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Sumario

Las nuevas tendencias y exigencias del mercado para la industria del plastico destinada
al envase y el embalaje requieren de materiales poliméricos con adecuadas propiedades
fisico-quimicas, preferentemente provenientes de fuentes naturales renovables y/o
compostables. En este contexto los biopolimeros se han establecido como una
alternativa para la sustitucion de los polimeros sintéticos existentes. Por otro lado, el
campo de la nanotecnologia y la ciencia de los polimeros se ha convertido en una
prominente area de investigacion y desarrollo abarcando un amplio rango de topicos
como por ejemplo, biomateriales basados en polimeros, peliculas de polimeros, mezclas
de polimeros y nanocompuestos en base a una matrices poliméricas. Este ultimo de
gran interés, por el efecto de las nanoparticulas en las propiedades finales del
nanocompuesto. La incorporacion de nanoparticulas en bajas proporciones (1 a 10 %
p/p) en una matriz polimérica, mejora u otorga propiedades (termo-mecanicas, opticas,
eléctricas, de barrera, antimicrobianas entre otras) al material nanocompuesto. Es
entonces como nuevas tecnologias, especificamente la nanotecnologia enfocada a la
fabricacion de envases con propiedades definidas, han permitido mejorar de forma
considerable las deficiencias de los materiales tradicionales ajustandolos cada vez mas

a los requerimientos de la industria como por ejemplo el envasado de alimentos.

Sin embargo el completo entendimiento del comportamiento de estos rellenos en
matrices poliméricas permanece en continuo desarrollo. Asi, por ejemplo, nanoparticulas
de oxido de Zinc, han sido utilizados para otorgar propiedades antibacterianas a matrices
poliméricas a pesar de que el ZnO actua como catalizador en la depolimerizacion del
poliéster, lo que conlleva a la degradacién de las cadenas poliméricas de la matriz
resultando en una considerable reduccion de las propiedades termo mecanicas del
nanocompuesto. Una de las vias propuestas para evitar la degradacion del acido
polilactico (PLA) consiste en el tratamiento superficial de las nanoparticulas de ZnO, lo

que inhibe su accion catalitica sobre la matriz polimérica



En este contexto, el objetivo de esta tesis de doctorado se enfoca en el desarrollo de un
material nanocompuesto en base a una matriz polimérica de PLA y a nanoparticulas de
oxido de zinc recubiertas con alcohol de polivinilo (PVA), estudiando la influencia de las
nanoparticulas, en las propiedades termo-mecanicas y antibacterianas del
nanocompuesto final. Asimismo se evaluo el efecto de las nanoparticulas de ZnO en la
matriz de PLA mediante una caracterizacion fisicoquimica y analisis antibacteriano del
nanocompuesto, encontrando que las nanoparticulas recubiertas con PVA otorgan
propiedades termo-mecanicas y antibacterianas mejoradas al material nanocompuesto.

Como control, se utilizaron nanoparticulas de ZnO sin recubrir.

Los resultados de esta investigacion indican que el PVA actua como compatibilizante
entre las nanoparticulas y la matriz de PLA disminuyendo el efecto negativo que presenta
el ZnO en las propiedades termomecanicas de la matriz polimérica. En este sentido, al
comparar los resultados de algunas propiedades para los nanocompuestos que
contienen nanoparticulas recubiertas y sin recubrir con PVA, se observa un aumento de
13% y 7% en las temperaturas de degradacion (al 5% de pérdida de masa (Ts%) y
degradacion maxima (Tmax)), respectivamente para aquellos nanocompuestos
conteniendo un 1 % p/p de nanoparticulas de ZnO recubiertas. Un aumento mas
significativo se observd en las propiedades mecanicas de estos nanocompuestos,
superando en un 200% los valores de resistencia a la traccion y deformacion maxima.
Se evidenci6 ademas una mayor eficiencia antibacteriana para todos los

nanocompuestos conteniendo nanoparticulas recubiertas.



Tabla de Contenido

Agradecimientos ... e i
8T T T T T iii
Tabla de Contenido ... v
INICE @ FIGUIAS .....ccucueeireeeiiete et eee e se st eas e ea s sn s e seeasas e ae e e nannns vii
1S LT3 L3 2 1] T xi
1. INTRODUGCCION..........coeiucirrctrrcescenssesassesss e sss e s sss s s s se s sbe s sessssesssenssssasans 1
2. ESTADO DEL ARTE.......cc oo ccccsssssssmsmnnnnsss e e s s s s s s s s s s s s s ss s sssmmmnssnnssssssssnsnes 4
2.1 Polimeros biodegradables...........cccooiiimmmmmmmmmmn 4
2.1.1 Polimeros Naturales ...........ooooooiiiiiiiieee e 5
2.1.2 Polimeros SINtEHICOS .......ovriiiiiiiiei 6
2.1.2.1 Acido POlI[ACTICO (PLA).......cooiiiiiiiiiiiii e 7
2.1.2.2 Alcohol de polivinilo (PVA) ... 9

2.2 Nanoparticulas — Rellenos..........oooiiiiiccc s 1
2.2.1 Nanoparticulas de 6xido de ziNC (ZNO):.........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 13

2.3. Mezclas POlIMErICAS ......cccciiiiiiiiiiiiiiieii s 15
2.3.1 Mezclas de PLA/PVA ... e 15

2.4 Nanocompuestos POIIMErICOS .......ccceeeemeeemiiriiiiinnr e 16
2.4.1 Nanocompuestos PLA / ZNO ... 17
2.4.1.1 Recubrimiento de nanoparticulas de ZnO............cccceeeiiiieiiinnnnnnne. 18

3. HIPOTESIS DE INVESTIGACION.........ccccotreeertreeeeee e e easae e eesae e e snnaens 22
4. OBUETIVOS.......oeeiiieieieeeeeeseesss s s sssssss s sssssssss s s s s s s s e s s s e e e s sssssssssnnssssssssssssnnnnnnns 23
5. ESTRATEGIA DE INVESTIGACION ..ottt e ene e se s eesnnnns 24
ES Tt I 1 = 1 =T g = = 25
5.2 Preparacion de las muestras..........cccvrirmmmmicemsesnssnsssnnssnes s sssssssssssnes 26
5.2.1 Preparacion de las mezclas de PLA/PVA ... 26
5.2.2 Recubrimiento de las nanoparticulas..........ccccccooeeeeeiiiiiiiiii 26
5.2.3 Preparacion de los nanocompuestos PLA/ZNO ............iiiiieiinennn. 28

5.3 Técnicas de caracterizacion ...........cccccceeeeriiiiinn 29
5.3.1 Dispersion de luz dinamica (DLS) .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 29
5.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).............. 29
5.3.3 Espectroscopia Raman (ER) ... 29
5.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) ... 29
5.3.5 Analisis termogravimetrico (TGA) ........uuuuiiiiiieiiiiiiie e 30
5.3.6 Difraccion de rayos X (XRD) .....cccoiiiiiiiiiiiie e 30
5.3.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).............. 30
5.3.8 ENSay0 de traCCiON..........coooiiiiiiiie e 31
5.3.9 Técnica de excitacion por impulso (IET) .......ceeiiiiiii 31

5.3.10 Microscopia electrénica de barrido (SEM) ... 32



5.3.11 Microscopia electrénica de transmision (TEM) ... 32

5.3.12 Ensayos Antibacterianos..............oooiiiiiiiiiii 33

6. RESULTADOS Y DISCUSION .......ccoourirriirrciceerscsesseessesssessssessssessssessssennns 34
6.1 Mezclas de PLA/PVA ... eeeerrrrr e s s s s s e s s s s s s s ssmmmmnn s e e e e 34
B. 1.1 F IR et e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaeaeaaeeaaaaaas 34
6.1.2 Espectroscopia Raman ..........oooiiiiiiiiiii e 35
B.1.3 DS ...t a e e e e e e e e e e e e e e e e e 39
B.1.4 TG A et e e e e et e ettt e et aaaaaaaaaaaaaaaaans 41

Gt T I PR EEEUUURPR 44
6.1.6 ENSAY0 de traCCiON........coeiiiiiiiiiiieii et 45
B.1.7 SEM et e et aaaaaaaaaaaaaaaaaas 48

6.2 Nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA ...........ccieiirrceecceeceeeees 50
B.2.1 DS e a e e e e e e e e e e e e e e e e e e 51
B.2.2 TEM ...t a e e e e e e e e e e e e e e e e e e 51
B.2.3 FTIR et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 53

6.3 Nanocompuestos PLA/ZNO ... ssssssssssssses 54
B.3.1 DS ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 54
B.3.2 TG A ettt et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e anr et raatn e e rr et e aaaaaaaaeaaaeaaaaaans 56
LT TR T I | GRS 58
B.3.4 X P S et e et n ettt et e reaaaaaaaaaaaaaaaeaaaaaans 59
6.3.5 ENSAY0 de TraCCiON ......ccoeiiiiiiiiiiiiiiiii et 61
B.3.6 SEM .. r et e et aaaaaaaaaaaaaaaaaaas 64
B.3.7 TEM ..ttt e e e e e e e e e e e e ettt e et e e e aaaaaaaaaaeaaaaaaans 66
6.3.8 Ensayos antibacterianos ..o 67

7. CONCLUSIONES.........cccoiimmmmmemmrreereeeeeseeeesssssssssssssss s sssnnnssnnnnnnnnsssssssssssnnnnnns 70
8. PERSPECTIVAS FUTURAS.....ccooiiiiiiiiriiiisee s ssssssnssnsen s es s s s s s sssssssssnnnnes 71

9. BIBLIOGRAFIA........cocoeieererererue e seesenesesasssasasasesesesesesssss s s s s e e sesesesssasassenenees 72



indice de Figuras

Figura 1. Proyeccidn de capacidad mundial de produccion de plasticos
biodegradables para el 2021 (www.european-bioplastics.org) .........cccccceeeeee.. 2
Figura 2. Clasificacion de los polimeros por fuente de origen y compostabilidad
(Www.european-bioplastiCS.0rg) ........cooveiiiiiiii et 4
Figura 3. Estructura de los isdmeros L- y D- acido lactico (Auras et al., 2004) . 7
Figura 4. Mecanismo de polimerizacion del acido lactico por apertura de anillo
(Lim €t al., 2008) .....eoeeiiieeeee ettt a e 8
Figura 5. Estructura del PVA: a) Parcialmente hidrolizado, b) Totalmente
hidrolizado (Chiellini et al., 2003). ......cc.ooeiiieeieeee e 10
Figura 6. Efecto del peso molecular y el grado de hidrdlisis en las propiedades
del PVA (Tang and Alavi, 2011) ..ccoueeeeieecee et 11
Figura 7. Nano-objetos usados para nanocompuestos (segun la norma ISO/TS
27687:2008) ...ttt e e a et e et e e e 12
Figura 8. (a) Formacion de agregados de ZnO; (b) Formacién de aglomerados
de ZnO (Taghvaei et al., 2011) ...oemiiiiieeeeeeeeeeee e 18
Figura 9. Esquema del enlace de un agente acoplante silano sobre la

superficie de la nanoparticula de ZnO (Ma et al., 2008) ..........covvveereeereeeeeeennn. 20
Figura 10. Esquema de las etapas de fabricacién del nanocompuesto........... 24
Figura 11. Diagrama de flujo para el recubrimiento de las nanoparticulas...... 27
Figura 12. Esquema de la técnica de excitacién por impulso (IET)................. 32

Figura 13. Espectros FTIR para el PLAY PVA’S ..o 34

Vi



Figura 14. Espectros Raman para el PLAyPVA’'s a25°C ....cccccceiiiiiiiienneee. 36
Figura 15. Espectros Raman para el PLAy PVA’'s a195°C .........cccccviiiveeeee. 37
Figura 16. Curvas DSC (segundo barrido) a) PLAy PVA'’s, b y ¢ ) mezclas
I Y 39
Figura 17. Curvas TGA a) PLAy PVA’s b, cy d) mezclas PLA/PVA.............. 43
Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X, para el PLA, PVA’s y las mezclas
E PLA/PVA .ottt et 45
Figura 19. Resistencia a la traccion para el PLA y las mezclas de PLA/PVA.. 46
Figura 20. Modulo de Young obtenido del ensayo de traccion para el PLA y las
MeEZClas de PLAIPVA ...ttt 47
Figura 21. Imagenes SEM de la seccion transversal de las mezclas PLA/PVA:

a) PLA/1PVA:80/20, b) PLA/5PVA:80/20, c) PLA/1PVA:97/3, d) PLA/5PVA:

Figura 22. Imagenes SEM de la seccion transversal de las mezclas PLA/PVA:
a) PLA/3PVA: 80/20, b) PLA/4PVA: 80/20, b) 3PVA 97/3, c) 4PVA 97/3 ......... 50
Figura 23. Distribucion de tamafio de particulas de ZnO comercial

determinado por Dispersion de luz dinamica (DLS)...........cccccimmmiivveeiiieeeeeen. 51
Figura 24. Imagenes TEM de nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA
(PM:13-23 KDa; GH: 87-89%) después del primer lavado ..................cccoees 52
Figura 25. Imagenes TEM de nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA
(PM:85-124 KDa; GH: 87-89%) después del tercer lavado ....................cceee 52
Figura 26. Imagenes TEM de nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA (PM:

85-124 KDa; GH: 87-89%) después del primer lavado.............ccceeeeeeeeeeerneennin, 53

viii



Figura 27. Espectro FTIR para el 6PVA y las nanoparticulas ZnO(c) y ZnO... 54
Figura 28. Curvas DSC (segundo barrido) del PLA y los nanocompuestos
I 74 o1 55
Figura 29. Curvas a) TGA, b) DTG para el PLA y los nanocompuestos PLA—

L YA [ L 57
Figura 30. Patrones de difraccion para el PLA, ZnO y los nanocompuestos
I 74 o1 58
Figura 31. Espectro XPS de los nanocompuestos PLA/ZnO con 3y 5 % p/p de
NaNoParticulas de ZNO ........cooooe e 59
Figura 32. Bandas Zn LsMs4Ms3 4y Zn 2p32 en el espectro de alta resolucidn
usadas para calcular los parametros Auger modificados............ccccceeveveeeeeeee... 60

Figura 33. Curvas esfuerzo-deformacion para el PLA y los nanocompuestos

Figura 34. Propiedades mecanicas para el PLA y nanocompuestos PLA/ZnO-
ZnO(c): a) resistencia a la traccion, b) deformacion maxima, c) deformacion en
el punto maximo de traccion, d) moédulo elastiCo ............cccvvviiiiiiiiiiiiiiiieee, 62
Figura 35. Imagenes SEM de la superficie de las peliculas de nanocompuesto:

a) PLA - 1% ZnO, b) PLA - 3% ZnO, c) PLA - 1% ZnO(c) y d) PLA - 3%

Figura 36. Imagenes SEM de la seccion transversal de las peliculas de
nanocompuesto: a) PLA - 1% ZnO, b) PLA - 3% ZnO, ¢) PLA- 1% ZnO(c) y d)
o N 4 O ] (o3 T 65

Figura 37. Imagenes TEM de los nanocompuestos PLA-1% ZnO................... 66



Figura 38. Imagenes TEM de los nanocompuestos PLA-1% ZnO(c) ..............

Figura 39. Curvas de crecimiento de E. coli en presencia de muestras de

nanocompuesto PLA / ZnO



indice de tablas

Tabla 1. Polimeros biodegradables naturales, adaptado de (Ilkada and Tsuji,

12000 RS 6
Tabla 2. Disefio de experimentos...........ccoeeioiiiieeeiiiieee e 25
Tabla 3. Caracteristicas del PVA y cédigo de las mezclas PLA/PVA.......... 26
Tabla 4. Cdédigos de muestra de los nanocompuestos ..............cccevvveeeeennnns 28

Tabla 5. Numero de onda para absorbancia C=0 del PVA, PLA Yy las
MEZCIAS PLAIPV A . .ottt 35
Tabla 6. Modos de vibracion para el PLA y las mezclas PLA/PVA a 25y 195
°C enlaregién de 200 @ 3500 CM™.......ovovovovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 38
Tabla 7. Propiedades térmicas (DSC) del PLA, PVA’s y las mezclas de
PLA/PVA ettt ettt et e e h e e e na e e an e nee e e ne e e aneeeanaeeeanneeas 40
Tabla 8. Propiedades térmicas (TGA y DTG) del PLA, PVA’s y las mezclas
PLAIPV A ettt et e e e et e et et e e annee s 42
Tabla 9. Mddulo de Young desde IET para el PLA y las mezclas PLA/PVA 48
Tabla 10. Propiedades térmicas (DSC) del PLA y los nanocompuestos
I 74 T USRS 55
Tabla 11. Propiedades térmicas (TGA y DTG) para el PLA puro y los
NANOCOMPUESLOS PLA/ZNO ... 57
Tabla 12. Recuento de bacterias E. coli sobre la superficie de los

NANOCOMPUESTOS ...t e e e e e 67

Xi



1. INTRODUCCION

Biopolimero es un término que abarca a toda una familia de materiales poliméricos
que pueden ser biobasados, biodegradables o ambos. Como ejemplo de estos
biopolimeros estan los materiales en base a almidon, celulosa y el acido polilactico
(PLA). El acido polilactico es un polyester alifatico lineal, obtenido desde fuentes
renovables tales como el almidon y el azucar. Su mondmero precursor, el acido 2-
hidroxi-propanoico o acido lactico (LA), se puede sintetizar por fermentacion de
carbohidratos simples obtenidos a partir de maiz, trigo u otros productos ricos en
azucares. Es uno de los bioplasticos mas usados debido a sus propiedades opticas,
mecanicas y de barrera, sumado a su buena procesabilidad mediante las técnicas
convencionales de transformacion de los termoplasticos (Ge et al., 2013). Sus
propiedades mecanicas, térmicas y de barrera son de hecho muy similares a
polimeros sintéticos tales como el poliestireno (PS) (Auras et al., 2004, 2005;
Suyatma et al., 2004). El PLA presenta médulos de traccion y flexion superiores al
polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP) y poliestireno (PS), y
comparables a las del polietilentereftalato (PET), sin embargo la resistencia al
impacto y el porcentaje de elongacion a la rotura del PLA son inferiores a la de los
polimeros sintéticos (Auras et al., 2005). Se estima que la capacidad mundial de
produccion del PLA para el 2021 sera de 297.000 toneladas, lo que equivale a un
incremento del 40% de lo producido en 2016 (ver Fig. 1) (http://en.european-
bioplastics.org/market/ - visitada en Mayo de 2017). EIl PLA es clasificado por la
FDA (“American food and drug administration”) como GRAS siglas en inglés de
“Generally Recognized as Safe”, razén por la cual se usa mucho en aplicaciones
para el empaque de alimentos. El PLA puede ser biodegradado bajo condiciones
de compostabilidad segun las normas ASTM D 5338 e ISO 14885-1.

Actualmente el PLA presenta un amplio rango de aplicaciones en la industria del
empaque de alimentos, enfocandose al uso de peliculas de PLA termoformado para
envases de fruta y vegetales frescos (Auras et al., 2004a; Lim et al., 2008). Sin
embargo, recientes investigaciones se han orientado en las propiedades y
aplicaciones del PLA, debido a que algunas propiedades aun no alcanzan las



caracteristicas deseadas (Wang et al., 1998). Se ha reportado que las propiedades
del PLA pueden ser mejoradas cuando es mezclado con otros biopolimeros y/o
polimeros sintéticos (Shuai et al., 2001; Thais et al., 2008; Zhang et al., 2012), o
cuando es formulado con rellenos o refuerzos como nanoparticulas metalicas

dispersadas en la matriz polimérica.

PBAT
o
o
- ® PLA
S 600"

@ Mezclas de Almidon
300 — . Otros

Figura 1. Proyeccién de capacidad mundial de produccion de plasticos
biodegradables para el 2021 (www.european-bioplastics.org)

Hoy en dia las investigaciones de aplicaciones para el PLA en la industria del
embalaje estan enfocadas a la elaboracion de envases activos (Murariu et al., 2011).
Asi por ejemplo, con el fin de desarrollar materiales para el empaque de productos
alimenticios perecederos, algunos trabajos de investigacién han incluido el uso de
nanoparticulas de 6xidos metalicos como ZnO como agente antibacteriano en una
matriz polimérica para prevenir el crecimiento bacteriano (Tankhiwale et al., 2012,
Murariu et al., 2011; Prasad et al., 2010; Demir et al., 2006). Sin embargo el ZnO
actua como catalizador en la depolimerizacion del PLA, lo que conlleva a la

degradacion de las cadenas poliméricas de la matriz resultando en una considerable



reduccién de las propiedades termo mecanicas del nanocompuesto, haciendo
necesario un tratamiento superficial de las nanoparticulas de ZnO previo a su
incorporacion en la matriz polimérica (Bussiere et al., 2012; Therias et al., 2012)

En el presente trabajo se propone un método para recubrir las nanoparticulas de
ZnO con PVA previo a su incorporaciéon en la matriz polimérica de PLA. Actualmente
no se han reportado en la literatura estudios de las propiedades termo-mecanicas
de peliculas de nanocompuesto, usando PVA como agente estabilizante de las
nanoparticulas de ZnO en una matriz polimérica de PLA y fabricados por mezclado
en fundido. Asi, el principal objetivo de esta tesis se enfoca en el desarrollo de
nanocompuestos en base a una matriz polimérica de PLA y a nanoparticulas de
oxido de zinc recubiertas con PVA que actuara como compatibilizante entre la matriz
de PLA y las nanoparticulas. ElI nanocompuesto a desarrollar presentara
propiedades fisico-quimicas y antibacterianas mejoradas en comparacion con

nanocompuestos conteniendo nanoparticulas de ZnO sin recubrir.



2. ESTADO DEL ARTE

2.1 Polimeros biodegradables

Los “Biopolimeros” son aquellos materiales con caracteristicas plasticas que
provienen total o parcialmente de fuentes renovables y/o que son biodegradables.
Estos ultimos a su vez, pueden provenir de materias primas renovables o derivadas

del petroleo (ver Fig. 2).

Biobasados

No s | Biodegradables
biodegradables :

Plasticos
Convencionales

p.ej.
PE, PP, PET

Provenientes de fuentes fésiles

Figura 2. Clasificacion de los polimeros por fuente de origen y compostabilidad
(www.european-bioplastics.org)

Asociaciones internacionales tales como ISO (“International Standardization
Organization”) y ASTM (“American Society for Testing and Materials”) reportan
varios criterios y definiciones para los polimeros biodegradables y su
biodegradabilidad. Asi, por ejemplo, las normas ASTM D6400, D6868 and D7081
especifican que los polimeros biodegradables son aquellos materiales capaces de
experimentar degradacion biolégica aerdbica o anaerdbica, cambiando su
estructura quimica por medio de la accion de enzimas y microorganismos activos

tales como bacterias, hongos y actinomicetos. La biodegradacion ocurre en un



rango de temperatura de 20 a 60 °C en un ambiente neutro o levemente acido
(Kolybaba et al., 2003). Una degradacion completa, corresponde a la
transformacion total del polimero en moléculas de bajo peso molecular de agua,
diéxido de carbono, metano, biomasa microbiana y sales minerales dependiendo
de las condiciones ambientales del proceso. Considerando la norma ASTM D6400,
el criterio para que un polimero sea aceptado como material biodegradable, consiste
en alcanzar un 90% de degradacion del polimero en menos de 180 dias. Los
productos de biodegradacion no son toxicos y se integran en el ciclo de vida de otros
organismos como fuente para sobrevivir (Song et al., 2009).

El proceso de biodegradacién o erosion de las cadenas poliméricas en fragmentos
mas pequefios, incluye ruptura hidrolitica o enzimatica de enlaces en la cadena
polimérica (Nair and Laurencin, 2007). Las caracteristicas del polimero tales como
cristalinidad y peso molecular, afectan su biodegradacion (lkada and Tsuiji, 2000).
Dentro de los polimeros biodegradables, se considera como subconjunto a los
polimeros compostables, que segun la norma Europea EN 13432 o su equivalente
ASTM D6400, son aquellos que biodegradan en un sistema de compost,
experimentando una descomposicion biolégica para formar CO,, agua, compuestos
organicos y biomasa a una velocidad consistente con materiales compostables
conocidos, como por ejemplo la celulosa (Song et al. 2009). Cabe notar que el
compost proviene de un proceso de descomposicién de desechos organicos bajo
adecuadas condiciones de calor, agua y oxigeno que permiten a los microbios
consumir los desechos organicos y mediante la digestion, transformarlos en

compost.

Los polimeros biodegradables pueden ser clasificados en dos categorias
dependiendo de su origen: naturales y sintéticos. A su vez, los polimeros naturales

pueden ser sub-clasificados en naturales y modificados.

2.1.1 Polimeros naturales
Los polimeros biodegradables naturales son materiales de origen natural (tales

como polisacaridos, proteinas y poli(beta-hidroxi alkanoatos)) o naturalmente



modificados tales como acetato de celulosa (ver tabla 1). Estos ultimos tienen
mejores propiedades mecanicas y procesabilidad en comparacién a los polimeros

naturales y se sintetizan desde la fermentacion microbiana de bacterias.

Tabla 1. Polimeros biodegradables naturales, adaptado de (Ilkada and Tsuji, 2000)

Polisacaridos de origen botanico: Acetato de celulosa
celulosa, almiddn, alginato

Polisacaridos de origen animal: Almidon plastificado
quitosan, hialuronato

Polisacaridos de origen microbiano:
Hialuronato

Poliésteres de origen microbiano:
Poli(B-hidroxialcanoato)

Proteinas:
colageno, albumina

2.1.2 Polimeros sintéticos

Los poliésteres alifaticos constituyen una de las clases mas importantes de
polimeros biodegradables sintéticos. Estos pueden ser clasificados en poli(a-
hidroxiacidos), poly(w-hidroxialcanoatos), los cuales estan compuestos por
unidades repetitivas de hidroxiacidos y poli(alquilen dicarboxilato), respectivamente
y se forman producto de la polimerizacién por policondensacion de dioles y acido
dicarboxilico. Los poli(a-hidroxiacidos) como el acido polilactico (PLA) son
poliésteres termoplasticos con altos puntos de fusion que pueden ser sintetizados
por polimerizacion por condensacion o polimerizacion por apertura de anillo (ROP),
este ultimo para obtener polimeros de alto peso molecular (Reddy et al., 2003). El
PLA es un polimero hidrofébico que ha atraido mucho interés por su sintesis a partir

de fuentes naturales renovables como el almidon y que puede ser degradado en



presencia de enzimas o por degradacion hidrolitica de la cadena ester (Nair and
Laurencin , 2007).

2.1.2.1 Acido polilactico (PLA)

El PLA es un polimero termoplastico derivado del acido lactico, que proviene de
fuentes renovables como almidén y azucar. El acido lactico se produce
fundamentalmente mediante fermentacion de carbohidratos, ya que la produccion
de este acido por sintesis quimica es econémicamente inviable (Datta et al., 2006).
El acido lactico (acido 2-hidroxipropanoico, CH3;-CHOH-COOH) es un hidroxiacido
con un atomo de carbono asimétrico y tiene dos configuraciones Opticamente
activas, los isomeros L(+) lactico y D(-) lactico, producidos por las bacterias
encargadas de la fermentacion. La Figura 3 muestra la estructura de los isomeros

L- y D-acido lactico.
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Figura 3. Estructura de los isdmeros L-y D- acido lactico (Auras et al., 2004)

Existen tres métodos para producir PLA de alto peso molecular a escala industrial
a partir del acido lactico: (a) polimerizacion por condensacion directa, (b)
condensacion deshidratante azeotropica y (c) polimerizacidon a través de la
formacion del dimero lactido ciclico (ver Fig. 4). Este ultimo es el método mas usado
para la produccion de PLA de alto peso molecular, si bien la polimerizacion por
condensacion directa es el método menos costoso, se limita su uso debido a la
dificultad de remover las trazas de agua en la ultima fase de la polimerizacion, lo
que dificulta la obtencion de PLA de alto peso molecular (Lim et al., 2008; Drumright
et al., 2000).
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Figura 4. Mecanismo de polimerizacion del acido lactico por apertura de anillo
(Lim et al., 2008)

Las propiedades fisicoquimicas del PLA dependen de la relacion de isémeros L-y
D- acido lactico en su estructura, peso molecular, grado de cristalinidad, entre otros
factores. La proporciéon entre los enantiomeros D(-) y L(+) (arquitectura
estereoquimica) determina el grado de cristalinidad, propiedades mecanicas y
temperaturas de procesamiento del PLA. En general, los grados comerciales de
PLA son copolimeros de poli L-lactico y el poli D,L-lactico los cuales son producidos
a partir del L-lactido y D,L-lactido. El isbmero L-lactico constituye la principal
fraccidon del PLA comercial. En este sentido el PLA con mas de un 90% del isdbmero
L-lactico tiende a ser cristalino y a medida que aumenta la proporcion de isémeros
D-lactico, disminuye la cristalinidad y la temperatura de transicion vitrea. Asi, por
ejemplo, un PLA con un contenido de D,L-lactido del 6% es un polimero
semicristalino y un PLA con un 12% de isémero D,L-lactido es completamente
amorfo (Cabedo et al., 2006). Dependiendo de la composicion de los enantidmeros
L y D,L 6pticamente activos, el PLA puede cristalizar en tres formas (a, B, y). La
estructura aes mas estable y tiene una temperatura de fusién de 185 °C, en cambio
la estructura 3 tiene un punto de fusion de 175 °C. La estructura ay 3 tienen una
celda unitaria ortorrombica y la y pseudo-ortorrombica (Lim et al., 2008; Auras et al.,
2004).

Al igual que los polimeros termoplasticos, el PLA semicristalino presenta
temperaturas de transicion vitrea (Tg) y de fusion (Tm). Por encima de su
temperatura Tg, el PLA es elastico, mientras que por debajo es vitreo. A -45°C



aproximadamente ocurre la transformacion [ estado en el cual el polimero se
comporta como un material quebradizo. El PLA tiene relativamente alta Tg y baja
Tm comparado con otros termoplasticos. La Tg y la Tm del PLA se incrementan
cuando aumenta el contenido del enantiomero L en su estructura. Asi, por ejemplo,
el PLA con una proporcion de enantiomeros L / D,L igual a 80/20 presenta una Tg
de 53°C y una Tm de 125°C, y el PLA con una proporcion de 100/0 tiene una Tg
de 63°C y una Tm alrededor de 178 °C.

Productos elaborados de PLA que requieran alta resistencia térmica pueden ser
moldeados por inyeccion usando resinas de PLA con menos de 1% de contenido
de isomeros D,L-lactido. En contraste, resinas de PLA con alto contenido de
isbmeros D, L-lactido (4-12%) son mas apropiadas para su transformacion por
termoformado, extrusion y extrusion soplado, debido a que la procesabilidad es mas
facil cuando el grado de cristalinidad es bajo (Lim et al., 2008).

Uno de los inconvenientes en el procesamiento de PLA en estado fundido es su
tendencia a degradar térmicamente por el aumento de la temperatura y tiempo de
residencia durante el procesamiento. En general, la degradacion térmica de PLA
puede ser atribuida a: (a) la hidrolisis por la presencia de agua, aun en
concentraciones traza (b) depolimerizacion tipo zipper, (c) rompimiento oxidativo
aleatorio de la cadena principal (d) trans esterificacion intermolecular a monémero
y a ésteres oligoméricos, y (e) trans esterificacion intramolecular conllevando a la
formacion de mondomeros y oligdbmeros lactidos de bajo peso molecular. Los
productos de descomposicion reportados para el PLA son: lactidos, anillos
oligoméricos y/o acetaldehidos mas monoxido de carbono. Desde el punto de vista
del procesamiento, la formacion de lactido en la depolimerizacidn es indeseable, ya
que ademas de la reduccion de la viscosidad en fundido y de la elasticidad del PLA,
el lactido es volatil y ennegrece el producto final y el equipo de procesamiento (Lim
et al., 2008; Taubner V., and Shishoo R., 2001).

2.1.2.2 Alcohol de polivinilo (PVA)
El PVA es un polimero sintético, soluble en agua y con caracteristicas
biodegradables. Es producido a escala industrial por hidrolisis parcial o total del



acetato de polivinilo (PVAc) para remover grupos acetato. Se pueden obtener
diferentes grados de PVA dependiendo del grado de hidrdlisis. PVA hidrolizados
parcialmente contienen grupos acetatos residuales los cuales reducen el grado de
cristalinidad, punto de fusion, temperatura de disolucion en agua y facilitan su
procesabilidad, en comparacion con los PVA hidrolizados completamente (ver Fig.
5) (Chiellini et al., 2003). Asi, PVA con grados de hidrolisis entre 70 - 99 % estan
comercialmente disponibles para aplicaciones que dependen de propiedades tales
como el punto de fusion, grado de polimerizacién y velocidad de disolucion en agua.
Asimismo, el grado de cristalinidad y propiedades fisicas dependen de varios
factores tales como el método de obtencidn utilizado, el grado de hidrdlisis, el peso
molecular y el contenido de agua entre otros. La Fig. 6 muestra como varian las
propiedades del PVA, dependiendo de su grado de hidrdlisis y peso molecular.
(Tang and Alavi, 2011).

a b.
—f-cH —(leﬂn—[— CH2—(|?H—]E —tCH _EH—];
OH 0 H
=
CH3

Figura 5. Estructura del PVA: a) Parcialmente hidrolizado, b) Totalmente
hidrolizado (Chiellini et al., 2003).

En general, el PVA es un polimero altamente biocompatible, no toxico, con alta
permeabilidad al vapor de agua, buena resistencia quimica y que puede ser
procesado facilmente. Es un polimero sintético que ayuda a mejorar las
propiedades de otros materiales que presentan propiedades fisicas limitadas,
debido a su alta resistencia mecanica y comportamiento termoplastico (Zhang et al.,
2012; Hong K. H., 2007; Gajria et al., 1996). Adicionalmente, el PVA presenta

excelentes propiedades de barrera a gases debido a su densa y pequeia estructura
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cristalina monoclinica, es flexible, transparente, tenaz y de bajo costo comparado
con otros polimeros barrera, razén por la cual el PVA ha sido desarrollado como
pelicula barrera para aplicaciones de la industria en el empaquetado de alimentos.
Se comercializan diferentes tipos de PVA con diferentes grados de hidrdlisis y pesos
moleculares. El grado de hidrdlisis determina la solubilidad en medio acuoso del
PVA. Asi, PVA con peso molecular de 77.000 g/mol y alto grado de hidrdlisis no es
soluble en agua a temperaturas de 20 y 40 °C, pero si a temperaturas por encima
de 70 °C, favoreciendo su uso como aditivo hidrofilico en matrices poliméricas (Oh
et al., 2003).

Aumenta la solubilidad, Aumenta la viscosidad, Aumenta

la resistencia a la traccion,
Aumenta la resistencia al agua,
Aumenta la resistencia a los
solventes,

Aumenta la flexibilidad,
Aumenta la sensibilidad al agua,
Aumenta la facilidad de
solvatacion

Peso Molecular

Disminuye Aumenta

Grado de hidrolisis

Aumenta la resistencia al agua,
Aumenta la resistencia a la
traccion, Aumenta la resistencia
a los solventes, Aumenta la
adhesidn a superficies

Aumenta la solubilidad,
Aumenta la flexibilidad,
Aumenta la sensibilidad al agua,
Aumenta la adhesidn a

superficies hidrofdbicas hidrofilicas

Figura 6. Efecto del peso molecular y el grado de hidrdlisis en las propiedades del
PVA (Tang and Alavi, 2011)

2.2 Nanoparticulas — Rellenos
La nanociencia y la nanotecnologia centran su interés en el estudio de los

fendmenos y la manipulacion de los materiales a escala atémica, molecular y
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macromolecular, donde las propiedades difieren considerablemente de las
observadas en escalas superiores.

A través de la nanociencia aplicada a campos como la ingenieria, se pueden mejorar
las propiedades de materiales tradicionales ajustandolas cada vez mas a las
necesidades y requerimientos de la nueva industria. Asi, por ejemplo, la
nanotecnologia aplicada a la industria del envase y el embalaje, mejora las
propiedades de los materiales utilizados en la fabricacién de envases tradicionales,
como por ejemplo, la adicidn de nanoparticulas de 6xidos metalicos, le confiere
propiedades antibacterianas a los envases frente a determinados microorganismos
ademas de lograr propiedades mecanicas mejoradas (p. Ej., resistencia a la
traccidon, deformacion maxima), lo que al final se traduce en un beneficio de la
calidad, inocuidad y vida util del producto envasado.

Las nanoparticulas pueden ser clasificadas segun ISO/TS27687:2008 en: Una
dimension: en forma de placas o laminas; Dos dimensiones: Nanotubos y
nanofibras con diametros menores a 100 nm; Tres dimensiones: Nanoparticulas
isodimensionales (ver Fig. 7). La definicion de nanoparticula difiere dependiendo
del material y aplicacion. Las particulas con tamafio desde 1 nm a 0,1 um pueden
ser llamadas nanoparticulas, sin embargo, las nanoparticulas mas usadas como
rellenos en nanocompuestos estan en el rango de 1 a 100 nm. Una de las
caracteristicas mas importantes es su relacion area superficial/volumen; mayor
relacion incrementa el numero de interacciones particula-matriz, aumentando los

efectos sobre las propiedades del material.

Nanorelleno 1D: Nanorelleno 2D: Nanorelleno 3D:
laminas/placas con fibras con diametros Nanoparticula con todas
espesor < 100 nm <100 nm sus dimensiones < 100 nm

Figura 7. Nano-objetos usados para nanocompuestos (segun la norma ISO/TS
27687:2008)

12



2.2.1 Nanoparticulas de oxido de zinc (ZnO):

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto quimico inorganico, con una densidad de
5,60 g/cm®. Funde a 1975 °C, es insoluble en agua y soluble en disoluciones de
bases fuertes y acidas (comportamiento anfétero). La estructura cristalina del ZnO
es hexagonal compacta en condiciones ambientales. Es utilizado en diversas
industrias como la del caucho, quimica, ceramica, pinturas etc., siendo la industria
del caucho la mayor consumidora de ZnO ya que éste se utiliza como acelerador en
el proceso de vulcanizacion. Es un material semiconductor, y gracias a sus
propiedades optoelectronicas es utilizado como un material eficiente en la absorcién
de radiacién UV. También es catalogado como un material verde debido a su
biocompatibilidad y bioseguridad, razén por la cual se ha utilizado en campos como
la medicina y las ciencias del medio ambiente (Thirumavalavan et al., 2013). En los
ultimos anos varios estudios se han enfocado a identificar las propiedades del ZnO.
La mayoria de ellos se dirigen al uso de nanoparticulas de ZnO en orden de

incrementar su actividad antibacteriana.

Las nanoparticulas ZnO pueden ser sintetizadas en medio liquido, sélido y gaseoso.
La sintesis en medio liquido (método quimico) es uno de los métodos mas populares
por su bajo costo, confiabilidad y bajo impacto ambiental. En particular, las
nanoparticulas de ZnO se sintetizan fundamentalmente por el método hidrotermal o
el método sol- gel (Monge et al., 2003; Andelman et al., 2005). Las propiedades
antibacterianas del ZnO dependen fundamentalmente del tamafio de particula, area
superficial y cristalinidad. @ Ohira et al., 2008 reportaron que la actividad
antibacteriana del ZnO con orientacion cristalografica es mas fuerte que la actividad
antibacteriana del ZnO sin orientacion. Asimismo, identificaron que la actividad
antibacteriana contra bacterias E. Coli se incrementa con la concentracion de ZnO
independiente de la orientacion cristalina. Yamamoto et al., 2001; 2004,
encontraron que la actividad antibacteriana frente a bacterias E. Coli se incrementa
con el aumento del area superficial, independiente de la forma y cristalinidad del
Zn0O. Ademas, identificaron que la actividad antibacteriana aumenta con la
disminucién del tamano de particula del ZnO, asi las nanoparticulas de ZnO
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presentan mayor actividad antibacteriana en comparacion con las microparticulas.
Por otra parte, Stankovic et al., 2013, demostraron que la actividad antibacteriana
esta relacionada, ademas, con la forma de las nanoparticulas de ZnO.
Nanoparticulas esféricas estabilizadas con alcohol de polivinilo (PVA) obtenidas por
sintesis hidrotermal con un tamafio de 30 nm y un area superficial especifica de
25,70 m?/g mostraron mayor reduccién de la velocidad de crecimiento de bacterias
Gram positivas y Gram negativas, que las nanoparticulas en forma de alambres
(prismaticos hexagonales) y elipsoidales. Sin embargo, el efecto del agente
estabilizante de las nanoparticulas en la actividad antibacteriana de las

nanoparticulas no fue estudiado por estos autores.

En la literatura consultada existen reportes de estudios de la toxicidad de las
nanoparticulas de ZnO, indicando que nanoparticulas de ZnO producen un efecto
téxico minimo a células humanas primarias T a concentraciones toxicas para
bacterias Gram positivas y Gram negativas, por lo que se recomienda su uso en
aplicaciones para la industria agricola y de alimentos, en aplicaciones biomédicas y
antibacterianas. (Ravishankar and Jamuna, 2011; Reddy et al., 2007). El
mecanismo de actividad antibacteriana de las nanoparticulas de ZnO no ha sido
completamente dilucidado. La eficiencia antibacteriana de las nanoparticulas se
atribuye a su tamafo y a su gran superficie especifica, caracteristicas que les
permiten interactuar mas facilmente con la membrana bacteriana, ademas del
efecto que produce la liberacion del ion metalico (Ren et al., 2009, Maleki S. et al.,
2014)). Los mecanismos de accion antibacteriana de las nanoparticulas de ZnO
estan asociados a: 1) la induccién de las especies reactivas de oxigeno (ROS) tales
como H»Og, el cual es un agente oxidante dafino para las bacterias, 2) a liberacion
de iones Zn*, y 3) el dafio mecanico de la pared celular por la interaccién con las
nanoparticulas. Debido a su actividad antibacteriana, estas nanoparticulas de ZnO
han sido utilizadas como aditivo en la preparacion de materiales poliméricos
compuestos con propiedades antibacterianas (Murariu et al., 2011; Prasad et al.,
2010).
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2.3. Mezclas poliméricas

Una mezcla polimérica es la mezcla de al menos dos componentes poliméricos.
Las mezclas han sido ampliamente usadas para adaptar y mejorar las propiedades
y procesabilidad de polimeros, practica que resulta menos costosa en comparacion
con la copolimerizacion, permitiendo adaptar las propiedades en base a los

requerimientos de las aplicaciones finales.

Las mezclas pueden ser caracterizadas fuertemente por el nivel de compatibilidad
entre sus componentes. La compatibilidad afecta fuertemente las propiedades,
térmicas, mecanicas, reolégicas y morfoléogicas de la mezcla. Mezclas
incompatibles presentan multiples fases. Por otro lado, mezclas parcialmente
compatibles contienen parte de cada componente en cada fase. La compatibilidad
se da como resultado de interacciones exotérmicas entre los componentes (Energia
libre de Gibbs Negativa) la cual conlleva a una unica temperatura de transicion vitrea
(Tg) para una mezcla (Barlow and Paul, 1987). En sistemas multicomponentes
incompatibles el rol de la tension interfacial es fundamental en la morfologia y en las
propiedades finales de la mezcla. En este sentido, los pesos moleculares de los
componentes influyen en la tension interfacial de una mezcla incompatible. Asi, en
general en una mezcla incompatible el componente con fraccion en peso mas baja,
forma una morfologia de gotas (droplets morphology). Incrementando la fraccion
en peso de dicho componente, las gotas tienden a coalescer y transformarse en una
morfologia co-continua (Wu S., 1971; Anastasiadis et al. 1988; Santos et al., 2005).

2.3.1 Mezclas de PLA/PVA

Estudios han reportado la preparacion y caracterizaciéon de mezclas de PLA/PVA.
Wang et al., (2008) prepararon mezclas PLA/PVA por mezclado en fundido, usando
PVA con un grado de hidrélisis de 99% y PLA con peso molecular de 1x10* g/mol.
Identificaron que la absorcion de agua y humedad de las mezclas disminuye en la
medida que aumenta el contenido de PLA. EI PVA puede acelerar la degradacién
del PLA tanto por un incremento en la hidrofilicidad de la mezcla como por el
rompimiento de la cristalinidad del PLA. Ademas, en el proceso de degradacion de
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las mezclas en una solucion salina, primero se degrada el PLA seguido por la
degradacion del PVA, sumado a la acidez del solvente que podria catalizar la
degradacion del PLA la cual se da gradualmente desde la region no cristalina a la
cristalina. Concluyeron que la hidrofilicidad y la degradabilidad de la mezcla
PLA/PVA puede ser controlada en un cierto rango, ajustando las proporciones de
PLA y PVA. Lipsa et al., (2008), fabricaron peliculas a partir de mezclas PLA/PVA
en solucion, usando PVA con un grado de hidrdlisis del 98% y peso molecular
promedio de 18.000 g/mol, en presencia de tetraborato de sodio como agente
reticulante y nanoparticulas de plata, encontrando que las mezclas PLA/PVA son
parcialmente compatibles y presentan una resistencia a la traccion menor en

comparacién con el PVA puro.

2.4 Nanocompuestos poliméricos

Los nanocompuestos poliméricos, pertenecen a una nueva clase de materiales
compuestos donde una matriz polimérica se refuerza con particulas, las cuales
deben tener en al menos una dimension, en el rango nanométrico. En este
contexto, el campo de la nanotecnologia y la ciencia de los polimeros se ha
convertido en una prominente area de investigacion y desarrollo abarcando un
amplio rango de topicos como por ejemplo, biomateriales basados en polimeros,
peliculas de polimeros, mezclas de polimeros y nanocompuestos en base a una
matriz polimérica. Este ultimo de gran interés, por el efecto de las nanoparticulas
en las propiedades finales del nanocompuesto.

Hoy en dia el desarrollo de nanocompuestos poliméricos constituye una de las areas
mas activas en la investigacion de nanomateriales; asi la incorporacion de
nanoparticulas en bajas proporciones (1 a 10 % p/p) en una matriz polimérica,
mejoran u otorgan propiedades (termo-mecanicas, opticas, eléctricas, de barrera a
gases, antimicrobianas, entre otras) diferenciadas de aquellos materiales
compuestos con particulas en el rango de la microescala. En este sentido, diversos
tipos de nanorellenos han sido utilizados, como nanoarcillas, nano-6xidos,

nanotubos de carbono, entre otros).
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2.4.1 Nanocompuestos PLA / ZnO

Una adecuada seleccion del agente activo es clave para garantizar optimas
propiedades finales del nanocompuesto. Asi, dentro de los diferentes tipos de
nanoparticulas que pueden ser incorporados en los nanocompuestos, los dxidos
metalicos han sido usados gracias a su marcada actividad antibacteriana, aun en
bajas cantidades.

Diversos estudios han confirmado la eficacia del ZnO como agente antibacteriano
cuando es usado en polimeros termoplasticos (De Silva et al., 2015; Prasad et al.,
2010). Es entonces como el ZnO se ha venido perfilando como un excelente
candidato para ser incorporado en matrices poliméricas, con aplicaciones en la
industria del envase y el embalaje de alimentos. En este sentido, las nanoparticulas
de ZnO ofrecen ventajas como alta eficiencia antibacteriana sin impactar
negativamente las propiedades sensoriales de los alimentos, capacidad de bloquear
la radiacion UV y buena compatibilidad frente a las condiciones de procesamiento

de los polimeros (Bussiere et al., 2012; Zhang et al., 2017).

Reportes de fabricacion de nanocompuestos de PLA/ZnO por mezclado en fundido,
con propiedades antibacterianas y absorbentes de radiacion ultravioleta e infrarroja
es usual en la literatura (Murariu et al 2011; Therias et al., 2012, Marra et al., 2017;
Zheng et al., 2012), a pesar de que el ZnO actua como catalizador en la
depolimerizacion del PLA, lo que conlleva a la degradacién de las cadenas
poliméricas de la matriz resultando con ello en la reduccidon de las propiedades
termo mecanicas del nanocompuesto. Una de las vias propuestas para evitar la
degradacion del PLA consiste en el tratamiento superficial de las nanoparticulas de
Zn0, lo que inhibe su accion catalitica sobre la matriz polimérica (Bussiere et al .,
2012).

En este contexto, los desafios al preparar nanocompuestos de PLA/ZnO son: 1) el
ZnO tiene una superficie hidrofilica polar presentando poca afinidad con el PLA no
polar e hidrofobico, 2) la alta energia superficial del ZnO favorece la formacion de
agregados cuando se dispersan en matrices poliméricas y 3) la adsorcion de
moléculas de agua sobre la superficie de la nanoparticula favorece la formacion de
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enlaces Zn-O-Zn entre nanoparticulas, formando aglomerados (ver Fig. 8)
(Taghvaei et al., 2011; Tang et al., 2006). Los tratamientos superficiales como los
que se han mencionado anteriormente favorecen la dispersién de las nanoparticulas
en matrices poliméricas garantizando una mayor compatibilidad y adhesién entre

estas y la matriz de PLA.
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Figura 8. (a) Formacién de agregados de ZnO; (b) Formacion de aglomerados
de ZnO (Taghvaei et al., 2011)

2.4.1.1 Recubrimiento de nanoparticulas de ZnO

El tratamiento superficial de las nanoparticulas de ZnO para su posterior
incorporacion en una matriz polimérica permite no solo mejorar su dispersabilidad,
sino también inhibir la accion catalitica que estas ejercen en la matriz polimérica.
Algunos autores han reportado recubrimientos superficiales de nanoparticulas de
ZnO como por ejemplo: 1) uso de agentes acoplantes organosilanos que forman
enlaces covalentes con los hidroxilos de la superficie de las nanoparticulas, que
disminuye la hidrofilicidad de esta superficie y reducen la aglomeracion de las
nanoparticulas (Ma et al., 2008; Murariu et al., 2015; Zhang et al., 2017; Zheng et
al., 2012). 2) Recubrimiento de las nanoparticulas de ZnO con acido oleico y SiO.

Una monocapa de acido oleico recubre la nanoparticula mejorando la
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compatibilidad entre ésta y los solventes organicos. Adicionalmente, el SiO;
hidratado se conecta con las nanoparticulas de ZnO por enlaces covalentes a través
de los hidroxilos para formar nanocompuestos de ZnO/SiO; que se caracterizan por
reducir la actividad catalitica del ZnO (Hong et al., 2006). En ambos casos se
favoreci6 la reduccién de agregados de nanoparticulas de ZnO (Hong et al., 2006;
Chen et al., 2012; Marra et al., 2017)

En particular, el uso de nanoparticulas de ZnO (3% p/p) modificadas
superficialmente via silanos e incorporadas en matrices poliméricas, conlleva a la
obtencion de nanocompuestos con propiedades termo-mecanicas mejoradas (ej.
resistencia a la traccion en el intervalo de 55 a 65 MPa). En la Figura 9, se
representa esquematicamente como un grupo silanol se enlaza a la superficie de la
nanoparticula. Los grupos silanol formados como resultado de la reaccion de
hidrolisis del silano, reaccionan con los grupos hidroxilo en la superficie de la
nanoparticula de ZnO. Adicionalmente las moléculas silano también reaccionan
unas con otras para generar una estructura multi-molecular de silanos anclados a
la superficie de la nanoparticula (Ma et al., 2008; Grasset et al., 2003). Asimismo,
Murariu et al., (2011), reportaron que la versatilidad de la estructura quimica de los
silanos facilita la dispersion y contribuye a mejorar la afinidad de las nanoparticulas
con la matriz, debido a que son capaces de enlazar el refuerzo a la matriz por
enlaces quimicos o simplemente hacer el refuerzo mas hidrofébico y de esta manera
mas facil de dispersar en la matriz polimérica hidrofébica. Sin embargo, Chen et al,
(2012), indican que las cadenas del grupo silano son demasiado cortas y no
favorecen el enmarafiamiento con las cadenas hidrofobicas de la matriz de PLA
limitando la dispersabilidad/distribucion entre nanoparticula y matriz polimérica.

En cuanto a los alcoholes alquilicos lineales de cadena larga, Nakamura and lji,
(2011), reportaron la preparacion de nanocompuestos PLA/ZnO, utilizando
nanoparticulas de ZnO logrando esterificar los hidroxilos de la superficie de la
nanoparticula. Los grupos alcoxi formados por la esterificacion a través de los

grupos silano, se unieron a la superficie del ZnO durante un mezclado a temperatura
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ambiente, obteniendo nanoparticulas esterificadas con cadenas lineales del grupo
alquilo (n-exilo, n-octilo, n-nonilo, y n- decilo). Estos autores incrementaron la
conductividad térmica y disminuyeron la resistencia y dureza del nanocompuesto
PLA/ZnO, usando nanobarras de ZnO en forma de “whiskers” tratadas previamente

a nivel superficial con alcoholes alquilicos de largas cadenas lineales.
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Figura 9. Esquema del enlace de un agente acoplante silano sobre la superficie
de la nanoparticula de ZnO (Ma et al., 2008)

Asimismo el PVA podria ser utilizado como modificador superficial de las
nanoparticulas a través de la interaccién por puente de hidrogeno entre los grupos
hidroxilicos de su estructura y de la superficie de las nanoparticulas. En primera
instancia el PVA actuara como barrera entre las nanoparticulas y la matriz, aislando
o protegiendo la matriz de PLA del efecto catalitico de las nanoparticulas de ZnO,
evitando asi su degradacion. Ademas, las cadenas poliméricas del PVA favorecen
entrecruzamientos con la estructura de la matriz de PLA, posibilitando el uso de

mezclas PVA/PLA en aplicaciones como fabricacion de fibras, coloides de

20



proteccion, aplicaciones para textiles y papel, adhesivos, laminas moldeadas, fibras
para sutura en cirugia, membranas etc. La adhesion de las bacterias a la superficie
del nanocompuesto, depende entre otros factores de las condiciones de
hidrofobicidad de la superficie. Por lo que el PVA incorporado a la matriz de PLA,
modifica las caracteristicas hidrofobicas del PLA, y podria favorecer las propiedades
antibacterianas de la mezcla PVA/PLA (Lipsa et al., 2008; Wang et al., 2008).

21



3. HIPOTESIS DE INVESTIGACION

Las nanoparticulas de ZnO encapsuladas en un polimero hidrofilico
compatible con el PLA, podran dispersarse y distribuirse homogéneamente
en la matriz de PLA, mediante mezclado en fundido.

El polimero encapsulante disminuira la tasa de degradacién que producen
las nanoparticulas de ZnO incorporadas en el PLA por el mezclado en
fundido, sin afectar las propiedades mecanicas de la pelicula de
nanocompuesto PLA / ZnO.

El polimero encapsulante seleccionado favorecera las propiedades
antibacterianas de la pelicula de nanocompuesto PLA/ZnO.
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4. OBJETIVOS

Objetivo general:

Obtener peliculas de nanocompuesto PLA/ZnO por mezclado en fundido,
recubriendo las nanoparticulas de ZnO con PVA, confiriendo propiedades termo-

mecanicas y antibacterianas mejoradas al nanocompuesto.

Objetivos especificos:

* Preparar y caracterizar mezclas entre PVA y la matriz de PLA
* Obtener nanocompuestos PLA/ZnO por mezclado en fundido

e Caracterizar morfolégica, termo-mecanica y quimicamente los

nanocompuestos PLA/ZnO

* Evaluar la influencia de las nanoparticulas de ZnO recubiertas y sin recubrir
con PVA, en la degradacion térmica del nanocompuesto PLA/ZnO

* Evaluar la capacidad de la superficie del nanocompuesto PLA/ZnO de inhibir
la adhesion bacteriana
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5. ESTRATEGIA DE INVESTIGACION

La estrategia se basa en un estudio comparativo entre los resultados
experimentales de las mezclas de PLA/PVA y de los nanocompuestos PLA/ZnO,
con una matriz polimérica pura de PLA procesada en similares condiciones y
estudiada como material referencial. En consideracion de todos los antecedentes
recopilados, la actividad experimental esta dividida en tres partes (ver Fig. 10):

Etapal

@ N

Efecto del PM y GH del
PLA PVA PVA en la compatibilidad
de las mezclas PLA/PVA

\ Mezcla pollmerlca |
K Mezclado en fundido /
Etapa 2 T~

4 N

PVA
—
OH + Zno
OH
Nanoparticulas  Alcohol de polivinilo Nanoparticulas
K recubiertas

Etapa 3 @
4 )

PLA + ZnO

\Matriz polimérica  Nanorelleno

Y
K Procesamiento en fundido Nanocompuesto PLA/ZnO/

Figura 10. Esquema de las etapas de fabricacién del nanocompuesto
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En primera instancia, la preparacion y caracterizaciéon de mezclas de PLA/PVA que
permita identificar el grado de compatibilidad entre ambos polimeros para escoger
el tipo de PVA a utilizar. Se hacen variaciones en la cantidad, peso molecular y
grado de hidrdlisis del PVA (ver tabla 2) y se evalua su influencia en las propiedades
finales de la mezcla. Seguidamente, el desarrollo de una metodologia que permita
el 6ptimo recubrimiento de las nanoparticulas de ZnO con el PVA que presente
mejor compatibilidad con la matriz de PLA, garantizando una mejor interaccion
entre nanoparticulas recubiertas y la matriz en la etapa subsiguiente. Finalmente,
la fabricacion y caracterizacion del nanocomuesto PLA/ZnO, haciendo un
comparativo de las propiedades termomecanicas y antibacterianas de los

nanocompuestos conteniendo nanoparticulas recubiertas y sin recubrir con PVA.

Tabla 2. Disefio de experimentos

Niveles

Factores I 11 111
Cantidad de PVA en las mezclas PLA/PVA (%p/p) 3 10 20
Peso molecular del PVA (kDa) 13-23 31-50 85-124
Grado de hidrolisis del PVA (%) 87-89 98-99
Cantidad de ZnO en la matriz de PLA (% p/p) 1 3 5
Superficie de las nanoparticulas Recubiertas Sin recubrir

5.1 Materiales

Los materiales son acido polilactico comercial (PLA) 3251D, con peso molecular de
55,4 kg/mol y contenido de isémeros D de 1.2% (Jazrawi et al., 2013), distribuida
por Nature Works®, Estados Unidos. Alcohol de polivinilo (PVA) distribuido por
Sigma Aldrich®. Se utilizaron seis tipos de PVA con diferentes grados de hidrdlisis
y peso molecular, los que se resumen en la tabla 3. Oxido de zinc (ZnO), con un
tamano de particula promedio menor a 130 nm, distribuido por Sigma Aldrich®.
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5.2 Preparacion de las muestras

5.2.1 Preparacién de las mezclas de PLA/PVA

El PLA y el PVA fueron previamente secados al vacio a 40 °C durante 12 horas.
Las mezclas PLA/PVA fueron procesadas en fundido en una mezcladora tipo
Brabender (Plastograph ® EC plus, Mixer 50EHT32, Germany) a 190 °C, 60 rpm
por 8 minutos. Las proporciones PLA/PVA fueron 80/20, 90/10y 97/3 % p/p para
los diferentes tipos de PVA utilizados. Después del mezclado, una porcién de cada
muestra fue moldeada a presidén a 30 bares durante 10 minutos, a temperaturas
entre 170 y 210 °C (dependiendo de la Tm del PVA usado), para los analisis XRD y
IET (Técnica de Excitacion por impulso). Las muestras fueron recocidas en
condiciones de vacio (60 cm de Hg) a 120 °C por 20 minutos, antes de ser
moldeadas por inyeccion usando una mini-inyectora (Thermo Scientific Haake
Minijet Il - Waltham, USA) para la posterior caracterizacion mecanica mediante el
ensayo de traccion; la temperatura del cilindro se mantuvo a temperatura constante

a 190 °C, la temperatura del molde a 50 °C y 400 bares de presion de inyeccion.

Tabla 3. Caracteristicas del PVA y codigo de las mezclas PLA/PVA

Tipo de PVA Cédigo de las mezclas de PLA/PVA
Nombre del PVA puro PM (g/mol) GH (%) 80/20 % p/p 90/10 % p/p 97/3 % plp
1PVA 13-23KDa/87-89 GH 13000-23000 87-89 1PVA 80/20 1PVA 90/10 1PVA 97/3
2PVA 13-23KDa/98 GH 13000-23000 98 2PVA 80/20 2PVA 90/10 2PVA 97/3
3PVA 31-50KDa/87-89 GH 31000-50000 87-89 3PVA 80/20 3PVA 90/10 3PVA 97/3
4PVA 31-50KDa/98 GH 31000-50000 98-99 4PVA 80/20 4PVA 90/10 4PVA 97/3
5PVA 89-98KDa/99 GH 89000-98000 99 5PVA 80/20 5PVA 90/10 5PVA 97/3
6PVA 85-124KDa/87-89 GH 85000-124000 87-89 6PVA 80/20 6PVA 90/10 6PVA 97/3

5.2.2 Recubrimiento de las nanoparticulas

Previo a su incorporacion en la matriz de PLA, las nanoparticulas se recubrieron
con PVA (PM: 85-124 KDa y GH: 89-89%), como se describe a continuacion: Se
mezclaron en un agitador magnético PVA y ZnO en proporciones 10:1
respectivamente, a 70 °C por 24 horas en presencia de agua destilada.
Posteriormente la mezcla resultante fue centrifugada a 5000 rpm durante 2 horas.
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Las nanoparticulas fueron lavadas con etanol mediante dispersién en sistema de
ultrasonido y posterior centrifugado a 5000 rpm por 2 horas; seguidamente fueron
secadas en un horno a 80 °C por 12 horas. En la figura 11 se detalla el diagrama
de flujo del recubrimiento.

Recubrimiento de las nanoparticulas de ZnO con PVA

1. Mezclar PVA y ZnO 2. Eliminar exceso de PVA y agua

Agitador Magnético Centrifuga

«  PVA-ZnO (10: 1) - 2h

*  Agua destilada * 5000 rpm
e 24h

e 70°C

3. Lavar las nanoparticulas 4. Secar las nanoparticulas

/ Nanoparticulas de ZnCﬁ

Dispersion L

recubiertas con PVA
en ultrasonido Centrifuga
+
*  Etanol e 2h
*  15min * 5000 rpm

Figura 11. Diagrama de flujo para el recubrimiento de las nanoparticulas
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5.2.3 Preparacion de los nanocompuestos PLA/ZnO

Los nanocompuestos PLA/ZnO fueron preparados por mezclado en fundido en una
mezcladora tipo Brabender (Plastograph ® EC plus, Mixer 50EHT32, Alemania) a
60 rpm por 8 minutos a 190 °C. El PLA fue previamente secado al vacio a 40 °C
durante la noche. El contenido de nanoparticulas recubiertas en los
nanocompuestos fue de 1, 3y 5 % p/p, las que fueron adicionadas directamente a
la tolva de la mezcladora. Con el fin de comparar, se fabricaron nanocompuestos
conteniendo la misma cantidad de nanoparticulas sin recubrir (ver tabla 4). Después
del mezclado, los nanocompuestos fueron moldeados bajo presion a 30 bares, 190
°C durante 10 minutos con el fin de obtener placas para los analisis por XRD y
antibacterianos. Los nanocompuestos fueron sometidos a tratamiento térmico de
recocido en condiciones de vacio (60 cm de Hg) a 120 °C por 20 minutos, para luego
ser moldeados por inyeccion usando una mini-inyectora (Thermo Scientific Haake
Minijet Il - Waltham, USA) para la posterior caracterizacion mecanica. Las
condiciones de inyeccion fueron: la temperatura del cilindro se mantuvo constante
a 190 °C, la temperatura del molde a 50 °C y 400 bares de presion de inyeccion,

con tiempo de precalentamiento de 2 minutos.

Tabla 4. Cddigos de muestra de los nanocompuestos

Proporcion PLA/ZnO (% p/p)

Caédigo de las

muestras PLA Zn0O ZnO
(recubiertas con  (Sin recubrir)

PVA)

PLA - 1% ZnO(c) 99 1

PLA - 3% ZnO(c) 97 3

PLA - 5% ZnO(c) 95 5

PLA - 1% ZnO 99 1

PLA - 3% ZnO 97 3

PLA - 5% ZnO 95 5
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5.3 Técnicas de caracterizacion

5.3.1 Dispersion de luz dinamica (DLS)

La distribucion de tamafo de las nanoparticulas sin recubrir, se determiné por
dispersion de luz dinamica (DLS) con un equipo Brookhaven 90 Plus (EE.UU). Las
nanoparticulas fueron previamente dispersadas en etanol en una proporcion de 40
% p/p mediante ultrasonido por 15 minutos y posteriormente fueron depositadas en
una cubeta plastica en cantidades de 2 mililitros para el analisis.

5.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se usO un espectroscopio en modo reflectancia total atenuada (ATR) con un
espectrofotometro marca Jasco FTIR 4100 (EE.UU). Los espectros FTIR fueron
realizados desde 400 a 4000 cm™, a una resolucién de 1 cm™ y una sefal/ruido en
proporcion 22000:1. Los datos fueron analizados con el software administrador
espectral, version 2.

5.3.3 Espectroscopia Raman (ER)

Los espectros Raman fueron realizados en un espectrémetro Horiba-Jobin Yvon,
modelo Labram HR (Francia) equipado con un fotodiodo detector de He-Ne usando
un dispositivo con carga acoplada (CCD). La potencia del laser fue de 17 m\W, con
una abertura de 600 um. Los espectros fueron realizados en un rango de 100 a
3500 cm™ , a temperaturas de 25 y 195 °C (calentmiento in-situ) con el fin de
identificar el efecto de la temperatura en cambios de la morfologia de las mezclas.

5.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de las muestras fueron evaluadas usando un analizador
de calorimetria diferencial de barrido (DSC), modelo (Netzsch DSC 204 F1
Phoenix), Alemania. Las curvas DSC fueron obtenidas a una velocidad de barrido
de 10 °C/min bajo atmédsfera de nitrogeno (20 mL/min) y un rango de 25 a 250 °C.
Posteriormente las muestras se enfriaron a 25 °C, y se hizo un segundo barrido de
calentamiento hasta llegar a 250 °C. De este ultimo barrido se determinaron: la
temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizaciéon en frio (Tc),
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temperatura de fusion (Tm), entalpia de fusion (AHm) y grado de cristalinidad (Xc).
El Xc del PLA en las mezclas PLA/PVA fue calculado por la ecuacion:

Xc = (4H,,/(4H°,, W)) 100% (1)

Donde, AH,, es la entalpia de fusién de las mezclas, W es la fraccidon en peso del
PLA y AH®;, es la entalpia de fusion del PLA 100% cristalino (93 J/g) (Lim et al.,
2008; Pyda et al., 2004)

5.3.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras fue evaluada usando un analizador
termogravimétrico (TGA) marca Netzsch TGA 209 F3 (Tarsus, Selb, Alemania). Los
barridos fueron realizados a 10 °C/min bajo atmdsfera de nitrogeno (20 mL/min),
desde 35 hasta 600 °C. Se reportaron los siguientes parametros: (/) temperatura en
la maxima velocidad de descomposicion para cada etapa de descomposicion (Tmax),
(i) pérdida de peso asociada con la Tmax (WL Tmax), (iii) la temperatura de inicio
(Tonset) correspondiente a cada etapa de descomposicion y (iv) la temperatura
correspondiente al 5% de pérdida de peso.

5.3.6 Difraccién de rayos X (XRD)

Las medidas de DRX fueron realizadas en un difractometro Bruker endeavor modelo
D4/MAX-B (EE.UU) operado a 40 kV y 20 mA, a temperatura ambiente, usando una
fuente de Cu Ka, A= 1.5405 A. Los espectros fueron tomados en un rango de
3°<26<30° a un paso de 0.02° y una velocidad de barrido de 1°/min. Todas las
muestras fueron previamente recocidas durante 20 minutos a 120 °C bajo

condiciones de vacio.

5.3.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
Los espectros XPS fueron medidos usando un analizador hemiesférico modelo
(Physical Electronics 1257 system). Una fuente de rayos X de anodo doble (Mg y

Al) se opero a una potencia constante de 200 W usando una radiacion Al Ka (1486.6
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eV) para las mediciones XPS. La muestra se ubicd en una portamuestras que

permite variar el angulo de emisidn. Para este caso, el angulo de emisién fue 45°.

5.3.8 Ensayo de traccion

Las propiedades mecanicas fueron evaluadas mediante el ensayo de traccion, el
cual fue realizado en dos maquinas de ensayos universal: Para las mezclas
PLA/PVA se uso el modelo Karg Industrietechnik machine (Alemania); y para los
nanocompuestos PLA/ZnO se uso el modelo Instron 880 (EE.UU), ambos equipos
usados de acuerdo a la norma ASTM D638. Previo a los ensayos, las muestras
fueron acondicionadas a 25 °C y 65% de humedad relativa (HR) por 7 dias. La
velocidad de apertura de las mordazas fue fijada a 10mm/min. Los valores para el
modulo de Young, resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion en el punto
de ruptura se obtuvieron desde las curvas esfuerzo-deformacién. Al menos 5
medidas individuales fueron realizadas para cada formulacion reportandose los
valores promedio y su respectiva desviacion estandar. La informacion recolectada

fue evaluada mediante un analisis de varianza con un nivel de confiabilidad del 95%.

5.3.9 Técnica de excitacion por impulso (IET)

El médulo elastico de las mezclas PLA/PVA fue evaluado mediante IET. Muestras
rectangulares de 2x2 cm, obtenidas por prensado, fueron suspendidas simulando
condiciones de frontera “libre-libre” y posteriormente excitadas por un martillo de
impacto. La vibracion de las muestras es capturada por un micréfono conectado a
un sistema de adquisicion de datos. Un software de procesamiento de sefiales
calcula la frecuencia de las sefiales medidas, y estas a su vez, permiten identificar
la frecuencia de resonancia experimentales. Este procedimiento se ilustra en la
Figura 12. Una vez identificadas las frecuencias de resonancia experimentales, el

modulo elastico se calcula usando las siguiente relaciones (Leissa, A. W., 1973):

_ 21.603h E (2)
T a2 12p(1—-v3)
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donde v=0.4 es la relacion de Poisson, p es la densidad, h=0,85 y a=20, son el
espesor y la longitud en milimetros de las placas, respectivamente. La variable w

corresponde a la segunda frecuencia de resonancia, medida al excitar la placa.

Respuesta acustica
I Transductor Pulsador
;;‘ i NUWMnUnUnUHUW‘VAU”VAVAVAV“NVVANV | =]
<92 4 7~
o 1 - Cuerpo de prueba
e ’ : " A A
l Sistema de soporte
Software Calculo del médulo:
A partir de las frecuencias naturales de vibracion
44) [
| |
1
b PR SR | TV [ LV L Yo
250 800 7D iooD 1250 150D 1750 2000 2950 2300
Frequency (Hz)

Figura 12. Esquema de la técnica de excitacion por impulso (IET)

5.3.10 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de la seccion transversal (por fractura criogénica) de las muestras fue
analizada en un microscopio electronico de barrido, marca (JEOL JSM 6380 LV,
Tokyo-Japan) operado a 20 y 5 kV. Las muestras fueron fracturadas bajo nitrégeno
liquido para luego ser recubiertas con una capa de oro. Los aumentos fueron de

100x y 500x.

5.3.11 Microscopia electronica de transmision (TEM)
Las imagenes de las muestras fueron obtenidas en un microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (HRTEM) FEI modelo Tecnai G2 F20 S-Twin,

equipado con una fuente de electrones de 2 (A) de diametro, operado a una

32



corriente de 120 kV y un voltaje de extraccién de 3400 V. Los aumentos fueron de
100x y 500x.

5.3.12 Ensayos Antibacterianos

La actividad antibacteriana fué evaluada mediante el ensayo de suspension
bacteriana, utilizando como inéculo una suspension de una cepa de E. Coli ATCC
25922, incubada por 24 horas a 25 °C en un medio de cultivo de tripticasa, obtenida
de la coleccion de cepas bacterianas del Laboratorio de Investigacion en Agentes
Antibacterianos (LIAA-UdeC) del Departamento de Microbiologia, Facultad de
Ciencias Biologicas, Universidad de Concepcion.

Placas de nanocompuesto PLA-1% ZnO(c), PLA-1% ZnO, PLA-3% Zn0O(c), y PLA-
3% Zn0O) con dimensiones 0,1 x 1 x 1 cm cada una, fueron incorporadas en el medio
de cultivo, previamente inoculadas por separado con E. Coli en fase exponencial
de crecimiento. Las placas se incubaron a 37 °C en una camara humeda y se
procedié a determinar el numero de bacterias sobrevivientes en el tiempo en
muestras de 10 pL, mediante recuento de bacterias viables en placas de agar
tripticasa de soya utilizando un método de diseminacion superficial.

Se hicieron mediciones a los tiempos 2, 4, 6 y 8 horas post-inoculacion. Se
emplearon como controles placas de similar dimension de PLA-1% ZnO y PLA-3%
Zn0O conteniendo nanoparticulas sin recubrir con PVA. Se realizaron 3 réplicas de
cada uno de los experimentos y los recuentos fueron efectuados en triplicado. Los
resultados presentados indican los recuentos bacterianos expresados en unidades
formadoras de colonias por mililitro (UFC/mL), el % de células bacterianas
sobrevivientes y % de disminucién del in6culo bacteriano. Se grafico el recuento

bacteriano (UFC/mL) a través del tiempo, expresados en horas.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Mezclas de PLA/PVA

6.1.1 FTIR

Los espectros FTIR correspondientes al PLA y PVA puros se muestran en la Figura
13. El PLA puro mostré una banda de la vibracién de tensidén caracteristica del
grupo carbonilo a 1746 cm™ (Yeh et al., 2008; Shuai et al., 2001), ademas se
observaron los picos correspondientes al modo de vibracion de tensién vC-H a
2994-2942 y 2923 cm™1. Los PVA'’s puros mostraron una amplia banda alrededor
de 3300 cm™ de los grupos hidroxilos (Prosanov and Matvienko, 2010). Ademas,
los PVA’s con grado de hidrodlisis mas bajos, mostraron una banda de absorcion en
el rango 1732-1710 cm™ atribuida al modo de vibracion de tensién vC=0 de los
grupos acetato que permanecen después de la hidrdlisis parcial. Por otro lado, se
observé una banda de absorcién de tension vC-O a 1140 cm™ para el PVA puro con
alto grado de hidrolisis. Al comparar las mezclas PLA/PVA con el PLA puro, no se

observaron corrimientos para los numeros de onda correspondientes al grupo
carbonilo (ver tabla 5).

C-0
l o ORE T shvasasKpusH
. 4PVA 31-50KDa/98GH

A —— 2PVA 13-23KDa/98GH
2
.8
2 o C=O\C-§3 C-H 6PVA 85-124KDa/87-89GH
g N c= ! 3PVA 31-50KDa/87-89GH
Z ~ —— IPVA 13-23KDa/87-89GH
e _—/—\/‘\—'\_—_JLM/\\_\/\/

C-

C=0
CTHZ
cH —— PLA Puro

T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nuamero de Onda (1/cm)

Figura 13. Espectros FTIR para el PLA 'y PVA’s
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Tabla 5. Numero de onda para absorbancia C=0 del PVA, PLA y las mezclas
PLA/PVA.

Absorbancia C=0 (Referencia PLA puro: 1746.7 (1/cm)

L g Namero . Numero . Numero . Namero
Cdédigo de las deonda Codigode goonda CoOdigode g4eonda COdigode  ge onda
muestras (1/cm) muestras (1/cm) muestras (1/cm) muestras (1/cm)

1PVA 13-23KDa/87-89GH  1718-1732 1PVA 80/20 1749 1PVA 90/10 1748 1PVA 97/3 1747

2PVA 13-23KDa/98GH n.o* 2PVA 80/20 1748 2PVA 90/10 1748 2PVA 97/3 1748
3PVA 31-50KDa/87-89GH  1710-1726 3PVA 80/20 1747 3PVA 90/10 1748 3PVA 97/3 1748
4PVA 31-50KDa/98GH n.o* 4PVA 80/20 1748 4PVA 90/10 1748 4PVA 97/3 1748
5PVA 89-98KDa/99GH n.o* 5PVA 80/20 1747 5PVA 90/10 1747 S5PVA 97/3 1747

6PVA 85-124KDa/87-89GH 1716-1730 6PVA 80/20 1747 6PVA 90/10 1747 6PVA 97/3 1747

*n.o: no observado

Es importante considerar, la dificultad que puede existir para detectar interacciones
entre el PVA y el PLA a través de enlaces de hidrégeno, en los rangos de
composicion estudiados. Adicionalmente, se debe considerar que el PVA al ser un
polimero auto-asociado, en estado puro puede formar enlaces de hidrogeno inter

y/o intramoleculares.

En base a lo anterior, los resultados de FTIR concuerdan con lo reportado por
Shuai et al., (2001), quienes indican que para mezclas de PLA/PVA con contenidos
de PVA menores a 50 % p/p, no se observan desplazamientos en la banda de la
vibracion del grupo carbonilo, sin embargo, cuando el contenido de PVA es mayor
al 50 % p/p pueden observarse desplazamientos hacia numeros de onda mas bajos
como resultado de una fuerte interaccion interpolimero mediante enlaces de
hidrégeno entre los grupos hidroxilos y carbonilos del PVA y PLA respectivamente.
Se hace necesario entonces, recurrir a técnicas de caracterizacion adicionales que
puedan complementar el analisis entre las mezclas de PLA/PVA presentadas

anteriormente.

6.1.2 Espectroscopia Raman
En las figuras 14 y 15 se muestran los espectros Raman de los materiales de
referencia (PLA y PVA’s puros) a 25 y 195 °C en la regién de 200 a 3500 cm™.
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Se observan en los espectros a 25 y 195 °C para el PLA semicristalino, una intensa
banda de vibracion de tension a 2947 cm™ asociada a la tension simétrica del CHs,
ademas de los modos simétricos y asimétricos de vibracion de tension
caracteristicos del grupo metilo alrededor de 3002 cm™ y 2882 cm’
respectivamente. Asimismo, es posible identificar el modo de vibracion del carbonilo
(del grupo carboxilo) a 1770 y 1760 cm™ (Kister et al., 1998). Por otro lado, se
identificaron los caracteristicos modos de vibracion de tension y flexion en el PVA
puro a 2915 y 1445 cm™, para el CH y (CH, OH), respectivamente, (Thomas and
Stuart, 1997).

Los espectros para el PLA, PVA puros y las mezclas de PLA/PVA mostraron
algunos cambios debido al aumento de la temperatura (ver tabla 6). Asi por
ejemplo, las vibraciones de COC: 1093 cm-1, C-CHs: 1044 cm™ y C=0: 739 cm”
observadas en el PLA puro y las mezclas PLA/PVA a 25 °C, no se identificaron a
195 °C. De igual manera, para los PVA'’s puros los modos vibracionales de tension
C-C: 915 cm™, no se identificaron en los espectros al aumentar la temperatura.
Particularmente en las mezclas PLA/PVA, el modo de vibracién CH: 2882 cm™ no
se observa en los espectros a 195 °C. Cabe notar que al comparar las mezclas de
PLA/PVA con el PLA puro, los numeros de onda en los modos de vibracion del grupo

carbonilo son muy similares a 25 y 195 °C, con valores cercanos a 1770 cm™.

Espectros a 25 °C

vsCH3
-
vasCH3 vC-COO
SasCH3 /
vC=0 /ssCHs
- vCH / / VC-CHy 8CCO
3 / f f  pLAPuO
k] /
©
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(2]
5 /VCH
€ C-H vC-C
3,{ O-H VvC-O
/4 /VC-C
1PVA 13-23KDa/97-89GH
.— 2PVA 13-23KDa/98GH
.— 5PVA 89-98KDa/99GH

T T T T T T T T T T == 6PVA 85-124KDa/87-89GH
3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 300

Numero de onda (1/cm)

Figura 14. Espectros Raman para el PLAy PVA’'s a 25 °C
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Espectros a 195 °C
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Figura 15. Espectros Raman para el PLAy PVA’s a 195 °C

Respecto a las intensidades para algunos modos vibracionales en los espectros del
PLA y las mezclas de PLA/PVA, se observaron cambios con la variacion de la
temperatura. Asi por ejemplo, al comparar los espectros de las mezclas de
PLA/PVA, fue posible identificar que las intensidades para la vibracién de tension y
flexion de los grupos carbonil e hidroxil respectivamente, son mayores a 25 °C en
las mezclas conteniendo PVA de mayor peso molecular. De forma general, los
modos vibracionales de tension del grupo carbonilo en el PLA y las mezclas
conteniendo 10 % p/p de PVA, mostraron las mas altas intensidades a 195 °C.

El aumento de la temperatura favorece las interacciones entre el PLA y el PVA, sin
embargo los cambios observados particularmente en los modos de vibracion del
grupo carbonilo y metilo para el PLA y las mezclas de PLA/PVA estan asociados a
una disminucién en la cristalinidad de la matriz polimérica al aumentar la
temperatura de 25 a 195 °C (Qin D. And Kean R.T 1998)
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6.1.3 DSC
Las curvas DSC para el PLA, PVA y las mezclas de PLA/PVA se muestran en la

figura 16.
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Figura 16. Curvas DSC (segundo barrido) a) PLAy PVA's, b y ¢ ) mezclas
PLA/PVA

Los termogramas para el PLA puro y las mezclas de PLA/PVA exhiben picos
sucesivos correspondientes a la transicion vitrea (Tg), cristalizacion en frio (Tcc) y
fusion (Tm). La Tg, Tccy Tm estan resumidas en la tabla 7. Se observo un unico
pico Tg para las mezclas PLA/PVA en un rango de temperaturas de 42 a 55 °C, el
cual esta comprendido en un valor intermedio entre los valores Tg del PLA 'y el PVA
puros. Este comportamiento es caracteristico de mezclas compatibles. Shuai et al.,
(2001) reportaron por medio de espectroscopia de resonancia magnética nuclear
del estado sdlido, la presencia de enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilo
del PVA vy los grupos carbonilo del PLA en la region amorfa de las mezclas con
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contenidos de PVA de 30 % p/p. En este contexto, una unica Tg observada en las
mezclas de PLA/PVA con contenidos de PVA menores a 20 % p/p se atribuye a las
interacciones interpolimero. Cabe resaltar que el pico correspondiente a la Tg es
desplazado a menores temperaturas con el incremento de PVA en las mezclas.
Las mezclas PLA/PVA y el PLA exhibieron dos picos endotérmicos de fusion
caracteristicos de la formacion de dos estructuras cristalinas de PLA durante su
cristalizacién en frio, conocidas como formas a y 3. La temperatura de fusion de la
forma a es mas alta debido a su mejor calidad y mayor tamafo de sus cristales
(Fukushima et al., 2009; Pluta 2006).

Tabla 7. Propiedades térmicas (DSC) del PLA, PVA’s y las mezclas de PLA/PVA

|C6digo de las muestras| Tg (°C) Tece (C) Tmi1 (°C) Tm2 (°C) AHm (J.g') Xc (%) |

PLA Puro 61 98 150 169 54 58
1PVA 13-23KDa/87-89GH 37 B 167 . 20 o
1PVA 80/20 42 9 116 124 14 19

1PVA 90/10 43 91 114 133 22 26

1PVA 97/3 50 95 142 153 41 45
2PVA 13-23KDa/98GH 40 A 210 d i 66 L
2PVA 80/20 44 99 118 130 14 19

2PVA 90/10 42 91 118 136 25 30

2PVA 97/3 53 97 143 157 49 54
3PVA 31-50KDa/87-89GH 44 _ 167 . 21 L
3PVA 80/20 55 89 111 132 15 20

3PVA 90/10 43 92 121 138 23 27

3PVA 97/3 50 94 143 157 52 57
4PVA 31-50KDa/98GH 42 o 212 . 61 L
4PVA 80/20 51 91 112 130 16 22

4PVA 90/10 42 88 117 136 27 32

4PVA 97/3 54 94 149 159 47 53
5PVA 89-98KDa/99GH 42 L 225 o 50 L
5PVA 80/20 42 94 142 150 24 32

5PVA 90/10 43 90 149 157 37 44

5PVA 97/3 55 91 151 161 59 65
6PVA 85-124KDa/87-89GH 42 o 171 . 24 L
6PVA 80/20 48 91 133 149 43 57

6PVA 90/10 56 90 150 162 49 59

6PVA 97/3 56 94 153 164 55 61
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Las temperaturas de fusion de las mezclas se desplazaron a menores temperaturas
con el aumento del contenido de PVA, independiente del peso molecular y el grado
de hidrolisis. Ademas, los valores para el grado de cristalinidad (Xc) en las mezclas
disminuyen, especialmente cuando se adiciona un 20 % p/p de PVA. Asi, la
cristalizacién del PLA se ve afectada en presencia del PVA debido a la formacion
de cristales imperfectos en el PLA, considerando que la presencia de PVA puede
causar una dilucién de los nucleos de la matriz polimérica, efecto combinado con la
posible interferencia entre las cadenas del PLA y PVA debido a la compatibilidad
parcial entre ellos. Resultados contradictorios se reportan en la literatura. Yeh et
al., (2008), encontraron que la cristalinidad del PLA es mayor cuando se adiciona
un 20 % p/p de PVA (PM: 75KDa, GH: 98%) en mezclas de PLA/PVA, atribuida a
las interacciones entre el PLA y el PVA que promueven la cristalizacion del PLA.
Sin embargo, Tsuji and Muramatsu (2001) reportaron un valor de Xc para el PLA
igual a cero, en mezclas PLA/PVA (proporciones 90/10 a 50/50 % p/p) indicando
que el PLA es amorfo en las mezclas. Adicionalmente Shuai et al., (2001)
reportaron una disminucién en los valores Xc del PLA en mezclas PLA/PVA cuando
se adicionaron altas cantidades de PVA en contenidos mayores a 70 % p/p.
Variacion entre los valores de Tcc, Tm y Xc en las mezclas de PLA/PVA son
usualmente atribuidos a las interacciones entre los componentes, por lo que la
disminucién en la cristalinidad del PVA esta relacionada a la naturaleza
parcialmente compatible de las mezclas (Yeh et al., 2008; Zhang L., 1998).

6.1.4 TGA

En la tabla 8 se resumen los parametros térmicos del PLA, PVA y las mezclas
PLA/PVA. La curva TGA para el PLA, mostré un paso de descomposicion con una
pérdida de peso de 99 % asociada con la depolimerizacién tipo “unzipping” de los
grupos ester (Tsuji H., 2005; Nalbandi A. 2001). La Tmax-1 para el PLA puro fue 364
°C. En contraste, los PVA’s mostraron tres pasos de degradacion. El primero entre
31y 188 °C con una pérdida de peso inferior al 5 %, que se asocia con la humedad
absorbida por el PVA. El segundo paso, entre 190 y 388 °C y una pérdida de peso
en un rango de 65 a 77 % relacionada con la pérdida de sustancias de bajo peso
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molecular, tales como grupos acetatos residuales, polienos no-conjugados, acido

acético y agua. Eltercer paso, entre 351y 426 °C, esta asociado al rompimiento de

las cadenas del polimero (Ding et al., 2009). El principal producto de la degradacién

térmica del PVA es agua, la cual es formada por la eliminacion de los grupos

hidroxilos (Holland and Hai 2001).

Tabla 8. Propiedades térmicas (TGA y DTG) del PLA, PVA’'s y las mezclas

PLA/PVA
Caédigo de las TGA DTG
muestras Toy, T ((:’,,ée)t_1 -I-(Tg; WL-1 (%) T (c‘),rE(;t.z T(Tf:x)'z v{ol/:)z
PLA puro 334 284 364 99
1PVA 13-23KDa/s7-80GH | 241 216 306 77 391 426 12
1PVA 80/20 268 191 301 90 381 425 7
1PVA 90/10 280 232 312 92 392 427 5
1PVA 97/3 301 256 353 97 411 420 1
2PVA 13-23KDa/98GH 186 216 261 69 351 421 15
2PVA 80/20 272 188 305 93 383 428 4
2PVA 90/10 286 231 330 95 406 419 2
2PVA 97/3 301 251 348 97 411 421 1
3PVA 31-50KDa/87-89GH | 261 221 314 75 391 426 16
3PVA 80/20 275 218 305 88 388 432 7
3PVA 90/10 285 225 322 93 395 422 3
3PVA 97/3 301 241 345 97 406 427 1
4PVA 31-50KDa/98GH 215 206 260 71 351 416 14
4PVA 80/20 270 220 380 87 390 435 4
4PVA 90/10 288 240 331 94 393 427 3
4PVA 97/3 311 261 356 98 421 431 1
5PVA 89-98KDa/99GH 231 191 255 78 381 421 12
5PVA 80/20 282 222 316 88 392 432 7
5PVA 90/10 301 261 339 95 396 427 3
5PVA 97/3 312 261 356 97 416 427 1
6PVA 85-124KDa/87-89GH | 257 213 322 65 398 423 24
6PVA 80/20 286 226 326 92 386 427 5
6PVA 90/10 301 256 355 97 416 425 1
6PVA 97/3 310 256 354 98 411 421 0
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Para un mismo peso molecular, los PVA’s con mayor grado de hidrélisis (98%),
mostraron los menores valores de Tnax-1 €n el segundo paso de degradacion, con
valores alrededor de 260°C asociada a una pérdida de peso de 69-78 % (ver tabla
8), indicando que el PVA con GH: 87-89%, presenta mayor estabilidad térmica. En
este contexto (Ballisteri et al., 1980) demostraron que los grupos acetatos presentes
en el PVA con menor GH, confieren mayores temperaturas de descomposicién al
PVA, favoreciendo su estabilidad térmica.
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Figura 17. Curvas TGA a) PLAy PVA’s b, cy d) mezclas PLA/PVA

Respecto a las mezclas de PLA/PVA, se observaron dos pasos de degradacion (ver
Fig. 17) sugiriendo que la descomposicion térmica del PLA y el PVA ocurre como
un proceso combinado (Ding et al., 2009). El primer paso de descomposicion fue
entre 188 y 386 °C con una pérdida de peso de 75-98 %. El segundo fue entre 381
y 507 °C con una pérdida de peso de 0,2y 7,4 %. Al incrementar el contenido de

PVA en las mezclas, el principal paso de degradacién se desplaza hacia menores
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temperaturas. El agua absorbida por el PVA, podria favorecer la degradacion
hidrolitica del PLA. Las mezclas que contienen PVA con mayor PM y menor GH,
mostraron valores deTmax-1 Mmas altos. Con el incremento del PM del PVA, se
favorece el entrecruzamiento a lo largo de las cadenas del PLA y el PVA. Thais et
al., (2008); Peng and Kong (2007); Alexy et al., (2001) demostraron que altos PM
de PVA favorecen el entrecruzamiento intramolecular entre el PVA y el PLA,
principalmente, debido a la esterificacion de los grupos hidroxilos del PVA y los
grupos carboxilos del PLA, mejorando la estabilidad térmica del PVA en la mezcla.

6.1.5 DRX

Los patrones de difraccion de rayos X para el PLA, PVA puros y las mezclas de
PLA/PVA se muestran en la figura 18. Los picos mas intensos para los PVA’s estan
alrededor de 26=19.3°, 20° and 22.7°, relacionados a las reflexiones de los planos
101, 101, y 200 respectivamente, asociadas con una celda unitaria monoclinica
(Tsuji and Muramatsu, 2001). Assender and Windle (1998), postulan que las
cadenas de PVA estan distribuidas a lo largo del eje b de esta celda unitaria. Dos
picos caracteristicos de la estructura de cristales pseudo ortorrombicos a—phase
(grupo espacial P3,) fueron observados para el PLA puro alrededor de 16.5y 18.8°
(20), correspondiente a la reflexion de los planos 110/200 y 203 con dos cadenas
de conformacion helicoidal (Yeh et al., 2008; Puiggali et al., 2000; Tabatabaei and
Ajji, 2011).

Los patrones de difraccion para el PLA puro y las mezclas de PLA/PVA fueron
similares. La ausencia de los picos caracteristicos del PVA en las mezclas, es
atribuida a la ausencia de cristalizacion del PVA en presencia del PLA, sugiriendo
que las moléculas de PVA fueron atrapadas en un estado amorfo en |la fase de PLA
y/o las moléculas de PLA, reduciendo la densidad de nucleos de cristales de PVA
(Tsuji and Muramatsu, 2001). Con la adicion de PVA en la matriz de PLA, no se
observaron desplazamientos en los picos de difraccion caracteristicos del PLA en
ninguna de las mezclas, lo cual significa que no hay un efecto significativo del PVA
sobre la estructura cristalina del PLA (Yeh et al., 2008).
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Sin embargo, Shuai et al., (2001) reportaron la presencia de dos fases cristalinas
aisladas (llamadas fases co-cristalinas) coexistiendo en las mezclas de PLA/PVA,
sin interacciones interpolimero, pero si identificaron la presencia de enlaces de
hidrogeno formados en la fase amorfa de las mezclas PLA/PVA en proporciones
90/10 % p/p.
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X, para el PLA, PVA’s y las mezclas de
PLA/PVA

6.1.6 Ensayo de traccion

Los resultados del ensayos de traccion para el PLA y las mezclas PLA/PVA se
muestran en la figura 19. Comparado con el PLA puro, la resistencia a la traccién
de las mezclas con 3 % p/p de PVA presenta valores muy similares. Sin embargo,
a medida que aumenta el contenido de PVA la resistencia a la traccién de las
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mezclas tiende a valores mas bajos, especialmente para aquellas con 20 % p/p de
PVA con GH: 98 % (nétese la excepcion de las mezclas con 6PVA). Respecto a las
mezclas que contienen 10 % p/p de PVA con mayor PM mostraron valores mas
altos en la resistencia a la traccién, independiente del GH.
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Figura 19. Resistencia a la traccion para el PLA y las mezclas de PLA/PVA

Los resultados respecto al médulo de Young para el PLA y las mezclas de PLA/PVA
son presentados en la figura 20. Se observo una disminucién en el médulo del PLA
en presencia de PVA, especialmente para las mezclas con mayores contenidos de
PVA 'y GH:98% indicando que la presencia de PVA afecta gradualmente la rigidez
del PLA.

El efecto del PM y el GH del PVA es mucho mas claro en los valores del modulo de
Young de las mezclas obtenidos por el analisis IET presentados en la tabla 9. Asi,
para contenidos de PVA de 20 % p/p, a medida que aumenta el PM disminuyen los
valores del mdédulo para las mezclas con PVA de GH:87-89%, comportamiento

opuesto para las mismas mezclas conteniendo PVA con mayor GH.
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Figura 20. Mdodulo de Young obtenido del ensayo de traccion para el PLA 'y las
mezclas de PLA/PVA

La flexibilidad del PVA, induce a la disminucion en la rigidez de las mezclas
PLA/PVA en comparacion con el PLA, sugiriendo ademas que los grupos acetatos
presentes en el PVA con menor GH influencian la movilidad de las cadenas
poliméricas en las mezclas. En este contexto y considerando los resultados
obtenidos por SEM (seccidn 6.1.7) donde se observan superficies porosas para las
mezclas y los resultados obtenidos por DSC observandose una disminucion en la
cristalinidad del PLA en presencia de PVA, puede esperarse una disminucion en las
propiedades mecanicas de las mezclas PLA/PVA.

Resultados reportados por Shuai et al., (2001) y Tsuji and Muramatsu, (2001) para
mezclas de PLA/PVA, indican que la disminucién en la resistencia a la traccién con
el aumento del contenido de PVA, es atribuido a la compatibilidad parcial de las
mezclas, resultado de la débil adhesién interfacial entre las dos fases.

No obstante, en base al comportamiento observado en los resultados mostrados
previamente, el PVA con mayor PM confiere mayor resistencia a las mezclas de
PLA/PVA, actuando como agente de entrecruzamiento entre las moléculas de PLA
y PVA.
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Tabla 9. Mddulo de Young desde IET para el PLA y las mezclas PLA/PVA

Caédigo de las muestras Modulo de Young (GPa)

80/20 % pl/p 90/10 % p/p 100 % p/p
PLA Puro 4,7
PLA/1PVA 4,3 4.1
PLA/2PVA 21 4,0
PLA/3PVA 4,1 4,0
PLA/4PVA 3,0 4,2
PLA/SPVA 3,5 4,2
PLA/6PVA 2,9 4.1

6.1.7 SEM

Las figuras 21 y 22, muestran las imagenes SEM de la seccion transversal de las
mezclas de PLA/PVA seleccionadas.

En general el contenido de PVA influye fuertemente sobre la morfologia de la
mezclas, lo cual es evidenciado en las caracteristicas de los poros observados. En
este sentido, las mezclas con mayores cantidades de PVA, presentan mayor
densidad de poros, indicando una mayor separacion de fases. Las mezclas que
contienen menor cantidad de PVA (especialmente de alto PM e independiente del
GH) presentan poros mas pequefos, sugiriendo una mayor compatibilidad entre el
PLAy el PVA (Hong-Zheng et al., 2014).

Se observan morfologias porosas para todas las mezclas, relacionadas a la
naturaleza parcialmente compatible de las mezclas PLA/PVA. Estos resultados
concuerdan con lo reportado en la literatura, asi por ejemplo, Zhang et al., (2012),
observaron que al aumentar el contenido de PVA (con grado de polimerizacion:
1700 y GH: 88%) de 10 a 80 % p/p en mezclas de PLA/PVA, se obtienen superficies
mas porosas. Resultado atribuido a un exceso en el contenido de PVA, que conlleva
a fuertes y extensos enlaces de hidrégeno intramoleculares, resultando a su vez en
la agregacion del PLA. Tsuji and Muramatsu (2001), mostraron el desarrollo de
poros con tamafos de 5 ym para mezclas de PLA /PVA conteniendo 50 % p/p de
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PVA, sugiriendo la formaciéon de dos fases separadas; una fase rica en PLA en
forma de dominios que favorece la aparicion de poros y otra fase continua de PVA.

Figura 21.
PLA/1PVA:80/20, b) PLA/SPVA:80/20, c) PLA/1PVA:97/3, d) PLA/SPVA: 97/3
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Figura 22. Imagenes SEM de la seccion transversal de las mezclas PLA/PVA:
a) PLA/3PVA: 80/20, b) PLA/4APVA: 80/20, b) 3PVA 97/3, c) 4PVA 97/3

6.2 Nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA

En base a los resultados obtenidos en la seccidon anterior respecto a la
compatibilidad entre las mezclas de PLA/PVA, se determina utilizar el PVA con
mayor peso molecular 125-184 KDa y GH:87-89% para el recubrimiento de las
nanoparticulas, con el fin de favorecer las interacciones entre nanoparticulas
recubiertas con PVA y la matriz polimérica de PLA. No obstante a modo
comparativo se hicieron pruebas de recubrimiento con PVA de bajo peso molecular
13-23 KDa y GH:87-89%. Adicionalmente se realizaron hasta 3 lavados para
determinar el punto 6ptimo del recubrimiento, eliminando el exceso de PVA sobre

las nanoparticulas.
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6.2.1 DLS

La figura 23 muestra la distribucion de tamafo de las nanoparticulas de ZnO
obtenida por DLS. Se observa una distribucion de tamaro de particula bimodal con
dos rangos de tamanio de particula, alrededor de 35nm y 130 nm en una proporcion
9:1, respectivamente, informacion acorde a lo informado por el proveedor de las

nanoparticulas, quien indica un tamafo de particula inferior a 130 nm.
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Figura 23. Distribucion de tamario de particulas de ZnO comercial determinado
por Dispersion de luz dinamica (DLS)

6.2.2 TEM

Las imagenes TEM de las nanoparticulas de ZnO recubiertas y sin recubrir con PVA
se muestran en las figuras 24 al 26. En la figura 24 se observan las nanoparticulas
que fueron tratadas con PVA de bajo peso molecular, en las cuales después del
primer lavado para eliminar el exceso de PVA, no se observan indicios de
recubrimiento. En este mismo sentido, la figura 25 muestra las nanoparticulas
tratadas con PVA de alto peso molecular, pero que fueron sometidas a tres lavados,
indicando la ausencia de PVA en su superficie. Caso contrario fue observado para
las nanoparticulas tratadas con PVA de alto peso molecular y una etapa de lavado
(ver Fig. 26), donde puede verificarse una capa que recubre las nanoparticulas,
dando incidios de un posible recubrimiento de PVA, lo cual podra corroborarse con

el analisis por FTIR. Sibien, eliminar el exceso de PVA después del tratamiento se
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hace necesario, los resultados obsevados sugieren que un solo lavado puede ser

suficiente para garantizar un recubrimiento adecuado de las nanoparticulas.
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Figura 24. Imagenes TEM de nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA
(PM:13-23 KDa; GH: 87-89%) después del primer lavado
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Figura 25. Imagenes TEM de nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA
(PM:85-124 KDa; GH: 87-89%) después del tercer lavado
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Figura 26. Imagenes TEM de nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA (PM:
85-124 KDa; GH: 87-89%) después del primer lavado

6.2.3 FTIR

Los espectros FTIR para el PVA (PM: 85-124 KDa; GH: 87-89%), las nanoparticulas
de ZnO recubiertas y sin recubrir con PVA(PM: 85-124 KDa; GH: 87-89%) se
muestran en la figura 27.

Se observa para el PVA una caracteristica banda de vibracion alrededor de 3300
cm™’ correspondiente a los grupos hidroxilos y una banda de absorcion en el rango
1732-1710 cm™ atribuida al modo de vibracién de tensién vC=0O de los grupos
acetato que permanecen después de la hidrdlisis parcial (Prosanov and Matvienko,
2010). Por su parte para el espectro del ZnO puro, se observa parcialmente la
banda correspondiente a la vibracién del enlace Zn-O entre 600 y 400 cm™ (Xiong
et al., 20006).
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En el espectro de las nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA, fue posible
observar la banda correspondiente a la vibracién del grupo hidroxilo del PVA a 3300
cm™. Adicionalmente, al compararlo con el espectro del PVA, se identifico un leve
desplazamiento hacia numeros de ondas mas bajos, en el pico de absorcion del
vCH2 ubicado a 2940 cm™, como indicacion de posibles interacciones entre el PVA
y las nanoparticulas. Asimismo, se observaron variaciones en las bandas de las
vibraciones vCOOasim y vCOOsim a 1525 cm™ y 1430 cm™" respectivamente en los
espectros de las nanoparticulas recubiertas. En base a lo reportado por algunos
autores (Nabiyouni et al., 2011; Zhang and Han, 2016) dichas modificaciones

sugieren la adsorcion del PVA sobre las nanoparticulas.
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Figura 27. Espectro FTIR para el 6PVA y las nanoparticulas ZnO(c) y ZnO

6.3 Nanocompuestos PLA/ZnO
6.3.1 DSC

Las curvas DSC para el PLA y los nanocompuestos PLA/ZnO se muestran en la
Figura 28. La curva DSC para el PLA puro mostré tres picos sucesivos
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correspondientes a la transicion vitrea (Tg), cristalizacion en frio (Tcc) y fusion (Tm).
Las temperaturas y entalpias caracteristicas de las transiciones térmicas de PLA y

los nanocompuestos se resumen en la Tabla 10.
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Figura 28. Curvas DSC (segundo barrido) del PLA y los nanocompuestos
PLA/ZnO

Tabla 10. Propiedades térmicas (DSC) del PLA y los nanocompuestos PLA/ZnO

Codigo de la muestra Tg (°C) Tcc (°C) Tm1 (°C) Tm2 (°C) AHm (J.g Xc (%)
)

PLA Puro 65 96 152 173 54 58

PLA - 1% ZnO(c) 62 99 150 171 55 59
PLA - 3% ZnO(c) 62 93 149 171 53 55
PLA - 5% ZnO(c) 63 97 150 171 55 56
PLA -1% ZnO 65 99 152 174 54 57
PLA - 3% ZnO 60 102 154 173 56 58
PLA - 5% ZnO 57 107 159 167 52 53

En general, las temperaturas de fusidn de los nanocompuestos permanecen muy
similares a la temperatura de fusién del PLA, excepto para la muestra PLA-5% ZnO.
Adicionalmente, las temperaturas Tg de los nanocompuestos se desplazaron hacia
valores mas bajos, lo que sugiere la formacion de oligobmeros de acido lactico o
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acido lactico como resultado de la degradacion de la matriz PLA (Murariu et al.,
2011). Los valores de Xc del PLA permanecen muy similares en los
nanocompuestos PLA/ZnO, sugiriendo que la naturaleza semicristalina de la
estructura del PLA no se modifica por la presencia de las nanoparticulas de ZnO
recubiertas y sin recubrir. Estos resultados son consistentes con algunos reportes
de la literatura, indicando que las fases cristalinas de PLA son mas resistentes a la
degradacion hidrolitica ejercida por las nanoparticulas de ZnO, en comparacién con
sus fases amorfas (Lizundia et al., 2016, Murariu et al., 2011).

6.3.2 TGA

La estabilidad térmica del PLA y los nanocompuestos PLA/ZnO fueron evaluados
mediante analisis por TGA (ver Fig. 29). Las propiedades térmicas se resumen en
la tabla 11. La curva TGA para el PLA puro muestra un paso de descomposicion
térmica, con una pérdida de peso de 99%, asociada con la depolimerizacion tipo
“unzipping” de los grupos ester (Tsuji H., 2005; Nalbandi A., 2001); y una Tmax-1 de
364 °C. Los nanocompuestos PLA/ZnO mostraron dos pasos de descomposicion,
el primero entre 167 y 350 °C con una pérdida de peso que oscila desde 87 a 98 %
la cual esta relacionada con la descomposicion del PLA cercano a la superficie de
las nanoparticulas de ZnO, y el segundo paso, entre 367 y 425 °C el cual puede
asociarse la degradacion del PLA que esta lejos de las nanoparticulas (Lizundia et
al., 2016).

La adicién de nanoparticulas de ZnO sin recubrir a la matriz de PLA, conlleva a
menor Tsy, ¥ Tmax-1 €N comparacion con el PLA. Esta reduccion en la estabilidad
térmica de los nanocompuestos de PLA/ZnO esta en directa relacion con la
concentracion de las nanoparticulas en la matriz de PLA. Asi, al incrementar el
contenido de ZnO, disminuye la estabilidad térmica para los nanocompuestos. La
adicion de ZnO a varias matrices poliméricas puede generar tanto efectos de
estabilizacién como de degradacién (Murariu et al 2011). En el presente caso, los
nanocompuetos PLA/ZnO que contienen nanoparticulas recubiertas presentaron
mayor estabilidad térmica que aquellos conteniendo nanoparticulas sin recubrir.

Resultados que van acorde con la compatibilidad parcial entre el PLA y el PVA que
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recubre las nanoparticulas (Thais et al., 2008; Peng and Kong, 2007; Alexy et al.,

2001).
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Figura 29. Curvas a) TGA, b) DTG para el PLA y los nanocompuestos PLA-3%

Zn0O

El PVA al recubrir las nanoparticulas de ZnO disminuye su accion catalitica sobre

la matriz polimérica de PLA ya que actua como una capa aislante o “sandwich”,

favoreciendo las interacciones entre las nanoparticulas y la matriz. Como resultado,

se observo una mayor estabilidad térmica de los nanocompuestos PLA/ZnO(c) en

comparacién con aquellos que contienen nanoparticulas sin recubrir.

Tabla 11. Propiedades térmicas (TGA y DTG) para el PLA puro y los
nanocompuestos PLA/ZnO

TGA DTG
Codigo de muestra
T | Tonsett (°C) | Twaxa (°C) [ WL (%) [ Tonser2(®C) | Tmaxz (°C) | WL-2 (%)
PLA Puro 334 284 364 99 - _ _
PLA - 1% ZnO(c) 284 235 310 98 380 410 0.3
PLA - 3% ZnO(c) 269 200 301 96 370 396 0.7
PLA - 5% ZnO(c) 265 200 295 94 375 410 0.8
PLA - 1% ZnO 252 182 292 98 377 401 0.2
PLA - 3% ZnO 243 182 287 96 377 387 0.8
PLA - 5% ZnO 228 167 277 87 367 382 25
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6.3.3 DRX

Los patrones de difraccion DRX para el PLA, ZnO puros y los nanocompuestos
PLA/ZnO(c) se muestran en la figura 30. Dos picos caracteristicos de la estructura
de cristales pseudo ortorrdmbicos a—phase (grupo espacial P3;) fueron observados
para el PLA puro, alrededor de 16.5 y 18.8° (20), correspondiente a la reflexion de
los planos 110/200 y 203 con dos cadenas de conformacion helicoidal (Yeh et al.,
2008; Tabatabaei and Ajii 2011). Adicionalmente, fueron identificados los picos de
difraccion caracteristicos del ZnO, revelando la presencia de las nanoparticulas en
los nanocompuestos. Asi, los picos mas intensos que corresponden a los planos
de la estructura hexagonal compacta (hcp) del ZnO, se observaron alrededor de 32
y 36° (268).
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Figura 30. Patrones de difraccion para el PLA, ZnO y los nanocompuestos
PLA/ZnO

Los patrones para el PLA y los nanocompuestos PLA/ZnO fueron similares,
indicando que la cristalizacion del PLA no se ve afectada por la presencia de las
nanoparticulas de ZnO. La ausencia de los picos de difraccidon caracteristicos del
PVA en los nanocompuestos con nanoparticulas recubiertas, se atribuye a la
ausencia de cristalizacidén del PVA en la presencia de PLA.
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6.3.4 XPS

Los nanocompuestos PLA/ZnO con 3 y 5 % p/p de nanoparticulas recubiertas con
PVA fueron analizadas por XPS. La figura 31 muestra el espectro de ambos
nanocompuestos donde se pueden observar los elementos quimicos C, O, Siy una
pequefia contribucion de Zn como los componentes de los nanocompuestos. Para
el caso de la muestra PLA-5% ZnO(c), se observa una contribucion relacionada con
fluor. Tanto el fluor como silicio se consideran como contaminacion, incorporados

durante la manipulacion y procesamiento de las muestras.
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Figura 31. Espectro XPS de los nanocompuestos PLA/ZnO con 3y 5 % p/p de
nanoparticulas de ZnO

Se midieron las bandas Zn 2p32 y Zn L3sM3 4M3 4 en los espectros de alta resolucion.
La banda Zn 2p3/, no provee suficiente informacion sobre el estado quimico del zinc
debido a la pequefia diferencia en la energia de enlace entre Zn®y Zn?* (solo 0,3eV)
(Biesinger et al., 2010). Sin embargo, la determinacion del estado quimico del Zn
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puede realizarse usando la transicion Auger Zn L3M3 4M3 4y los parametros Auger
modificados a” dados por la ecuacion (3) (Martin-Concepcion et al., 2003).

a' = BE (Zn2ps);) + KE (Zn LsMysM,s)  (3)

En este caso, los parametros Auger modificados a” son 2009,7 y 2009,6 eV, para
los nanocompuestos PLA/ZnO con 3 y 5 % p/p de nanoparticulas de ZnO
respectivamente (ver Fig. 32). Estos valores concuerdan con los valores
caracteristicos de 2009.8 eV reportados para el ZnO tetraedral (Biesinger et al.,
2010). Los pequeiios cambios (0,1-0,2 eV) en los parametros modificados Auger,
se deben a la interface y efectos de tamano relacionados con la presencia de
nanoparticulas (Lassaletta et al., 1995; Espinos et al., 2002). Los espectros XPS
permitieron confirmar la presencia de ZnO estequiométrico en los nanocompuestos.
Los valores de parametros Auger observados, indicaron que no existe interaccion
de las nanoparticulas aun en su superficie, con el PVA que recubre su superficie
como con el PLA, al ser incorporadas durante el mezclado en fundido.

Zn L3M3,4M3,4 Zn 2p3/2

— PLA-3% ZnO(c) | | — PLA-3% ZnO(c)
— PLA - 5% ZnO(c) | — PLA - 5% ZnO(c)

Intensidad (u.a)

984 988 992 996 1028 1024 1020 1016 1012
KE (eV) BE (eV)

Figura 32. Bandas Zn L3sMs34Ms3 4y Zn 2p32 en el espectro de alta resolucidon
usadas para calcular los parametros Auger modificados
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6.3.5 Ensayo de Traccion

Las curvas caracteristicas esfuerzo-deformacion para el PLA y los nanocompuestos
PLA/ZnO se muestran en la figura 33, donde puede observarse un comportamiento
mecanico con deformacién plastica para el PLA. Sin embargo, este comportamiento
cambié de ductil a fragil cuando se adicionaron nanoparticulas (cubiertas y sin

recubrir) a la matriz polimérica.
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Figura 33. Curvas esfuerzo-deformacion para el PLA y los nanocompuestos
PLA/ZnO

Los resultados de resistencia a la traccion, modulo elastico, deformacion en el punto
maximo de traccion y deformacion maxima para el PLA y los nanocompuestos
PLA/ZnO se muestran en la figura 34. Los nanocompuestos que contienen
nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA, presentaron los valores mas altos en
las propiedades mecanicas en comparacion con aquellos con nanoparticulas sin
recubrir. Ademas, comparados con el PLA, los nanocompuestos conteniendo 1 %
p/p de ZnO(c), no presentan variacion en propiedades tales como resistencia a la
traccion, deformacioén en el punto maximo de traccion y deformacion maxima,

comportamiento opuesto para los nanocompuestos con 1 % p/p de ZnO sin recubrir,
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donde estos valores disminuyen. Sin embargo, aumentando el contenido de
nanoparticulas recubiertas, disminuyen gradualmente las propiedades mecanicas
de los nanocompuestos. Cabe notar la excepcion para los resultados en el médulo
de Young para los nanocompuestos con nanoparticulas recubiertas y sin recubrir,
los cuales permanecen de hecho muy similares a la matriz de PLA. En este sentido,
se ha reportado para polimeros rigidos con valores de médulo elastico mayores a
2,5 GPa, que la adicion de nanoparticulas en bajas cantidades (menor a 3 % p/p)
no influye en el modulo elastico de los nanocompuestos (Ci and Bai, 2006; Pantani
et al., 2013). Sin embargo otros reportes encontraron un incremento del 40 % en el
modulo elastico cuando un 5 % p/p de nanoparticulas de ZnO fueron incorporadas
(De Silva et al., 2015).
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Figura 34. Propiedades mecanicas para el PLA y nanocompuestos PLA/ZnO-
ZnO(c): a) resistencia a la traccion, b) deformacién maxima, c) deformacion en el

punto maximo de traccién, d) médulo elastico
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En general, la adicion de nanoparticulas de ZnO a la matriz de PLA puede inducir a
nanocompuestos fragiles con menores propiedades mecanicas, reflejadas por
ejemplo en una menor resistencia a la traccion debido a la alta susceptibilidad de la
matriz polimérica a la degradacion térmica e hidrolitica en presencia de las
nanoparticulas de ZnO (Raquez et al., 2013). Los tratamientos superficiales a las
nanoparticulas de ZnO, previo a su incorporacion en la matriz polimérica, permiten
mejorar la interaccion interfacial con el polimero conllevando a mejores propiedades

mecanicas del material nanocompuesto (Murariu et al., 2011).

En este contexto, los nanocompuestos conteniendo nanoparticulas recubiertas con
PVA presentaron mejores resultados en cuanto a las propiedades mecanicas (por
ejemplo, resistencia a la traccion) en comparacion a los nanocompuestos
conteniendo nanoparticulas sin recubrir. Estos resultados son atribuidos tanto a la
interaccion presente entre el PVA y el ZnO mediante enlaces de hidrogeno segun
lo reportado por Kumar et al., (2014); Nabiyouni et al., (2011) como a la
compatibilidad parcial observada entre el PVA y el PLA segun los resultados
termomecanicos y morfolégicos presentados en este trabajo, y corroborado por la
literatura (Lipsa et al., 2008; Thomas et al., 2014; Yeh et al., 2008; Zhang L., 1998).

En base a lo anterior, una adecuada interaccién entre la matriz y las nanoparticulas,
que permita una mayor tension interfacial entre ellas, otorga mejores propiedades
mecanicas a los nanocompuestos gracias a una mayor transferencia de esfuerzos.
Sin embargo, la disminucion en la resistencia a la traccion observada en los
nanocompuestos que contienen nanoparticulas de ZnO recubiertas, se asocia a
algunos puntos de aglomerados de nanoparticulas, creando defectos que actuan

como concentradores de esfuerzos.
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6.3.6 SEM
Imagenes SEM representativas de los nanocompuestos se presentan en las figuras
35y 36. Se incluyen las imagenes SEM para la superficie y seccion transversal de

los nanocompuestos PLA/ZnO.

f ‘Spectrum 1 1 1 ¥ ; 2
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100pm Electron Image 1 Electron Image 1
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c *Spsctrum 1 d 7Spectrum 1

100pm Electron Image 1 100um

Electron Image 1
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Figura 35. Imagenes SEM de la superficie de las peliculas de nanocompuesto: a)
PLA - 1% ZnO, b) PLA - 3% ZnO, c) PLA - 1% ZnO(c) y d) PLA - 3% ZnO(c)
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Figura 36. Imagenes SEM de la seccion transversal de las peliculas de
nanocompuesto: a) PLA - 1% ZnO, b) PLA - 3% ZnO, c) PLA - 1% ZnO(c) y d)
PLA - 3% ZnO(c)

Para los nanocompuestos conteniendo nanoparticulas de ZnO sin recubrir, se
observa a nivel superficial una distribucion de particulas no homogénea, con

multiples puntos de aglomeraciones. Por otro lado, para los nanocompuestos
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PLA/1% ZnO(c) se observan en la seccion transversal, nanoparticulas dispersas y
también algunos puntos de aglomerados. En general, la agregacion de las
nanoparticulas incrementa con el aumento del contenido de ZnO en la matriz de
PLA, sin embargo, los agregados formados fueron distribuidos uniformemente en la
matriz polimérica. El recubrimiento de PVA sobre las nanoparticulas favorece una
mayor dispersion y distribucion de las nanoparticulas en la matriz. No obstante, se
observan algunos puntos de aglomerados especialmente en los hanocompuestos

que contienen 3 % p/p de nanoparticulas recubiertas.

6.3.7 TEM

Las imagenes TEM para los nanocompuestos seleccionados con 1 % p/p de
nanoparticulas de ZnO recubiertas y sin recubrir con PVA, se presentan en la figura
37 y 38 respectivamente. En los nanocompuestos conteniendo nanoparticulas sin
recubrir se identificaron zonas de aglomeracion de las nanoparticulas en diversos
puntos de la superficie observada. Para los nanocompuestos conteniendo
nanoparticulas recubiertas se observé un mayor grado de dispersion y distribucidon
de las nanoparticulas, sin embargo, también se identificaron algunas zonas de
aglomerados de nanoparticulas en menor grado. Se confirmé la efectividad del
recubrimiento de PVA, al mejorar la estabilidad superficial de las nanoparticulas y
favorecer una distribucion mas homogénea sobre la matriz de PLA.

Figura 37. Imagenes TEM de los nanocompuestos PLA-1% ZnO
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Figura 38. Imagenes TEM de los nanocompuestos PLA-1% ZnO(c)

6.3.8 Ensayos antibacterianos

La accion bactericida de los nanocompuestos PLA/ZnO con 1y 3 % p/p de
nanoparticulas recubiertas y sin recubrir, sobre suspensién bacteriana E. Coli se
presenta en la tabla 12 y figura 39.

Tabla 12. Recuento de bacterias E. coli sobre la superficie de los

nanocompuestos
Re-count (ufc/ml)
Time 0 o o
(h) PLA - 1% ZnO PLA — 1% ZnO(c) PLA - 3% ZnO PLA - 3% ZnO(c)
0 8.10E+05 * 37825 8.10E+05 + 37825 8.10E+05 + 37825  8.10E+05 + 37825

2 5.13E+04 =+ 38865 1.03E+04 + 7336 1.65E+05 = 16917 0 0
4 3.69E+04 =+ 14929 0 0 8.27E+04 =+ 17628 0 0
6 1.67E+03 = 2269 0 0 1.40E+05 = 71627 0 0
8 417E+02 + 1021 0 0 1.11E+04 + 3333 0 0

Los resultados corresponden al valor promedio + DS (DS, Deviacién estandar)

Los nanocompuestos conteniendo nanoparticulas de ZnO recubiertas con PVA

mostraron una clara reduccion del recuento de células viables, expresado como
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log10 CFU/mL. Después de 2 horas de incubacion, las CFU para la muestra PLA -
1% ZnO(c) disminuyeron casi un log10 en comparacion con los valores en el tiempo
cero.

El nanocompuesto PLA-3% ZnO(c) tuvo una inhibicién total del crecimiento de E.
coli después de 2 horas de incubacion. En contraste, no se alcanzo la inhibicion
completa del crecimiento bacteriano para los nanocompuestos con nanoparticulas
de ZnO sin recubrir. Cabe notar que el crecimiento de E. coli comenzo a disminuir
después de 2 h de incubacion para el nanocompuesto PLA-1% ZnO y las células
viables para el nanocompuesto PLA-3% ZnO permanecieron casi constantes
durante el ensayo antibacteriano.

8,4x10° —+«—PLA-1% ZnO
T 82x10°1 —+—PLA-1% ZnO(c)
= L1
O 80x10 —+—PLA-3% ZnO
L:L) 7,8x10° —*— PLA-3% ZnO(c)
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c 5]
S 2,0x10° \T
o 1,5x10° h
o) n
oY 1,0x10°- I
] : |
5,0x10" —_—
0,0- E\- ¥
o 1 2 3 4 5 6 T 8
Tiempo (h)

Figura 39. Curvas de crecimiento de E. coli en presencia de muestras de
nanocompuesto PLA / ZnO

El aumento de la actividad antibacteriana con el aumento del contenido de
nanoparticulas de ZnO no se observd para los nanocompuestos conteniendo
nanoparticulas de ZnO sin recubrir. Esto se atribuye a la distribucion no homogénea

68



de las nanoparticulas sobre la superficie del nanocompuesto, como se revela

mediante las imagenes SEM.

El efecto del PVA como agente estabilizante de las nanoparticulas de ZnO sobre la
actividad antibacteriana de nanocompuestos fué informado previamente por
Stankovic et al., (2013) quienes atribuyeron a una mayor area superficial especifica,
y por lo tanto una mayor generacion superficial de las especies quimicas H20,,
como responsables de la fuerte actividad antibacteriana de los nanocompuestos.
Sin embargo, ademas de los efectos de superficie relacionados con la dispersion y
distribucion de las nanoparticulas, el recubrimiento de PVA de las nanoparticulas
puede también incrementar la actividad antibacteriana permitiendo la contribucién
de NPs de capas por debajo de la superficie como resultado de su hidrofilicidad. El
hinchamiento del nanocompuesto en contacto con las soluciones acuosas (medio
de cultivo) podria permitir la interaccién de moléculas de agua que difunden con las
nanoparticulas de ZnO dispersas cerca de la superficie, y de este modo aumentar
la liberacion de especies antimicrobianas (H20,) desde la pelicula de
nanocompuesto conteniendo nanoparticulas recubiertas con PVA.
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. CONCLUSIONES

Se evidencié la naturaleza parcialmente compatible entre las mezclas de
PLA/PVA asociada con la variacion en la cristalinidad del PLA puro. En este
sentido, al aumentar el contenido de PVA de 3 a 20 % p/p, la cristalinidad del
PLA se ve mas afectada, conllevando a una mayor reduccion en las propiedades
mecanicas de las mezclas. Asi por ejemplo, para las mezclas conteniendo 20
% p/p de PVA se observo una reduccién en la resistencia a la traccidon hasta un
85% a diferencia de las mezclas conteniendo 3 % p/p de PVA, las cuales

mostraron valores muy similares a la matriz de PLA.

La estabilidad térmica de las mezclas de PLA/PVA se ve afectada por la
preparacion, peso molecular y grado de hidrdlisis del PVA utilizado. Mezclas
con bajas cantidades de PVA con alto PM y GH de 87-89%, presentaron
mayores temperaturas de descomposicion, asociadas a las mayores
temperaturas de degradacién que otorgan las cadenas mas largas de PVA
parcialmente hidrolizado.

Se demostro la efectividad del método propuesto para recubrir y estabilizar las
nanoparticulas de ZnO con PVA, evidenciado en mayores propiedades termo-
mecanicas para los nhanocompuestos conteniendo nanoparticulas recubiertas.
Asi, los nanocompuestos con 1% p/p de nanoparticulas de ZnO recubiertas con
PVA, no presentaron detrimento de las propiedades mecanicas de la matriz de
PLA a diferencia de los nanocompuestos conteniendo nanoparticulas sin
recubrir, donde se observa por ejemplo para la resistencia a la traccion una
reduccién del 70%. No obstante, a medida que aumenta el contenido de
nanoparticulas recubiertas, las propiedades termo-mecanicas tienden a

disminuir.

Se comprobd una mayor actividad antibacteriana en los nanocompuestos que
contienen nanoparticulas recubiertas con PVA, gracias al recubrimiento

superficial de PVA en las nanoparticulas de ZnO, favoreciendo su dispersion y
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distribucion en la matriz polimérica, permitiendo aumentar el area superficial

especifica de contacto entre estas y las bacterias.

8. PERSPECTIVAS FUTURAS

1. Un estudio sistematico y detallado de la compatibilidad entre el PLA y un polimero
hidrofilico biodegradable diferente al PVA, evaluando la influencia de cantidad y
peso molecular.

2. Un estudio comparativo entre nanocompuestos de PLA/ZnO y PLA/otras
particulas metalicas estabilizadas con PVA y evaluar la respuesta antibacteriana de

cada material compuesto.
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