizador entre el almidon y la
PCL probablemente, en parte por el uso simultdneo del glicerol como
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plastificante que limita las posibles interacciones entre el PEG y los otros dos
polimeros.
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