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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudiaron las propiedades fisicoquimicas,
antimicrobianas, fotodegradacion y biodegradabilidad por composta de no-tejidos de
poli (&cido lactico) /quitosano (PLA/Q), fabricados mediante electrohilado. Se evalud la
influencia de la concentracion de Q uniformemente distribuido en la red no tejida de

PLA sobre las diferentes propiedades del sistema.

El andlisis quimico demostré que no hay interaccién quimica entre el PLAy el Q y por
microscopia estereoscopica y SEM se comprobo que las particulas de Q se distribuyen
homogéneamente dentro de la red del no tejido y modifican la morfologia superficial
del PLA incrementando la uniformidad del didmetro de las fibras, encontradndose que
el denier de los compositos es comparable con el denier de no tejidos fabricados por
métodos convencionales como spunbond. Ademas, la exposicién a luz UV mostré
evidencia de la actividad fotodegradativa del quitosano, la cual promueve la
fotodegradacién del composito en tiempos de 800 h-1200 h, con un 10 % de quitosano
dentro de la matriz polimérica. Por otro lado, se obtuvo una biodegradacion por
composta de los compositos PLA/Q hasta de un 60 % en 45 dias, bajo condiciones
controladas de humedad (50 %) y temperatura (55 £ 5 °C), para el caso del no tejido
con 10 % de quitosano en PLA. Finalmente, las pruebas de actividad antimicrobiana
arrojaron que los diferentes compositos no muestran efecto inhibitorio contra S. aureus
y E. coli, esto se puede mejorar aumentando la concentracibn de quitosano,
disminuyendo su tamafio de particula o bien, afiadiendo un agente antimicrobiano que

actue en sinergia con el quitosano.

Se logr6 desarrollar un material con propiedades fisicoquimicas, actividad
antimicrobiana, fotodegradacion y biodegradacién por composta con potencial uso en

la fabricacion de no tejidos para sustitucion de materiales no bidegradables.

Palabras clave: Poli (acido lactico), quitosano, electrohilado, no tejido.
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ABSTRACT

The physicochemical, antimicrobial, photodegradation and compost biodegradability
properties of poly (lactic acid)/chitosan (PLA/Q) nonwovens, manufactured by
electrospinning, were studied. Influence of the concentration of Q uniformly distributed

in the PLA nonwoven network on the different properties of the system was evaluated.

Stereoscopic microscopy and SEM analysis showed that there is no chemical
interaction between PLA and Q. It was confirmed by chemical analysis that the Q
particles are homogeneously distributed within the non-woven network and modify the
surface morphology of the PLA increasing the uniformity of the diameter of the fibers,
finding that the denier of the composites is comparable to the denier of nonwovens
manufactured by conventional methods such as spunbond. In addition, exposure to UV
light showed evidence of the photodegradative activity of chitosan, which promotes the
photodegradation of the composite in times of 800 h-1200 h, with 10% chitosan within
the polymeric matrix. On the other hand, biodegradation by compost of the PLA/Q
composites was obtained up to 60% in 45 days, under controlled conditions of humidity
(50%) and temperature (55 £ 5 °C), for the case of non-woven with 5 and 10% chitosan
in PLA. Lastly, the antimicrobial activity tests showed that the different compounds do
not show an inhibitory effect against S. aureus and E. coli, this can be improved by
increasing the concentration of chitosan, decreasing its particle size or adding an
antimicrobial agent that acts on synergy with chitosan.

It was possible to develop a material with physicochemical properties, antimicrobial
activity, photodegradation and biodegradation by compost with potential use in the

manufacture of nonwovens to replace non-bidegradable materials.

Keywords: Poly (lactic acid), chitosan, electrospinning, nonwoven.
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l. INTRODUCCION

Desde 2019, el planeta se ha visto afectado por una pandemia originada por el
nuevo coronavirus SARS-CoV-2, causante de un grave sindrome respiratorio conocido
como COVID-19 (H. Ullah, 2020). Gobiernos de todo el mundo han tratado de mitigar
los fatales decesos a través de la aplicacién de diversas medidas como reduccién de
actividades econdémicas y comerciales, y recomendacion de distanciamiento social,
promocién de medidas de higiene personal como uso de equipo de proteccidbn como
cubrebocas o caretas faciales, entre otras (Abdul Gaffar Khan, 2021). El uso de
cubrebocas de tres capas desechables ha causado una especial alarma, pues su
disposicion final no es regulada ocasionando un aumento de residuos plasticos no
gestionados, especialmente preocupantes debido a sus implicaciones para los
ecosistemas naturales y salud publica y seguridad (Ana L. Patricio Silva, 2021). Se
estima que los residuos plasticos generados por cubrebocas alrededor del mundo son
de 1,601,666 toneladas por dia. Solo en México, se estima una suma de 9,669,956.48
toneladas por dia (Nsikak U. Benson, 2021).

Los cubrebocas estan hechos principalmente de tela no tejida de polipropileno,
un material obtenido por la polimerizacién del propileno, subproducto gaseoso de la
refinacion del petréleo, es no biodegradable, relativamente de bajo costo y con buenas
propiedades mecanicas. Los servicios municipales esenciales, como la recoleccion y
el tratamiento de desechos, se han visto amenazados mientras se produce un aumento
sin precedentes en la cantidad de desechos médicos y domésticos generados. (Nsikak
U. Benson, 2021).

Durante el tiempo en que se encuentran en el ambiente, las superficies plasticas
pueden desgastarse, fragmentandose en diferentes tamafos, pero de igual forma se
acumulan en el ecosistema (Segura, Raul, & Guadalupe, 2015). Los desechos
plasticos se pueden clasificar por su tamafio como nanoplasticos (<0,001 mm),
microplasticos (20.001 mm y <5 mm), mesoplasticos (256 mm y <25 mm) vy
macroplasticos (225 mm). Los microplasticos se pueden dividir en dos tipos:

microplasticos primarios y secundarios. Los microplasticos primarios son productos



para uso doméstico e industrial y los microplasticos secundarios son fragmentos
generados por la ruptura de macroplasticos, a través de procesos como degradacion
biolégica, fotodegradacion, descomposicion quimica y fragmentacion fisica (Shim, Hee
Hong, & Eo, 2018).

A medida que sigue creciendo la demanda industrial de estos productos, se ha
vuelto imprescindible el desarrollo de nuevos materiales respetuosos con el medio
ambiente, como es el caso de los bioplasticos (MacArthur, Waughray, & R. Stuchtey,
2016). Un biopléastico es un plastico de origen natural producido por un organismo vivo,
sintetizado a partir de fuentes de energia renovables como plantas, algas, animales y
microorganismos, o se sintetizan quimicamente a partir de productos naturales, como
azucares, almidon, grasas naturales y aceites.y con caracter biodegradable (Hermida,
2012). Una de las mayores limitaciones con las que cuentan los bioplasticos es su
poca estabilidad a altas temperaturas, la cual es una de las principales limitaciones del
material polimérico. Los polimeros biodegradables mas utilizados actualmente son:
poli (cido lactico) (PLA), policaprolactona (PCL), polibutilenadipatotereftalato (PBAT)
y polihidroxibutirato (PHB) (Pagésa, Carrascob, Gamez-Pérezc, & Santanac, 2010).

El PLA es un poliéster alifatico termoplastico obtenido a partir de trigo, recursos
a base de maiz y azucar como almidon, cafia de azucar, celulosa, etc., que ha
adquirido especial importancia debido a sus caracteristicas; es natural, renovable,
presenta alta resistencia, biocompatibilidad, resistencia al calor, baja toxicidad,
transparencia, buenas propiedades de barrera, buen procesamiento y estabilidad. (Jon
Andrade-Del Olmo, 2019) (K. Hamad, 2015) (Yaowen Liu, 2018). Sin embargo, debido
a gue es un polimero de alta cristalinidad e hidrofilicamente pobre, es necesario darle
un tratamiento para que pueda cumplir los requisitos practicos de algunas aplicaciones
pues tiene bajo alargamiento a la rotura, baja tenacidad y, en consecuencia, elevada
fragilidad, por lo que es deseable desarrollar nuevos precursores 0 mecanismos de
sintesis de PLA, nuevos copolimeros o bien, combinarlo con materiales como
carbonato de calcio, nanotubos de carbono, fibras naturales, rellenos celuldsicos, etc,

para obtener un mayor control de sus propiedades y mejores caracteristicas.



Por otro lado, el quitosano (poli B- (1,4) N-acetil-D-glucosamina) (Q), es el
segundo polisacarido mas abundante que se encuentra en la naturaleza después de
la celulosa, es no toxico, degradable, biocompatible, y es un polisacarido
biol6gicamente versatil (Yaowen Liu, 2018), ademas es un material antimicrobiano,
propiedad de especial relevancia en el uso de fibras textiles de cubrebocas y ropa
meédica, estas caracteristicas lo convierten en un material de potencial uso en
combinacion con PLA para la fabricacion de no tejidos en sustitucion de materiales no
biodegradables.

La integracion de quitosano en matriz polimérica de PLA se ha realizado
exitosamente, como reporta Sébastien, F et. al en 2006, ellos prepararon peliculas
compuestas de quitosano y poli (&cido lactico) (PLA) mediante mezcla de solucion y
un procedimiento de fundicién de pelicula. Los principales objetivos de este estudio
fueron la elaboracion y caracterizacion de bioenvases basados en PLA/Q para posibles
aplicaciones alimentarias y el estudio de su actividad antifingica, sin embargo,
encontraron dificultades en la compatibilizacién, lo que condujo a la obtencion de
peliculas heterogéneas con propiedades fisicoquimicas limitadas. Por otro lado,
investigadores como Fathima P. E. et al (2018), obtuvieron peliculas de PLA/Q con
propiedades mecénicas y antimicrobianas que prometen un buen desempefio en el
empaquetado de alimentos. Asimismo, el sistema PLA/Q se ha estudiado con el fin
de evaluar el potencial para modificar tejidos celulares y acelerar su regeneracion (Liu,
2017) o como absorbedor de metales como el Cu (Il), a través de la fabricacion de
membranas por electrohilado (Zia, 2019).

Feng, S. y Jiao, X. N. propusieron en 2011 la fabricacién de no tejidos utilizando
un polimero biodegradable como el PLA, sin embargo, llevar el desarrollo de estos
materiales a una escala industrial implica una alta inversion econémica y tecnologica,
razon por la cual es imprescindible el estudio previo a través de la fabricacion de no
tejidos por técnicas de relativa simplicidad como el electrohilado, que permite obtener
fibras con propiedades especificas con alta generacion de superficie-volumen para la
elaboracion de no tejidos (Feng, 2011). Durante el presente proyecto se fabricaran

fibras de poli (&cido lactico) (PLA) con quitosano (Q) por el método de electrohilado y



se evaluaran sus propiedades fisicoquimicas, actividad antimicrobiana,
fotodegradacion y biodegradacion por composta con la finalidad de obtener materiales
potenciales para la fabricacibn de no tejidos en sustitucion de materiales no
bidegradables.



Il. HIPOTESIS

Las fibras de poli (acido lactico) /quitosano (PLA/Q) fabricadas por el método de
electrohilado tendran propiedades fisicoquimicas adecuadas para la formacion de una
red no tejida aleatoriamente distribuida (no tejido). La integracion de quitosano le
brindara a las fibras de composito PLA/Q propiedades de actividad antimicrobiana,
fotodegradacién y biodegradacion por composta superiores al PLA; los grupos amino
con carga positiva interactian con las cargas negativas de la pared celular de los
microorganismos, provocan un rompimiento y ocasionan pérdida de compuestos
proteicos y otros constituyentes intracelulares y, por otro lado, las particulas de
quitosano integradas dentro de la red del composito funcionadn como puntos de
fractura promoviendo su degradacion por composta y como centros foto-reactivos

para acelerar su fotodegradacion. (Figura 1).
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Figura 1. Representacion grafica de la fabricacion de telas no tejidas PLA/Q, su actividad antimicrobiana,

aplicaciones y disposicion final.



llI. OBJETIVOS

1. Objetivo general

Obtener no-tejidos de poli (acido lactico) /quitosano (PLA/Q), fabricados mediante

electrohilado y evaluar sus propiedades fisicoquimicas, antimicrobianas, de

fotodegradacién y biodegradabilidad por composta.

2. Objetivos especificos

Determinar la influencia de la concentracion de Q en las propiedades de las
fibras PLA/Q.

Obtener no tejidos de PLA/Q mediante el proceso de electrohilado.

Evaluar las propiedades térmicas de los no tejidos (temperaturas de transicion
vitrea y temperaturas de degradacion) por Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) y Analisis termogravimétrico (TGA).

Evaluar las propiedades cristalinas de los no tejidos PLA/Q.

Evaluar propiedades morfoldgicas de los no tejidos con mejores propiedades
térmicas.

Evaluar la fotodegradacion y biodegradabilidad por composta de los no tejidos
seleccionados.

Evaluar actividad antimicrobiana de fibras seleccionadas en cepas bacterianas

gram positivas y gram negativas (S. aureus y E. coli, respectivamente).



V. ANTECEDENTES

4.1 Tela no tejida (Nonwoven)

Un no tejido es definido como una hoja, red o bloque fabricado de fibras
orientadas direccional o aleatoriamente, unidas por friccion y/o cohesion y/o
adhesion, excluyendo el papel y los productos tejidos, tricotados, empenachados,
cosidos que incorporan hilos o filamentos de unién o fieltrados por molienda en
humedo. Las fibras pueden ser de origen natural o artificial. Pueden ser filamentos
discontinuos o continuos o estar formados in situ (W. Albrecht, 2003). Durante su
fabricacion, la falta de fuerzas de friccion suficientes debe compensarse mediante
la unién de las fibras, lo que proporcionara la resistencia a la red del no tejido y
marcara sus caracteristicas mecanicas, por lo que debe hacerse de acuerdo con la
aplicacion final. Lo anterior se puede realizar por medio de agentes quimicos como
aglutinantes, por medios térmicos como la fusién parcial de las fibras por
calandrado o soplado de aire o por métodos mecéanicos (unién por friccién), como
aguas, costuras, enredos o su combinacién. La incorporacién de aditivos, asi como
la correcta eleccién de material proveera un no tejido que puede ser absorbente,
transpirable, resistente a la flama, termosellable, ligero, antiestatico, moldeable o
rigido, resistente o repelente al agua, etc., con un amplio campo de aplicacién, por
ejemplo en higiene y cuidado personal (pafales, cubrebocas, ropa meédica
quirdrgica, toallas sanitarias, etc), en articulos para el hogar (bolsas de té y cafe,
empaques, filtros, sabanas, plumeros, etc), entre otros. La estructura final
constituida por dos 0 mas capas de no tejido puede considerarse como un no tejido
compuesto, y de acuerdo con los materiales utilizados, puede clasificarse en
compuestos no tejido de multi fibra, no tejido multi filamento, no tejido combinado
de fibra y filamento, no tejido compuesto con nanoparticulas o no tejido hibrido. Por
otro lado, de acuerdo con el proceso por el cual es fabricado, el material compuesto

de no tejido se puede clasificar en 1) No tejido multi-formado; emplea mas de una



seccion de formacion agregando diferentes fibras o filamentos a la red, algunos
ejemplos son las telas no tejidas compuestas SMS/SMMS/SSMMMSS o las telas
no tejidas compuestas CoForm, 2) No tejido multi-enlazado; y 3) No tejido
laminado; laminando muchos sustratos no tejidos que consisten en fibras o
filamentos de diferentes tipos o especies, 0 sustratos no tejidos con otros sustratos,
gue incluyen tejido, tejido de punto, tejido trenzado, peliculas y otros materiales.
Desde 1998, se desarroll6 una metodologia preferida en la que dos telas no tejidas
exteriores, compuestas de filamentos unidos por hilado oxidativamente
degradados, se laminaron a una tela de microfibras sopladas en fusién, formando
asi un compuesto no tejido de unién por hilado/soplado en fusion/union por hilado
(Das, 2014), mejor conocido como spunbond/meltblown/spunbond, estructura
utilizada en los conocidos cubrebocas de tres capas.

4.1.1 Aplicaciones

Debido a las caracteristicas que los no tejidos pueden tener de acuerdo con
la materia prima elegida y su proceso de fabricacion, las aplicaciones cubren un
amplio campo, a continuacion, se enlistan algunas de las mas importantes en el
mercado (Geus, 2016):

* No tejido para aplicaciones médicas (ropa)

*Tela no tejida para diversos fines de limpieza exterior ademas de
aplicaciones higiénicas (absorbentes de aceite, bolsas de aspiradora, etc.)

» Tela no tejida para aplicaciones internas (revestimiento de alfombras,
revestimiento de paredes, laminacion, etc.)

» Telas no tejidas de aplicacion textil (forro, ropa de proteccion, telas
aislantes, soporte, telas artificiales, etc.).

» Telas no tejidas para aplicaciones de construccion (envoltura de casas,

drenaje, geotextil, base para techos, etc.).



* Telas no tejidas para filtracion (todo tipo de filtros planos o circulares, asi
como filtros enchapados, mascarillas para polvo, etc.).

* No tejido en aplicaciones automotrices (absorcion de sonido, cintas, piezas
de cubierta, cintas aislantes para cables, etc.).

* Tela no tejida para recubrimiento y proteccion de superficies.

* No tejidos para uso agricola (cobertura de cultivos, telas para mantillo,
etc.).

* No tejido en empaques (sacos de cemento, bolsitas de té, bolsos de mano,

etc.).

4.2 Métodos convencionales de fabricacion: Spunbond y Meltblown

Debido a que procesos de fabricacion de textiles, como el hilado y tejido se
llevan a cabo en tiempos relativamente altos, el costo se incrementa. De esta forma
nacen procesos de fabricacion de textiles que buscaron “enredar” fibras evitando
el tejido y con velocidades lineales que incluso pueden superar los quinientos
metros por minuto (Walczak, 2002). Estos procesos llamados “spunbond”, se basan
en la formacion de fibras a partir de la masa fundida y las fibras se unen mediante
meétodos térmicos dando uso a las propiedades termoplasticas de los polimeros.
Desde el punto de vista mecanico, el hilo torcido es una estructura Unica. Los
filamentos individuales tienen una conformacion helicoidal y se mantienen unidos
con los otros filamentos por fuerzas de friccion. Al aplicar cierta fuerza de tension,
las hélices se vuelven mas apretadas, las fuerzas normales que actian sobre las
fibras individuales aumentan con el aumento de la tension, las fuerzas de friccion
aumentan de igual manera. Mientras que, sin tension, el hilo es suave y maleable,
bajo tension se vuelve mas duro y mas fuerte (Walczak, 2002). A continuacién, se
describen dos de los métodos mas utilizados para fabricar compuestos de no

tejidos, el proceso Spunbond y el proceso Meltblown.



4.2.1 Spunbond

El proceso de spunbond se desarrollo fuertemente en la década de 1950,
por empresas como Du Pont, Freudenberg y Corovin (Russell, 2022) es un proceso
de fabricacion de no tejidos que implica la conversion directa de un polimero en
filamentos continuos, integrado con la conversion de los filamentos en una tela no
tejida dispuesta al azar.

El detalle del proceso (Figura 2) se explica a continuacion: el polimero se alimenta
directamente en una tolva, ubicada en la parte superior de la extrusora, excluyendo
la humedad. Una vez dentro de la extrusora, el polimero se funde y se mezcla
adecuadamente, para posteriormente ser trasladado por accion del tornillo sin fin
gue se encuentra dentro de la extrusora, y ser llevado hasta el dado donde al pasar,

tomara forma de fibras (Geus, 2016).
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Figura 2. Esquema representativo del proceso Spunbond EP 1563132, Kimberly-Clark.
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El polimero mas utilizado en los procesos de spunbond es el polipropileno (PP),
debido a su bajo costo y a la relativa facilidad con la que se pueden formar fibras
flexibles y porosas que permiten, al afiadir algunos aditivos, fabricar no tejidos
transpirables, antiestaticos y con alta capacidad de barrera. Sin embargo, al ser
una resina sintética es un material no renovable, no biodegradable y, por lo tanto,
altamente contaminante, razén por la cual resulta imprescindible el desarrollo de
nuevas resinas que puedan cumplir con las caracteristicas estructurales necesarias
y ademdas permitan mitigar la contaminacién causada ya sea a través de
caracteristicas biodegradables o altamente estables para introducirse en una

economia circular.

4.2.2 Meltblown

El proceso de soplado por fusion o meltblown (nombre en inglés), como se
muestra en la Figura 3, es un proceso simple, versétil y de un solo paso para
convertir materias primas poliméricas en telas no tejidas, incluye cinco
componentes que son la extrusora, la bomba dosificadora, el ensamblaje de la
matriz, la formacién de la red y el bobinado. El polimero en forma de pellets se
alimenta por gravedad desde la tolva hasta la extrusora en una determinada tasa
de alimentacion. La extrusora suministra la masa fundida a la bomba dosificadora.
La bomba dosificadora proporciona el suministro de polimero fundido a un de
manera uniforme y constante. El ensamblaje del dado se puede considerar como
la parte mas importante del sistema, ya que es responsable de la calidad de las
fibras producidas al proporcionar un flujo y un tiempo de residencia uniformes en
todo el ancho. El dado consiste en una punta que puede tener diferente disefio y
colectores de aire. Un colector de aire proporciona corrientes de aire con diferentes
temperaturas que alcanzan tipicamente el 50%—-80% de la velocidad del sonido. El
polimero fundido se extruye a través de pequefios orificios (del dado), en corrientes

convergentes de aire caliente, la fuerza de arrastre del aire provoca un rapido
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alargamiento de la fusion en una fibra fina con un didmetro pequefio, las corrientes
de aire, que normalmente tienen la misma temperatura que el polimero fundido,
también ayudan a transportar las fibras al colector. Debido a la transferencia de
calor y la mezcla con el aire circundante, la temperatura del aire disminuye
exponencialmente entre la matriz y el colector, lo que conduce a la solidificacién de
la fibra. El colector recoge las corrientes de filamentos atenuados, lo que conduce
a la formacion de una tela no tejida con una red de fibras casi aleatoria, al final, la
tela no tejida se enrolla en un paquete cilindrico para facilitar su manipulacién
posterior (Drabek & Zatloukal, 2019).
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Figura 3. Esquema del proceso Meltblown. (Drabek & Zatloukal, 2019)

Debido al gran volumen de filamentos individuales producidos por procesos
Spunbond y Meltblown, existen muchos problemas potenciales e interferencias en
el proceso. En su mayoria, estas interferencias se muestran como gotas de
diferentes tamanos y, por lo general, estas gotas se crean como puntos similares a
una pelicula en la red. Las gotas creadas en el no tejido no son aceptables ya que

crean perturbaciones durante el proceso de fabricacion, razén por la que la
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busqueda de nuevos materiales u optimizacién de parametros esta limitada, pues
implicaria costosas investigaciones y probables averias en la maquinaria, asi como
una pérdida de alrededor de 1000 a 7000 fibras por metro de ancho de linea
producidas y velocidades de filamento superiores a 5000 m/min en el caso del
poliéster (Geus, 2016). Por lo tanto, es necesario realizar investigacion previa
desde procesos de fabricacion alternativos, que permitan disminuir costos
operativos, establecer parametros y desarrollar conocimiento sobre caracteristicas,
comportamiento y desempefio del material previo a escalar en procesos
sofisticados como Spunbond y Meltblown. De esta forma, se propone el proceso
de electrohilado como método alternativo para la novedosa fabricacion de no
tejidos de poli (acido lactico) y quitosano, cuyas propiedades individuales prometen
un composito biodegradable/compostable y antimicrobiano, como potencial
reemplazo de resinas sintéticas no biodegradables como el polipropileno, en

aplicaciones de no tejidos.

4.3 Método alternativo: Electrohilado

En los ultimos afios el método de electrohilado se ha propuesto como un
candidato ideal para la fabricacién de telas no tejidas a baja escala (C.R. Reshmi,
2021), ya que permite obtener fibras por medio de estiramiento coaxial de una
solucion viscoelastica con caracteristicas variables segun variables de proceso
establecidas, como flexibilidad en la superficie o rigidez, alta porosidad o porosidad
controlada, poros interconectados o rendimiento mecanico superior. Estas
caracteristicas permiten que los materiales fabricados por electrohilado puedan ser
utilizados en una amplia variedad de aplicaciones, entre las que destacan:
ingenieria de tejidos, textiles, elementos para sanar heridas, medios de filtracion,
aplicaciones médicas, implantes dentales, sistemas de liberacion de farmacos,

injertos, etc.
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El proceso de electrohilado consiste en hacer fluir soluciones de polimero a traves
de campos eléctricos elevados. Se basa en aplicar fuerzas eléctricas que superen
las fuerzas de la tension superficial de la solucién de polimero cargado, de la cual
se forman hilos finos de solucion que son expulsados desde el capilar hasta el plato
colector, posteriormente el hilo se mueve en la direccion del campo eléctrico,
alargandose de acuerdo con las fuerzas externas e internas. El disolvente se
evapora y las fibras se depositan al azar en un sustrato (Chew et. al. 2006). Las
fibras depositadas formaran el no tejido.

La estructura tipica de la técnica de electrohilado (Figura 4), se compone de un
capilar a través del cual sera expulsado el polimero en solucién, una fuente de alto
voltaje y dos electrodos que deberan ser conectados 1) al capilar de salida de la
solucién y 2) al plato colector.

Para iniciar con el proceso de formacion de no tejido a través de la técnica de
electrohilado, es necesario que el polimero base se encuentre diluido en un
disolvente que permita su dilucion completa. Una vez producido un campo eléctrico
se genera un arreglo de dipolos eléctricos microscépicos compuestos por cargas
positivas y negativas, y debido a la naturaleza dieléctrica de los polimeros, se
mantendran estables por accién de fuerzas atbmicas y moleculares y cambiaran su
posicion como respuesta a campos eléctricos externos fuertes, elongando la
solucién en el proceso. Una vez que se tiene el polimero en solucién, se aplica alto
voltaje causando una acumulacién de cargas y promoviendo la formacion de una
gota en la punta del capilar, a medida que la intensidad del campo eléctrico
incrementa, la gota se alarga para crear un “cono de Taylor”. La fuerza del campo
eléctrico supera entonces las fuerzas de cohesion de la solucion, en la mayoria de
los casos dominada por la tension superficial y la solucion de polimero es atraida
desde el capilar hacia el colector; la fracciébn de solucion polimérica se alarga
debido a las interacciones electrostaticas entre las cargas cercanas a los
segmentos de la misma fraccion, mientras que el disolvente se evapora.

Finalmente, las fibras se solidifican sobre el plato colector. (Cruz, 2016)
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Figura 4. Esquema de la técnica de electrohilado.

44  Poli (4cido lactico)

El Poli (4cido lactico) (PLA) es un polimero termoplastico, con una buena

plasticidad térmica y alta resistencia, que puede ser sintetizado por recursos
renovables (Farah, G. Anderson, & Langer, 2016), al ser un plastico biodegradable
es considerado con gran potencial para reemplazar a los polimeros
convencionales (Arteaga-Ballesteros, 2020).
El &cido lactico (acido 2-hidroxipropidpinico) es el monémero que integra al PLA,
se produce a partir de un proceso de fermentacion o sintesis quimica (Jamshidian,
Arabe de Elmira, Imran, & Jacquot, 2010), es una molécula quiral que cuenta con
dos enantibmeros L (+) y D (-) (Figura 5) producidos por dos tipos de bacterias
(homofermentativas y heterofermentativas). Tambien, existen estereoisbmeros,
como poli (L-lactida) (PLLA), poli (D-lactida) (PDLA) y poli (DL-lactida) (PDLLA)
(Farah, G. Anderson, & Langer, 2016)
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Figura 5. Estructura del PLA y enantiomeros L (+) y D (-) (Farah, G. Anderson, & Langer, 2016).

Anteriormente, el PLA solo se podia producir con un bajo peso molecular, por un
proceso de condensacion que consistia en el calentamiento del monémero al vacio
durante la eliminacion del agua condensada (Arteaga-Ballesteros, 2020).
Actualmente, existen diferentes procesos de polimerizacién, que incluyen
policondensacién, polimerizacion por apertura de anillo, deshidratacion,
deshidratacion azeotrépica y polimerizacion enzimatica (Figura 6) (Farah, G.
Anderson, & Langer, 2016).
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Figura 6. Diferentes procesos de polimerizacion del Poli (acido actico) (Farah, G. Anderson, & Langer,
2016).
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4.4.1 Propiedades fisicas y quimicas

El estudio de algunas de las caracteristicas del polimero ayuda a definir el
comportamiento ante estimulos externos como la luz, el calor, el ambiente, entre
otras. Por lo que es muy importante realizar diferentes analisis para definir algunas
de sus propiedades quimicas y fisicas (Zweifel, 1998).

Las propiedades del PLA dependen de los isbmeros que lo integran, la
temperatura de procesamiento, tiempo de calentamiento y peso molecular.
Cuando el PLA contiene PLLA en porcentaje mayor a 90 % tiende a ser cristalino,
mientras que en un porcentaje menor es definido como amorfo. La cristalinidad en
un polimero es importante porque define sus propiedades incluyendo dureza,
modulo, resistencia a la traccion, rigidez, pliegue, puntos de fusion, entre otras. Es
importante resaltar la inexistencia de un polimero completamente cristalino
(policristalino), normalmente los polimeros tienen una region cristalina y otra
amorfa, cuando tienen una mayor cantidad de dominios cristalinos se les denomina
polimeros semicristalinos (Farah, G. Anderson, & Langer, 2016).

Cuando el polimero se encuentra a la temperatura de transicion vitrea permanece
inmévil. Por otro lado, la temperatura de fusién (Tm) hace referencia a un mayor
movimiento de las cadenas poliméricas hasta llegar a un punto donde las
propiedades mecanicas se reducen a cero. Por esta razon al procesar el material
polimérico se debera hacer a valores significativamente mas altos, de esta manera
también aumenta la viscosidad y es mas sencilla la manipulacién del material. El
PLA tiene un dominio de estructuras amorfas por lo que por encima de la Tg el
PLA tiene un comportamiento gomoso hasta convertirse en un fluido viscoso con
el aumento de la temperatura. Mientras que, por debajo de la Tg, el PLA se
comporta como un vidrio, cuando llega a una temperatura de -45 se comporta
como un polimero fragil. Por esta razon las temperaturas para procesar al PLA
deberan ser entre 190°C y 250°C, considerando que a temperaturas mayores a

250°C se podrian generar alcoholes primarios de cadena simple.

17



Por otro lado, el PLA se puede solubilizar en dioxano, acetonitrilo, cloroformo,
cloruro de metileno 1,1,2-tricloroetano y acido dicloroacético, pero no es soluble

en agua, alcoholes o hexano (Farah, G. Anderson, & Langer, 2016).

4.4.2 Degradacion del PLA

La distribucion del peso molecular de un material polimérico influye en las
propiedades como su degradacion, resistencia mecanica y solubilidad.
La degradacion de un polimero ocurre cuando este se encuentra en un ambiente
con una energia comparable a la energia de enlace de los elementos que
constituyen al plastico, resultando en reacciones en cadena que descomponen el
polimero (Castellobn Castro, Tejeda Lopez, & Tejeda Benitez, 2016)
El PLA al ser un polimero biodegradable puede degradarse hasta formar
compuestos como dioxido de carbono (CO2) y agua (H20) mediante la accién
microbiana. Se ha reportado que existen cuatro mecanismos de accién para la
degradacion del PLA: hidrolitico, fotodegradativo, microbiano y enzimatico (Zaaba
& Jaafar, 2020).
Los mecanismos mencionados provocan cambios irreversibles que limitan las
propiedades. Los materiales al estar expuestos a las diferentes condiciones
ambientales pueden provocar una degradacion natural por hidrélisis de los enlaces
éster. Cuando se tiene una combinacion de humedad, oxigeno y microorganismos
naturales, el PLA puede descomponerse en agua, diéxido de carbono y una
pequefia cantidad de material no toxico. El tiempo que tarde en degradarse
dependera de otros factores, como lo son: la temperatura de hidrolisis, el pH, el
tiempo de exposicion, el oxigeno presente y la proporcion de isdbmeros con los que

cuente el material (Zaaba & Jaafar, 2020).
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4.4.2.1 Fotodegradacion

Durante el proceso de fotodegradacion, la molécula absorbe fotones, esto
ocurre a longitudes de onda provenientes de la radiacion ultravioleta. Puede ocurrir
en dos diferentes vias, directa o indirectamente, la primera es ocasionada cuando
la molécula absorbe directamente la radiacion y se generan radicales mediante la
fotoexitacidon., mientras que la fotodegradacion indirecta se produce cuando la
degradacion de las moléculas es iniciada por radicales libres que se formaron
durante la fotodescomposicion de compuestos de bajo peso molecular.

Aunado a esto, existen otros factores que se encargan de causar la
fotodegradacion, como lo es la presencia de impurezas internas (hidroperoxido,
carbonilo, enlaces saturados, etc.) que se pueden formar durante el procesamiento
y almacenamiento de la polimerizacién. Ademas de impurezas externas (residuos
de solventes, aditivos, metales u 6xidos, etc.) (Hernandez Garcia, Mayo 2019).

El mecanismo de fotodegradacion se puede observar en la Figura 7, donde una
vez que los fotones entran a la conformacion del polimero inician las reacciones
de fotoionizacion (Norish Tipo 1), posteriormente comienzan las reacciones de
escision del polimero (Norish Tipo Il). También pueden producirse reacciones de
reticulacion o procesos oxidativos. La exposicion a la irradiacion UV transforma al
PLA en un sélido blanco y quebradizo lo cual puede llevar a interferir en la
asimilacion a partir de microrganismos (Jeong Jeon & Nam Kim, 2013).

TIPO |
o o
My o e
TIPO I

H Ra CNH"‘j Ry on . R, OH R,
i Y- g~ L ¢
)
R R " R 2 Rt CHy CH,

Figura 7. Reacciones de generacion de radicales libres a partir del mecanismo de Norish Tipo | 'y Tipo 2
(Jeong Jeon & Nam Kim, 2013).
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4.4.2.2 Biodegradacion

Se denomina biodegradacién al proceso de conversion del material
polimérico mediante microorganismos a formas menos toxicas o mas utiles. Para
llevar a cabo el proceso de degradacion a partir de microorganismos es necesario
gue el PLA de alto peso molecular pase por un proceso de hidrdlisis. Durante la
degradacion del polimero los microorganismos excretan depolimerasas
extracelulares pasa iniciar la descomposicion del PLA (Figura 8). Durante el
proceso, los enlaces del grupo éster del PLA son atacados por las
despolimerasas., produciendo oligdmeros, dimeros y monémeros. Dicho proceso
es estimulado a partir de diferentes inductores, como lo son: la gelatina, la elastina,
la fibroina de seda y algunos aminoé&cidos y péptidos. La formacion de didxido de
carbono (CO2) y agua (H20) se lleva a cabo a partir de enzimas como proteinasa,

lipasa, esterasa y alcalasa (Zaaba & Jaafar, 2020).

Microorganismos . .
9 Enzimas Acido Lactico

e
280,
3 )
Poli{Acido Lactico) Poli(Acido Lactico) Poli{Acido Lactico)
Simbologia
@ Oxigeno (0)
@ Carbone (C)
© Hidrogeno (H)
[ ) ® ® @ Enzima

Figura 8. Proceso de degradacién de un polimero a partir de microrganismos (Zaaba & Jaafar, 2020).

Uno de los principales inconvenientes de este proceso de descomposicion es que
el PLA tarda mas tiempo en degradarse en comparacion con otros materiales
biodegradables. Ademas, los factores como el pH, la humedad, la cantidad de

carbono, nitrégeno y los microrganismos que componen el suelo son
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determinantes para la velocidad en la que se degradara el material (Rodrigues,
Tofanello, & Nantes, 2015).

Para alcanzar valores altos de degradacion se debe considerar el pH, la
temperatura, la estereoquimica de la cadena y la cristalinidad del material. Una
vez que las bacterias inician con el proceso de degradacion las enzimas se
adhieren y se propagan en la superficie del PLA de tal manera que pueden llevar
a cabo reacciones de hidrélisis en la estructura a partir de la ruptura de enlaces
éster y produciendo oligdmeros y mondémeros de acido lactico (Zweifel, 1998).

4.5 Quitosano

El quitosano (Q) es un polimero de origen natural de aminopolisacaridos
proveniente de la quitina, el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza,
justo después de la celulosa, cuyo origen es el exoesqueleto de artrépodos
(insectos, crustaceos y hongos).

El quitosano es uno de los mas importantes biopolimeros empleados para producir
materiales funcionales para diversas aplicaciones, ya que al ser policatiénico puede

interaccionar con diversas moléculas. (Ibrahim, 2015).

4.5.1 Estructura quimica

La estructura quimica del quitosano (Figura 9) estad compuesta tanto por 2-
amino-2-desoxi-D-glucopiranosa como por 2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranosa
ligados por B (1,4) (Ibrahim, 2015). Podemos destacar que los grupos hidroxilo y
amino pueden ser modificados para adecuar sus propiedades fisicoquimicas segun

Su uso.
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Figura 9. Estructura quimica del quitosano. DA es el grado de acetilacion (por sus siglas en inglés)
(Tolaimate, 2003).

Sus moléculas estan organizadas de forma altamente ordenada cuando el
quitosano se encuentra en su estado solido. Existen dos tipos de polimorfos
cristalinos de quitosano, el primero es en su forma hidratada y el segundo es en
estado anhidro, este ultimo se puede obtener mediante tratamiento térmico del

primero (Lizardi-Mendoza, 2016)

4.5.2 Grado de acetilacion

El grado de acetilacion nos indica la proporcion de grupos acetilados que
contiene en su estructura quimica. En el caso del quitosano provoca que sea
policationico en medios acidos esto por los grupos amino ionizables, lo que permite
su interaccion con otras moléculas y su capacidad para formar soluciones (Lizardi-
Mendoza, 2016).

De manera matematica, el grado de acetilacion DA (por sus siglas en inglés) esta

definido por la ecuacion:

DA =100 - DD Ec. 1

Donde, DD (grado de desacetilacion) es calculado por la siguiente formula:
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n
DD = 100 x GLeN Ec.2
nGlCN + nGlcNAc

Donde, ng,.y €s el promedio de unidades de D-glucosamida y ngcyac €S el

promedio de unidades de N-acetilglucosamina (Thomas, 2020).

453 Capacidad estructural

La capacidad estructural del quitosano esta influenciada por su origen, la
guitina. Las formas que puede tomar el quitosano, ya sea por si solo o en conjunto
con otras moléculas (compuestos organicos e inorganicos) son capsulas (Xiaoyu
L., 2022), particulas (Li Z. W., 2020) (Dos Santos, 2019), peliculas (Gozdecka,
2018) (Hui-Qiang Z., 2022), geles (Congwei L., 2022), estructuras porosas, laminas
(Wang, 2012) y fibras (Shuting Zhuang, 2022).
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V. MATERIALES, METODOS Y TECNICAS
EXPERIMENTALES

En este capitulo se describen los diferentes materiales utilizados en este
trabajo, asi como los métodos de preparacion de los compositos y las técnicas

requeridas para su caracterizacion.

5.1 Materiales

En la Tabla 5.1-1 se presenta una descripcion de los materiales utilizados e

informacion del proveedor.

Tabla 5.1-1. Materiales utilizados

Material Proveedor Descripcion

Poli (acido lactico) . _ _
NatureWorks Indice de Fluidez = 18 g/10 min

(PLA)

_ ALZOR Grado de desacetilacion > 90%

Quitosano _ _
Biotechnologies | Malla 80

Cloroformo MACRON Pureza > 99 %

52 Parametros de electrohilado

Para fabricar prototipos de no tejidos por electrohilado, se estudi6 el impacto de

algunas variables y se establecieron parametros 6ptimos que permitieron obtener
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muestras compuestas por fibras, evitando la formacion de peliculas o estructuras
hibridas entre pelicula y fibra.

En la Tabla 5.2-2 se presentan algunas variables del electrohilado con sus respectivas
caracteristicas o defectos observados, adicionalmente, en valores &ptimos se
presentan los valores utilizados para el desarrollo de los compositos del presente

proyecto.

Tabla 5.2-1Variables de electrohilado y valores 6ptimos para la formacién de no tejidos PLA/Q.

Valor
Parametro Condiciones Caracteristica que aporta o
optimo

Dificulta el paso de la solucion a
Alto

Concentracion través del capilar.

de la solucion '
Las fibras se rompen en gotas 15 %w/v

de polimero ol antes de llegar al colector.
ajo , ]
71520 Riesgo de formar peliculas en

lugar de fibras.

Fibras gruesas y/o
Muy alto adelgazamientos (beads) no

controlados.

Campo eléctrico insuficiente
Voltaje Bajo para atraer la solucion al
10<15<20 colector

15 kV

Poco tiempo para la

_ evaporacion del solvente.
Bajo _ )
Riesgo de formar peliculas en

lugar de fibras.
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Tabla 5.2-2. Variables de electrohilado y valores 6ptimos para la formacion de no tejidos PLA/Q. Continuacion.

Alt Fibras mas gruesas y beads de
0
mayor tamafo

Flujo de salida .
1<3<5 Evaporacion excesiva de m

Bajo solvente e incapacidad de

formar fibras

Las fibras pueden romperse
debido a su propio peso. A

Alto mayor distancia, las fibras se

Distancia aguja- estiran mas y pueden ser mas

colector 13-15cm

1014 <17

delgadas.

Poco tiempo para la evaporacion
Bajo del solvente. Riesgo de formar

peliculas en lugar de fibras.

5.3 Obtencion de soluciones

Para obtener las soluciones utilizadas en el proceso de electrohilado, se disolvio
al 10y al 15 %w/v la mezcla de PLA con quitosano al 0, 1, 3, 5y 10 % w/w, el solvente
utilizado fue cloroformo. Con tiempos de disolucion de 1) 4 horas sin agitacion y a
temperatura ambiente, y 2) 8 horas sin agitacion y a temperatura ambiente, una vez
transcurrido el tiempo, se verificé que la solucion tuviera una concentracion del 10 y

15 % v/w, de no ser asi, se ajust6 con cloroformo.
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5.4 Elaboracion de no tejidos por electrohilado

Para evaluar el capilar 6ptimo de las fibras se utilizaron dos jeringas de
alimentacion, la primera de 1 mL de volumen y tamafio de capilar denominado
comercialmente como 30G x 13 mm y la segunda de 3 mL@22G x 32 mm, y fueron
llenadas con la solucién PLA/Q, posteriormente se realizé el montaje del equipo segun
el esquema anteriormente mostrado (Figura 4). Una vez preparado el ensayo, se
establecieron parametros para conseguir la formacion de fibras uniformes y un flujo
constante que evite el corte de fibras depositadas.

En la Tabla 5.4.1 se presenta el nimero total de muestras fabricadas.

Tabla 5.4-1. Identificacién de muestras fabricadas por electrohilado.

Capilar: 30G x 13 mm

_ Concentracion del polimero en la
Quitosano (Q) »
solucion ID de muestra
(%)
(Y%w/v)
1 Q1-10wv-13
3 Q3-10wv-13
10
5 Q5-10wv-13
10 Q10-10wv-13
1 Q1-15wv-13
3 Q3-15wv-13
15
5 Q5-15wv-13
10 Q10-15wv-13
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Tabla 5.4-1.

Identificacion de muestras fabricadas por electrohilado. Continuacion.

Capilar: 22G x 32 mm

_ Concentracion del polimero en la
Quitosano (Q) .
solucion ID de muestra
(%)
(Yow/v)
1 Q1-10wv-32
3 Q3-10wv-32
10
5 Q5-10wv-32
10 Q10-10wv-32
1 Q1-15wv-32
3 Q3-15wv-32
15
5 Q5-15wv-32
10 Q10-15wv-32

5.5.1

Es una técnica espectroscopica de analisis quimico cualitativo que proporciona

informacion a partir de las vibraciones de los enlaces y evidencia de los grupos

por los grupos superficiales del material provocando que las moléculas vibren de

asimétricos y simétricos, vibraciones por flexion las cuales se conforma por

5.5 Caracterizacion de no tejidos
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Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

funcionales presentes. Debido a que la energia infrarroja es absorbida parcialmente

diferentes maneras tales como: vibraciones por tension que son estiramientos

movimientos en forma de tijera, balanceo, aleteo y torsion dentro de un intervalo de




nimero de onda de los 400 a 4000 cm™. Con esta técnica se evaluara la interaccion

guimica entre las materias primas.

El analisis de caracterizacién se realiz6 con espectréometro IR Perkin Elmer®
(Spectrum Two FT-IR), en un rango de 400 a 4000 cm™ y resolucion de 13 barridos.
Debido a la presentacion fisica de la muestra, se utilizé acoplamiento de Reflectancia
Total Atenuada (ATR) para realizar el analisis en la superficie de la muestra, con
profundidad de incidencia de 20 nm.

5.5.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica que mide la masa de una muestra
ya sea isotérmicamente o mientras se calienta (o enfria) en una atmésfera definida. Se
emplea principalmente para el analisis cuantitativo de productos. Una curva TGA tipica
muestra los
pasos de pérdida de masa relacionados con la pérdida de componentes volatiles
(humedad, solventes, monémeros), descomposicién del polimero y residuos finales

(ceniza, cargas). Con esta técnica se evaluara la estabilidad térmica del sistema.

El andlisis de caracterizacion se realizd con equipo TA Instrument ® Q500, en
atmaosfera de nitrégeno (20 psi), en un rango de 30 a 600 °C y velocidad de escaneo
de 10 °C/min.

5.5.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El andlisis por calorimetria diferencial es una técnica utilizada para las
transiciones térmicas. En DSC la muestra requiere una determinada energia para sufrir
una transicion térmica; cambios que tienen lugar en un polimero cuando se calienta,

por ejemplo, la fusion y la transicion vitrea.
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El analisis de caracterizacion se realizo con calorimetro PerkinEImer® DSC 8500, bajo
atmosfera de nitrégeno. Rango de temperatura de -60 a 190 °C, con velocidad de 10

°C/min.

5.5.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda. Cuando los rayos X inciden en un material sélido, parte de
este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los
atomos o iones que encuentran en el trayecto, el resto del haz puede dar lugar al
fendémeno de difraccidn de rayos X, que tiene lugar si existe una disposicion ordenada
de atomos. La difraccion de rayos X en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de fases cristalinas.

El analisis se realizé con Difractometro de Rayos X marca Panalytical, modelo X'Pert

PRO, enrango 26 = 0 a 50 °, con tiempo de 15 minutos.

5.5.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El Microscopio electrénico de barrido emplea un haz de electrones para formar

una imagen ampliada de la superficie de un objeto, lo que permitira la realizar la
observacion y caracterizaciéon morfologica superficial de las fibras de no tejido.
Para determinar la morfologia de los no tejidos, se utilizé el microscopio electronico de
barrido Quanta FEG 250 operado a 20 kV. Previamente se recubrié cada muestra con
una capa de oro a través de sputtering a 20 kV, para proveer conductividad. Se
obtuvieron micrografias con magnificacién de 100, 500, 1000 y 5000 X.
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5.5.6 Microscopia Estereoscoépica

El microscopio estereoscopico es un microscopio Optico disefiado para la
observacion de una imagen en tres dimensiones. Al ser compuesto por dos ejes
Opticos generalmente con un angulo pequeiio entre ellos, el objeto se refleja de forma
independiente para cada ojo conservando el efecto estereoscopico, lo que permite
discriminar la altura del objeto. (R, 2019).

Se utilizé un microscopio estereoscopico Inskam® model 315, con resolucion de 15X.

5.5.7 Indice de Fluidez (ASTM D1238)

La medicion del indice de fluidez utiliza para caracterizar un polimero en estado
fundido y como un medio simple y rapido de control de calidad. Se basa en una
medicién de un solo punto utilizando condiciones de prueba estandar especificas para
cada clase de polimero en una extrusora de tipo pistén o plastémetro de extrusion. El
procedimiento estandar se describe en la prueba ASTM D1238. Durante la prueba,
una muestra se calienta en el barril del plastdmetro por medio de resistencias térmicas
y se extruye desde un dado cilindrico corto usando un pistén accionado por peso. El
peso del polimero en gramos extruido durante las pruebas de 10 minutos es el indice
de fluidez (MFI).

Para realizar este analisis, se prepararon soluciones etiquetadas de acuerdo con el
contenido de quitosano dentro de la matriz de PLA, solubilizadas con cloroformo. Una
vez evaporado el solvente, las muestras solidas se cortaron en trozos para simular
tamafos de pellets y asegurar homogeneidad, posteriormente se alimentaron por
medio de la tolva del plastbmetro y se realizé el test a temperatura de 190 °C, utilizando

un peso estandar de 2.16 kg, con base en la norma ASTM D1238.
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5.5.8 Fotodegradacion

La camara QUV simula las condiciones que son mas dafiinas para los productos

de uso a la intemperie, al exponer los materiales a ciclos alternados de luz ultravioleta
y humedad al tiempo que controla altas temperaturas. Las lamparas fluorescentes de
luz ultravioleta simulan Unicamente la luz ultravioleta de onda corta del espectro de la
luz solar, que es responsable de la mayor parte de la fotodegradacion.
Los compositos de tela no tejida se sometieron a fotodegradaciéon en una cadmara de
envejecimiento acelerado marca QUV Q-Panel, lampara UV-A 340 nm, nivel de
Irradiacion de 0.89 W/m2/nm, temperatura de 60 °C y tiempo de exposicidn total de
1200 horas.

5.5.9 Compostabilidad (ASTM D5338)

La compostabilidad es la capacidad de un material organico de transformarse
en compost mediante el proceso de compostaje. Este proceso aprovecha la
biodegradabilidad de los materiales organicos iniciales para transformarlos en un
producto final que toma el nombre de compost. La norma ASTM D5338 determina el
grado y la tasa de biodegradacién aerébica de los materiales plasticos al exponerlos a
un ambiente de compostaje controlado en condiciones de laboratorio, a temperaturas
termdfilas. Este método de prueba esta disefiado para producir resultados de prueba
reproducibles y repetibles bajo condiciones controladas que se asemejan a las
condiciones de compostaje, donde se alcanzan temperaturas termofilas. El
compostaje aerobico se lleva a cabo en un ambiente donde la temperatura, la aireacion

y la humedad son monitoreadas y controladas de cerca.
La metodologia para determinar la biodegradacion por composta de los materiales no

tejidos se basa en la norma ASTM D5338, realizada con tierra preparada para jardin;

con contenido de sélidos secos de 16.5 £ 0.5 % y humedad ajustada a 50 % con agua
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destilada, contenido de cenizas del 85 + 0.8 %, relacion de C/N de 25-35, sin presencia
de agua estancada ni grumos. Cada composito de tela no tejida se corté a un tamafio
de 1x1 cmy se deposité dentro de un matraz Erlenmeyer conteniendo tierra preparada
de jardin con las caracteristicas descritas anteriormente. El matraz permanecio en
incubacion a 55 £ 5 °C durante 20, 30 y 45 dias, con agitacion cada 36 h aprox.

Las muestras se recuperaron por medio de tamizado. Se midio el area de muestra
remanente por medio de software Image J® para determinar el grado de
biodegradacion por composta.

5.5.10 Actividad Antimicrobiana (AATCC 147)

El método AATCC 147, comunmente conocido como el método Parallel Streak,
estd disefiado para evaluar cualitativamente la actividad antibacteriana de agentes
antimicrobianos difundibles en materiales textiles tratados. En otras palabras, prueba
la capacidad del textil tratado para inhibir el crecimiento de microorganismos, para ser
bacteriostatico. La prueba se realiz6 utilizando bacterias Gram positivas
(Staphylococcus aureus) y Gram- negativas (Escherichia coli). Las muestras se
esterilizaron en una solucién con etanol al 70% v/v por 1 minuto para ser colocadas
asépticamente en el centro de la placa Petri con agar. EI medio de crecimiento sélido
es eosina azul de metileno (EMB) y agar manitol para E. coli y S. aureus,
respectivamente. Las placas de Petri se inocularon utilizando un hisopo estéril con los
microorganismos. Las placas inoculadas se dejaron reposar y se secaron durante 15
min con la tapa cerrada, posteriormente se incubaron en un horno a 37 ° C durante 24
h. Finalmente, se midieron las zonas de inhibicion (halo) de cada sistema bajo una
campana de flujo laminar. Los ensayos se realizaron por triplicado, se toman los

valores medios del didmetro de la zona de inhibicion.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Efecto dela concentracion del polimero en solucién

Una de las variables mas importantes a controlar para la realizacion de los
compositos de tela no tejida es la concentracion del polimero PLA/Q en solucion, ya
gue modifica la reologia de las mezclas y esto podria influir en las caracteristicas
finales del no tejido. Se estudid su efecto en concentraciones de 10 y 15 % en peso
(w/v), donde las soluciones al 10 %w/v tienen una viscosidad menor que al 15 %w/v.
La morfologia superficial de las muestras obtenidas se observdo a través de
microscopia estereoscopica, los resultados se muestran en la Figura 6.1-1 Columnas
Ay C, donde se determina que los compositos fabricados con una solucion al 10 % de
concentracion de polimero en la solucién no forman estructuras fibrosas, esto puede
deberse a la deficiente evaporacion del solvente: al depositar una nueva fibra en la
formacion de la red de no tejido, el solvente no se evapora completamente durante el
trayecto entre la punta del capilar y el colector ocasionando que la fibra previamente
depositada se solubilice nuevamente y forme junto con la nueva fibra, una pelicula.
Esto significa que a concentraciones menores del polimero en solucion es posible
fabricar peliculas o recubrimientos a través de electrohilado, sin embargo, para la
correcta formacion de no tejidos, es necesario contar con una solucién de viscosidad
adecuada para asegurar la completa evaporacion del solvente y la formacion de una
red fibrosa propia de un no tejido. La concentracién 6ptima seleccionada es de 15 %
w/v, una concentracion mayor dificulta la formacion del cono de Taylor y causa un
rompimiento del hilado antes de depositarse sobre el colector y una concentracion

menor favorece la formacion de peliculas o membranas.
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A B C D

Conc. = 10 % w/v Conc. = 15 % wiv Conc. =10 % wi/v Conc. = 15 % w/v
Capilar = 30G x 13 Capilar = 30G x 13 Capilar = 22G x 32 Capilar = 22G x 32
mm mm mm mm

Figura 10. Morfologia superficial de tela no tejida fabricada por electrohilado. Columnas Ay C fabricadas con
polimero en solucion al 10 % w/v, columnas By D al 15 %. Columnas A y B: fabricadas con capilar 30G x 13 mm,
columnas Cy D con capilar 22G x 32 mm.

6.2 Efecto del capilar de alimentacién

Para establecer el tamafio 6ptimo del capilar de alimentacion, se fabricaron

compositos de tela no tejida PLA/Q, con capilares comerciales de tamafios 30G x 13
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mm y 22G x 32 mm (menor y mayor didmetro, respectivamente). En la Figura 10
Columnas A y B se muestran microscopias representativas. Por un lado, se evaluo el
capilar de menor diametro, resultado ineficiente para el proceso debido a la
aglomeracion de particulas de quitosano dentro del capilar y con el cual se obtuvieron
fibras delgadas depositadas de forma erratica en la red no tejida. Por otro lado, la red
de no tejido formado con el capilar de mayor tamafio se observa con una mejor
distribucién y tamafios uniformes.

Debido a la importancia industrial que representa la formacién de un prototipo de tela
no tejida con red de distribucién uniforme, se comparo el denier (unidad de medida del
Sistema Inglés de la densidad lineal de masa de fibras, se define como la masa en
gramos por cada 9,000 metros de fibra), de los diferentes compositos contra el denier
de una muestra de tela no tejida comercial de polipropileno fabricada por Spunbond
utilizada como referencia. Se midié el didmetro de las fibras por medio del software
Image J®, y se utilizo la referencia de conversion 1 denier = 10 um. Los resultados se
presentan en la Figura 11; el dimetro menor (capilar 30G x 13 mm) permite fabricar
fibras delgadas, sin embargo, debido a la presencia de particulas de quitosano el
capilar se obstruye facilmente, dificultando la formacion de no tejidos de denier
uniforme. Por otro lado, el capilar 22G x 32 mm permiti6 mejorar la distribucién de
particulas de quitosano en la red, asi como la obtencién un no tejido de denier uniforme
y procesabilidad por electrohilado aceptable.

De acuerdo con lo anterior, se determina que la concentracion del polimero en la
solucion y el tamafio del capilar utilizado son parametros muy importantes para fabricar
no tejidos con apariencia similar al comercial. La mejor relacion de concentracion de
polimero en solucion y tamafo de capilar se observa en la Figura 11 d), con
condiciones de concentracion del polimero PLA/Q en la solucion del 15 %w/v y jeringas
comerciales con capilar 22G x 32 mm, cuyo denier obtenido para las diferentes
relaciones de concentracion de quitosano en PLA es similar al denier de la referencia

comercial.
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Figura 11. Distribucion de denier de fibra a) Polimero en solucion al 10 % y capilar 30G x 13 mm, b) Polimero en

PP

solucion al 10 % y capilar 22G x 32 mm, c) Polimero en solucién al 15 % y capilar 30G x 13 mm, d) Polimero en

solucion al 15 % y capilar 22G x 32 mm.

6.3 Efecto del tiempo de disolucién del polimero

Durante el desarrollo del presente proyecto, se observd que a diferentes
tiempos de disoluciéon de la mezcla PLA/Q, el comportamiento reoldgico de las
soluciones se veia afectado; en tiempos de 4 h sin agitacién a temperatura ambiente,
la viscosidad de la muestra permitia la correcta formacion del cono de Taylor y
favorecia que la evaporacion del solvente se llevara a cabo de forma constante,
mientras que en el caso de las soluciones preparadas en tiempos de 8 h sin agitacion

a temperatura ambiente, la concentracion del polimero en la solucion se veia afectada

37



ya que el cloroformo se evaporaba excesivamente haciendo necesario el afiadir mas
solvente para obtener una viscosidad adecuada para el proceso de electrohilado.

De acuerdo con lo anterior, se evalué el indice de fluidez (MFI) de las mezclas una vez
evaporado el 100 % de solvente para determinar la influencia en la viscosidad; un
indice de fluidez mayor indica una viscosidad menor, mientras que la disminucion del
indice de fluidez es caracteristica de mayor viscosidad de las muestras.

En la Figura 12 se presenta el grafico del indice de fluidez de las soluciones con tiempo
de disolucién de 4 h. Por un lado, el MFI promedio del composito Q1-15wv-32 cuya
concentracion de quitosano es del 1 %, es equivalente al MFI promedio del PLA puro,
esto significa que esta concentracion no es suficiente para modificar la reologia del
polimero base. Se observa que una mayor concentracion de quitosano (al 3y al 5 %)
provoca la disminucion del MFI, esto podria ser causado por el incremento de
particulas de quitosano que dificultan la fluidez de la resina. Este comportamiento se
ve contradicho por la muestra Q10-15wv-32 cuyo MFI promedio aumenta ligeramente,
probablemente debido a una deficiente dispersién del quitosano. La tendencia general
observada de disminucién de MFI conforme se afiade mayor cantidad de quitosano
podria relacionarse con la disminucién de viscosidad al afiadir aumentar concentracion

de particulas o aglomerados de quitosano.
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Figura 12. Grafico de valores de MFI de las soluciones bajo condiciones de disolucion de 4 h a temperatura

ambiente.

Posteriormente, se evalud el MFI de las muestras PLA y Q10-15wv-32 preparadas con
8 h de disolucién a temperatura ambiente, sin agitacién y con ajuste de concentracion
al 15 %w/v, se compara con las muestras preparadas con 4 h de disolucién a
temperatura ambiente, sin agitacion. El resultado se presenta en el grafico de la Figura
13. Se observa que la muestra de PLA 8h tiene un MFI menor, significa que la
viscosidad de la muestra es mayor, esto puede estar relacionado con el ordenamiento
de la estructura cristalina; en un menor tiempo de disolucién las cadenas poliméricas
formadas tienen probablemente menor orden que las cadenas poliméricas que se
forman en condiciones de mayor tiempo de evaporacion del solvente y mayor tiempo
de cristalizaciéon debido al ajuste de volumen.

Por otro lado, en el caso del composito Q10-15wv-32, la muestra 8h tiene un indice de
fluidez mayor en comparacion con la muestra 4h y también incrementa con respecto
al indice de fluidez del PLA bajo las mismas condiciones. Esto puede tener explicacion
debido al comportamiento referido en literatura donde mencionan al quitosano como

agente nucleante. Los agentes nucleantes son compuestos que pueden afiadirse a un
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termoplastico para introducir uno o mas sitios de nucleacién para la cristalizacion del
polimero, es decir, promueven la cristalizacién del polimero. El quitosano como
probable agente nucleante, favorecido con el efecto del disolvente, puede estar
promoviendo la cristalizacion del PLA en condiciones de mayor tiempo de disolucion y
ajuste de volumen.

20

-
w
|

MFI (g/10 min)

PLA (4 1) PLA (8 h Re) Q10-15wv-32 (4 h) Q10-15wv-32 (8 h Re)

Figura 13. indice de fluidez evaluado para PLA puro y solucién Q10-15wv-32. Comparacion de tiempo de

disolucion de 4y 8 h.

Para evaluar el posible comportamiento como agente nucleante por parte del
quitosano en matriz de poli (a4cido lactico), se realiz6 analisis por Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), en la Figura 14 se observa cémo la muestra Q10-15wv-
32 con tiempo de disolucion de 4 h desarrolla dos endotermas de fusion (153.5y 159.6

°C), de la misma forma que la materia prima PLA (endotermas de fusion en 152.7 y
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159.4 °C), sin embargo, la altura de las endotermas se ve modificada, esto significa
gue en la estructura semicristalina del polimero matriz existe un ligero reacomodo. De
acuerdo con la literatura, estas dos endotermas de fusion estan relacionadas con la
existencia de cristales ordenados del tipo a y cristales desordenados del tipo o’ (Li F.-
J. Z.-D.-Z.-Z., 2015).

Por otro lado, la muestra Q10-15wv-32 perteneciente a condiciones de 8 h de
disolucién y ajuste de volumen (8 h AV), desarrolla una sola endoterma de fusién en
157.6 °C, lo anterior puede deberse al efecto nucleante del quitosano sobre el PLA,
cuya promocién de cristalizacion resulta en un solo tipo de cristalito, de acuerdo con la
literatura, este comportamiento de fusion se debe a la disminucion de cristales mas
delgados e imperfectos recristalizados por fusion durante el calentamiento (Li F.-J. Z.-
D.-Z.-Z., 2015). Aunado a lo anterior, en esta muestra la temperatura de cristalizacion
en frio (Tcc) también se ve modificada, sufre una disminucion del area bajo la curva,
ademas de un desplazamiento hacia temperaturas mayores. Este comportamiento
observado para ambos casos es asociado nuevamente al efecto nucleante que tiene
el quitosano sobre el PLA bajo estas condiciones, ya que necesita una menor cantidad
de energia (es necesario un menor enfriamiento), para comenzar con el proceso de
cristalizacion. Resulta evidente que un mayor tiempo de solubilizacion y ajuste de
volumen promueven el efecto nucleante del quitosano que por si mismo ya muestra.
Finalmente, se observa que en ningun caso se modifica la Tg, temperatura por la que,
debajo de ella, las cadenas del polimero quedan bloqueadas en conformaciones
practicamente fijas, restando Unicamente una movilidad reducida que afecta a los
eslabones cortos de la cadena principal, lo que significa que la adicién de quitosano
no esta modificando la rigidez de la cadena ni el grado de entrecruzamiento.

Aunque el quitosano puede promover la nucleacion, las condiciones para promover
este comportamiento no son adecuadas para el presente proyecto ya que significaria
un mayor tiempo de preparacion de soluciones y un gasto mayor de disolvente,
disminuyendo la eficiencia del proceso propuesto. Ademas, es probable que las
cadenas poliméricas formadas durante la nucleacion tengan un menor peso molecular

en comparacion con la estructura cristalizada de los compositos fabricados con
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tiempos de disolucion de 4 h, lo que podria significar una modificacion no controlada

de propiedades mecanicas y reoldgicas.

Tg Tee Tm
159.4 °C
152.7 °C
PLA
64.8 °C
—
(@)
—_—
g 159.6 °C
= 153.5 °C
= Q10-15wv-32
o
48]
L]
Q
o0 157.6 °C
(o]
o —
=
LL
Q10-15wv-32 (8h AV)
o
64.8 °C - ——
L] I L] I L]
50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 14. Termogramas de PLA (linea morada), y composito Q10-15wv-32 en condiciones de disolucién de 4 h
(linea azul) y redisolucién de 8 h (linea naranja).

Derivado de los resultados anteriores, los siguientes analisis y resultados se haran
Gnicamente a las muestras obtenidas con la relacién éptima de concentracién de
polimero en la solucion, capilar adecuado y tiempo de disolucion seleccionado, esto

es, al 15 % wl/v, capilar comercial 22G x 32 mm y tiempo de disolucién de 4 h,
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denominadas Q1-15wv-32, Q3-15wv-32, Q5-15wv-32 y Q10-15wv-32, de acuerdo con

el contenido de quitosano respectivo.

6.4  Caracterizacion quimica (FTIR)

En la Figura 15 se presentan los espectros de infrarrojo del quitosano y PLA
puros, asi como de los diferentes no tejidos obtenidos. Para el caso del quitosano, se
presenta el enlace O-H, localizado como una banda ancha e intensa en el intervalo de
3200-3400 cm. Asi mismo, una sefial débil a los 2866cm™ es asociada a enlaces de
C-H. Por otro lado, bandas caracteristicas de la amida primaria (Amina I), se encuentra
en el intervalo de los 1640-1655 cm™ y en el espectro se presenta en 1658 cm™.
Mientras que la amida secundaria (Amina Il), se localiza en 1586 cm™, las amidas
terciarias (Amina Ill) presentan desplazamientos entre los 1300-1230 cm™, en el
espectro se observa una sefial pequefia a los 1320 cm™. El enlace C-O-C se encuentra
en el intervalo de 1000-1300 cm™ en la literatura, mientras que en el espectro lo
podemos encontrar en 1021 cm. Finalmente, el enlace de la amina primaria que se
encuentra en el intervalo de 3500- 3400 cm™, en el espectro se encuentra solapado
dentro de la banda del enlace O-H (Yaowen Liu, 2018).

Por otro lado, de acuerdo con andlisis quimico del poli (acido lactico), se detecta la
banda del enlace C-H en 2957 cm, el enlace C=0 se observa como una sefial fuerte
e intensa en los 1714 cm, mientras que el estiramiento del C-O del grupo éster
aparece en 1225 cm?, el enlace C-O-C asimétrico se encuentra entre los 1180 y 1750
cm?, y acorde a la literatura también se presenta en 1197 cm* como una sefial intensa
(K. Hamad, 2015).

En cuanto a los diferentes no tejidos fabricados, se observa la huella quimica
caracteristica del polimero base; PLA, sin embargo, probablemente debido a la baja
concentracion y a la dispersion del quitosano, no se observan bandas caracteristicas
del mismo. Es importante mencionar que no se observa aumento en la intensidad de

la banda ubicada en 1586 cm™ relacionada con aminas secundarias, esto sugiere que
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no se esta llevando a cabo ninguna reaccion quimica de amidacion entre el quitosano
y el PLA sugerida en literatura como interaccion entre ambos (Jesus Manuel Quiroz-
Castillo, 2014).
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Figura 15. Espectros de infrarrojo de quitosano y PLA puros, asi como de los diferentes no tejidos fabricados por

electrohildo (concentracion de quitosano de 1, 3, 5y 10 %w/w).
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6.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El estudio de las transiciones térmicas de los no tejidos se realizé por calorimetria
diferencial de barrido, en la Figura 16 se presentan las trazas de calentamiento desde
la cristalizacion no isotérmica. Se observa que la Ty de los compositos no tejidos no se
ve afectada, esto significa que, por un lado, la movilidad de las cadenas de polimero
no se modifica, es decir, no es necesario un requerimiento energético mayor para que
las cadenas del polimero se muevan y de esta forma, no hay pérdida de las
propiedades mecanicas de los materiales y, por otro lado, no se ve modificado el
entrecruzamiento de las cadenas.

En cuanto a la temperatura de cristalizacién en frio Tec, la cual es el rango de
temperatura entre la Tg y la Tm en la que ocurre el desencadenamiento molecular del
crecimiento del ndcleo y reordenamiento imperfecto del cristal, se observa que en
materiales con concentraciones de 5y 10 % w/w de quitosano se desplaza ligeramente
hacia temperaturas mayores, lo que puede deberse a que el quitosano sigue actuando
como agente nucleante aunque este comportamiento es menor a los discutidos
anteriormente (ver 6.6 Efecto del tiempo de disolucién del polimero). Finalmente, de
nueva cuenta se observa un ligero desplazamiento en temperaturas de fusiéon Tm1 y
Tm2, cuya area bajo la curva se modifica hasta igualarse, tomando un comportamiento
de doble fusion, esto puede ser explicado porque el quitosano promueve la formacién
de un cristalito de mayor orden identificado en literatura como a; como se explicé
anteriormente, la transformacién de a' a a esta relacionada con la disminucion de
recristalizacion por fusion de cristales mas delgados o imperfectos durante el
calentamiento. Ademas del efecto del quitosano como agente nucleante, lo anterior
también se puede deber a un posible aumento en la cantidad de orden unidireccional

desarrollado durante la formacion de las fibras.
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Figura 16. Termograma de PLA, quitosano y compuestos no tejidos obtenido por DSC, velocidad de

calentamiento de 5 °C/min.

6.6 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas del PLA, quitosano y compositos de tela no tejida presentados en
la Figura 17 indican que el plano de reflexion (220) caracteristico del quitosano se
presenta en los compositos con concentraciones mayores al 3 %, en estas mismas
muestras es posible detectar que la estructura amorfa del PLA sufre una modificacion

(area sombreada). Se destaca que, a mayor concentracion de quitosano, la
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cristalinidad del composito aumenta, esto debido a que disminuye el area de la zona
amorfa significando que la reestructuracion da lugar a una nueva organizacion
cristalina. De acuerdo con literatura, el nuevo plano de reflexién observado en 17 °
pertenece al plano (200/110) caracteristico de PLA semicristalino lo cual implica la
formacion de formas mas ordenadas de crcistalitos tipo a y a’, por otro lado, en 18.7 °
aumenta la intensidad de un pico observado principalmente en el composito Q10-
15wv-32, también es atribuido al aumento de cristalinidad y es representado por el
plano (203), caracteristico de cristalitos ay a” del PLA, como ya se observé por medio
de analisis térmico por DSC (Chengbo Zhou, 2016).

En 22.1 ° también es posible observar el aumento de intensidad de un pico, este es
referido al plano (210) y se presenta unicamente en la forma a, lo que implica que el
ordenamiento estructural del PLA aumenta gradualmente y se forman mas fases a a
partir de la fase a' estirada y/o directamente de la fase amorfa, aunque la fase o
todavia existe.

La forma a del PLA es una estructura pseudoortorrémbica en la que cada celda unitaria
contiene dos cadenas helicoidales 10s, identificada por De Santis and Kovacs (P. De
Santis and A. J. Kovacs, 1968), de acuerdo con literatura, esta forma puede obtenerse
mediante cristalizacion isotérmica por encima de 120 °C o por estiramiento de solucion
hilada a bajas temperaturas, esto ultimo toma relevancia debido a que fue el método
utilizado para la fabricacién de los compositos, con esto queda demostrado que
efectivamente, el proceso de obtencion de no tejidos modifica la estructura cristalina
del polimero base (PLA), sin embargo, esto se observdé Unicamente con
concentraciones de quitosano mayores al 3 %, por lo que podria tratarse de un efecto
sinérgico entre el efecto nucleante del quitosano y el proceso de fabricacion del
material.

De acuerdo con literatura, una implicacion en las propiedades de los no tejidos
relacionada con la relacion de contenido de las formas a 'y a’ es que a mayor contenido
de la forma a mejorara el mddulo de Young y la barrera al vapor de agua (Chengbo
Zhou, 2016).
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Figura 17. Difractograma de PLA, Q y compositos PLA/Q.
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6.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados de la pérdida de peso del PLA, quitosano y de los compositos no tejidos
se muestran en la Figura 18, en dicho termograma se aprecia que la integracién de
quitosano en la matriz polimérica de los no tejidos provoca una disminucion de la
temperatura de degradacion. Primero, alrededor de 100 °C se observa una ligera
pérdida de masa relacionada con la pérdida de humedad retenida y degradacion del
material extraible proveniente del quitosano, posteriormente, en 283 °C se observa el
punto de degradacion térmica de los compositos, mientras que la temperatura de
degradacion para el PLA puro es de 300 °C. Esta disminucién en temperaturas de
degradacion, aunque es considerable, no afecta los fines del presente proyecto, ya
que la temperatura estandar que asegura la fusion a la cual el PLA es procesado
industrialmente es de 190 °C, de acuerdo con la norma ASTM D1238 que indica la
pauta del comportamiento reoldgico (MFI) de los polimeros en estado fundido en

procesamiento industrial.
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Figura 18. Figura 18. Termograma de PLA, Q y no tejidos.

6.8 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con relacién a la morfologia, en la Figura 18 se presentan las micrografias obtenidas
por microscopia electronica de barrido, de las telas no tejidas, en a) se observa el
composito de PLA puro, las fibras estan uniformemente distribuidas formando
exitosamente un prototipo de no tejido, sin embargo, en la micrografia de 10 um es
posible distinguir adelgazamientos de la fibra, este comportamiento se ve mejorado al

afiadir quitosano desde el 1 % w/w, observado en el composito Q1-15wv-32. U
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Dentro de la red de no tejido de compositos Q1-15wv-32, Q3-15wv-32, Q5-15wv-32 y
Q10-15wv-32 se detectan aglomerados debidos a la presencia de particulas de
quitosano. Se comprueba que el quitosano se distribuye fisicamente en el no tejido y
que no reacciona con el PLA. La morfologia superficial de estos compositos se ve
mejorada con la presencia de quitosano en comparacion con la morfologia superficial
del PLA, pues las fibras se observan con diametro y distribucién homogénea.

La correcta homogeneizacion del quitosano dentro de la matriz de PLA permitid
obtener telas no tejidas hiladas con fibras de didmetros regulares, el método de
electrohilado permitié obtener una red no tejida aleatoriamente distribuida (no tejido).
Por otro lado, parametros como la humedad o el solvente, son importantes
modificadores de la morfologia de los compositos, el uso de cloroformo resulta ser
exitoso para su elaboracion ya que no se observan fases fisicas dadas por una
incorrecta evaporacion del solvente y la variacion de humedad (atmésfera no

controlada) no causo aparicion de porosidad en las fibras.
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Figura 19. Micrografias de prototipos de telas no tejdas muestras a) PLA puro, b) Q1-15wv-32, c) Q3-15wv-32, d) Q5-
15wv-32 y e) Q10-15wv-32.
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6.9 Fotodegradacion

El andlisis de fotodegradacion de los prototipos de tela no tejida se realizé durante un
total de 1200 h, equivalentes a la exposicion que sufririan los compositos en
condiciones de intemperie durante 1 afio. Durante el tiempo de analisis se realizd un
seguimiento de cambios morfolégicos como la apariencia (color, cortes, porosidad,
etc). En la Figura 20 a) se presentan las micrografias tomadas en tiempos de
exposicion de 0 h para los diferentes prototipos, con el cual se comprueba la estructura
de estos; las particulas de quitosano observadas de color amarillo se distribuyen en la
red del polimero. Por otro lado, en la Figura 20 b) se presentan las microscopias a
tiempos de exposicion de 800 h, donde el no tejido de PLA no muestra un cambio de
apariencia mientras que los compositos Q1-15wv-32, Q3-15wv-32, Q5-15wv-32y Q10-
15wv-32 contienen particulas brillantes dentro de la red, esto debido a que la luz puede
atravesar estos puntos especificos donde se encuentra la particula de quitosano, es
decir, se produce un adelgazamiento del no tejido provocado por la fotodegradacion
del quitosano, este comportamiento se ve potenciado conforme el contenido de
quitosano aumenta, para el caso del no tejido Q10-15wv-32, con 10 % de quitosano,
se observa incluso un mayor paso de luz observado por grietas donde el color es
blanco debido a la préxima desaparicion de la particula de quitosano. Finalmente, en
la Figura 20 c) 1200 h, la fotodegradacion del PLA aun no se ve activada, sin embargo,
el comportamiento de los no tejidos que contienen quitosano se correlaciona con su
contenido, a mayor concentracion de quitosano, la degradacién de los compositos se
promueve. En el caso del no tejido Q10-15wv-32, se observa que sufre aparicién de
“huecos” o cortes de la red fibrosa del no tejido y los compositos Q1-15wv-32, Q3-
15wv-32, Q5-15wv-32 presentan puntos brillantes atribuidos a la fotodegradacion del

guitosano.
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Figura 20. Micrografias de fotodegradacion de prototipos de no tejido. Tiempos de exposicion de a) 0 h, b) 800 h 'y c) 1200 h.
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Lo anterior sugiere que, a condiciones de intemperie, un no tejido fabricado con PLA
puede tener una duracion de al menos un afio y al afladir quitosano en la matriz de
PLA, la duracién disminuye, provocada por la fotoderadacion del quitosano; el material
se degrada y es observada una fracturacion de este (Figura 21). De acuerdo con
literatura, el mecanismo de fotodegradacion del quitosano puede iniciar con grupos
acetamida que se unen a la glucosamida, siendo fuentes de radicales para iniciar una
reaccion en cadena con abstraccion de hidrégeno en los carbonos de la estructura del
quitosano, para después adicionarse atomos de oxigeno y formar hidroperéxidos,

mismos que posteriormente se descomponen causando cortes de cadena.

Figura 21. Mecanismo propuesto para la fotodegradacion de los compositos no tejidos.

6.10 Biodegradacion por composta

La biodegradacién por composta se estudié por un periodo total de 45 dias, debido a
la forma fisica de las muestras, no se realizé seguimiento a través de la pérdida de
peso pues no fue posible limpiar el residuo remanente de suelo depositado en la
superficie de éstas. El seguimiento se realiz6 a través de la recuperacion de las
muestras y la medicion de area resultante. En la Figura 22 se presenta el seguimiento
visual de la biodegradacion, se observa como conforme avanza el tiempo las muestras
se degradan perdiendo estructura fisica observandose finas y quebradizas. Los
recuadros de fondo representan el area original de las muestras (1 cm?). En el caso
del control positivo (papel de celulosa), no fue posible la recuperaciéon (N R), se asume
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gue la degradacion fue del 100 %, mientras que la degradacion del control negativo
(pelicula de polietileno), la degradacion fue del 0 %, como era esperado. De acuerdo
con la norma ASTM D5338, este comportamiento valida la buena realizacién del
andlisis.

En la Figura 23 se presenta graficamente el area medida de cada composito durante
el analisis de biodegradacion, se aprecia que conforme aumenta el contenido de
quitosano, el area recuperada es menor, esto demuestra que el quitosano promueve
la degradacién por composta, al interaccionar con microorganismos que lo conducen
a una endo—escisién por accion enzimatica denominada biofragmentacién (Coma,
1995). Por otro lado, la red estructural del poli (acido lactico) probablemente dificulta
el paso de estos microorganismos hacia dentro del no tejido. Las muestras Q5-15wv-
32 y Q10-15wv-32 presentan un comportamiento similar, esto puede ser debido a la
dispersién de las particulas de quitosano en la red del no tejido, que al comenzar con
el proceso de biodegradacion promueven la formacion de grietas ocasionando que la
pérdida de &rea se acelere, es decir, mientras las particulas de quitosano se
encuentren dispersas en la red del no tejido, se promueve la biodegradacion causando

biofragmentacién de todo el material.
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Figura 22. Seguimiento visual de biodegradacion de no tejidos.
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Figura 23. Gréfico del area recuperada durante el analisis de biodegradacién por composta de no tejidos.

6.11 Actividad Antimicrobiana

Durante el presente proyecto se evalud la actividad antimicrobiana con bacterias Gram
positivas (Staphylococcus aureus) y Gram- negativas (Escherichia coli). En la Figura
24 a) se presenta el efecto inhibitorio del composito contra S. aureus, y en la Figura 24
b) contra E. coli, resulta evidente que los diferentes compositos carecen de actividad
antimicrobiana contra estos microorganismos. La actividad esperada es dada por el
quitosano, reportado en numerosas fuentes como antimicrobiano, sin embargo, este

efecto esta relacionado con caracteristicas como el peso molecular, preferentemente
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bajo (< 60 kDa) (Simdnek, 2012), un grado de acetilacion bajo o bien, un alto nimero
de grupos amino libres (Andres, 2007), por otro lado, la densidad de carga cationica y
el pKa son otros factores que influyen, ya que cuando el quitosano se encuentra no
protonado no es soluble en medio acuoso, al reducir el pH (< 6.5) los grupos amino se
protonan formando -NH3* permitiendo la solubilidad, es por lo anterior que la densidad
de la carga cationica provoca la union del quitosano con los componentes anionicos
de una membrana bacteriana (Jung, 2010). Dado lo anterior, el resultado no inhibitorio
es probablemente debido a una baja densidad de carga cationica del quitosano, ya
gue estando en contacto con los medios de cultivo y su humedad, se esperaria la
protonacion de los grupos amino y mejorando la actividad antimicrobiana. Por otro
lado, el quitosano elegido cuenta con un bajo grado de acetilacién (< 5%) de acuerdo
con el proveedor, por lo que el nimero de grupos aminos libres se esperaria adecuado.
Finalmente, en la Figura 24 c) se presenta con mayor definicién el crecimiento de

microorganismos sobre el no tejido.

Figura 24. Actividad antimicrobiana de compositos no tejidos en. a) S. aureus y b) E. Coli. c) Crecimiento bacteriano.
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VIl. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados, la obtencién de no tejidos por el método de
electrohilado es una buena alternativa para su desarrollo a una escala laboratorio
con posibilidades de llevar a escala industrial. En este proyecto se reacondiciono
exitosamente un sistema de electrohilado y se evaluaron los factores que permiten

obtener no tejidos homogéneamente distribuidos.

Se encontrd que el sistema de compositos PLA/Q no reacciona quimicamente, sin
embargo, es posible formar prototipos de telas no tejidas con red de fibras
uniformemente distribuidas y de diametros homogéneos, ademas una comparacion
con no tejidos de denier industrial confirmé el acercamiento a caracteristicas
utilizadas en la industria textil para su utilizacion en no tejidos como cubrebocas o
ropa médica tradicionalmente fabricados con resinas sintéticas como el
polipropileno, lo que aporta significativamente a un ambito ecolégico ya que, por
otro lado, esta propuesta de materiales no tejidos mostré ser biodegradable por
composta, hasta en un 60 %.

La concentracion del polimero en la solucion es un factor importante en la
fabricacion de no tejidos ya que modifica la viscosidad de las soluciones, lo cual,
influye significativamente en la obtencion de una red no tejida; una viscosidad baja
es suficiente para fabricar peliculas o membranas, sin embargo, una concentracion
Optima permitird la formacion de fibras dadas por la correcta evaporacion del
solvente remanente, evitando una nueva redisolucion de las fibras previamente
depositadas. Mientras que una viscosidad alta dificultara el paso de la solucion a

través del capilar.

Se encontré que el quitosano actia como agente nucleante para el PLA, un mayor
efecto nucleante es observado en mayor tiempo de disolucion en cloroformo con
ajuste de volumen. Ademas, el método de fabricacion de no tejidos, asi como la
integracion de quitosano aumenta la cristalinidad del PLA y promueve la formacién
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de cristalitos del tipo a y disminucién de cristalitos a’, donde la fase a es una

estructura mas ordenada y la fase a” son cristales mas delgados o imperfectos.

La concentracién de quitosano en los no tejidos influye en los resultados de
fotodegradacion. En tiempo de exposicion de 1200 h a luz UV de 340 nm, el no
tejido de PLA no sufrid ningun dafo, es decir, el PLA no muestra actividad de
fotodegradacion, por otro lado, el quitosano comienza a fotodegradarse alrededor
de 600 h de exposicion, una mayor concentracion de quitosano favorece el efecto
fotodegradativo. Una vez dentro de la red no tejida de PLA, el quitosano actia como

punto de fractura de los compositos.

Se encontré que el quitosano también actia como punto de biofracturacion en la
biodegradacion por composta, al interaccionar con microorganismos presentes en
el suelo acelera la fracturacion por capas del no tejido, volviéndolo mas delgado y
fragil, lo que, a su vez, facilita la entrada de microorganismos y humedad hacia la
red.

Finalmente, no se observé actividad antimicrobiana en los compositos, esto puede
deberse a la baja concentracion de quitosano; una mayor concentracion podria
solucionarlo, al tamafio de las particulas; un tamafio menor de particulas podria
mejorar la protonacion de grupos amino en medio acuoso y promover un efecto

antimicrobiano.
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IX PERSPECTIVAS

La fabricacion de no tejidos por el método de electrohilado realizada durante el
presente proyecto permite impulsar una linea de investigacion para el desarrollo de

compositos no tejidos con propiedades innovadoras y con tendencia ecolégica.

El trabajo futuro considera el estudio del efecto de la adicion de un agente
antimicrobiano que permita la sinergia con el quitosano para lograr actividad

antimicrobiana.

Asimismo, se considera el mejorar el sistema de electrohilado, para permitir obtener
un no tejido con mejores caracteristicas visuales; mayor control del espesor,
homogéneidad y tamafio del prototipo de tela no tejida. Esto se puede lograr realizando
modificaciones al colector, afadiendo una platina que se pueda deslizar

automaticamente y que evite la formacion de no tejido en un solo punto.

Se propone explorar las propiedades mecanicas de los compositos, asi como otras
caracteristicas como la capacidad de barrera y permeabilidad, y comparar contra tela
no tejida comercial fabricada con polipropileno (PP), para evaluar finalmente su uso en
sustitucion de no tejidos de resinas sintéticas en aplicaciones como cubrebocas o tela

quirdrgica.
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X. GLOSARIO

Agente
nucleante

Antimicrobiano

ASTM

Biodegradacion

Cloroformo

Composito

Compostabilidad

Copolimero

Cristalito

DSC

Compuesto aditivo empleado para la formacion de cristales
de polimero.

Compuesto natural o sintético que tiene la capacidad de
inhibir o eliminar el crecimiento de microorganismos como
bacterias, hongos y algas.

Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (American
Society for Testing and Materials), es una organizacion
internacional de desarrollo y publicacién de normas.

Proceso de conversion del material polimero mediante
microorganismos a formas menos toxicas o mas utiles.
Empleado como intermediario en la fabricacién de materiales
poliméricos.

Material creado a partir de la combinacién de dos o mas
elementos (naturales o sintéticos) que poseen propiedades
fisicoquimicas diferentes.

Capacidad de un material para descomponerse de forma
bioldgica bajo condiciones controladas a un estado estable
para su almacenamiento y utilizacion.

Polimero formado a partir de dos o mas tipos diferentes de
monomeros unidos en una misma cadena polimérica.
Nanoparticulas de cristal que se forman durante el
enfriamiento de algunos materiales.

Calorimetria diferencial de barrido, es una técnica
termoanalitica que consiste en determinar la diferencia en la
cantidad de calor necesaria para aumentar la temperatura de

una muestra.
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Electrohilado

Fase de cristal

Fibra

Fotodegradacion

FTIR

MFI

No tejido

Pelicula
PLA

Polimero

Polipropileno

Quitosano

Método para producir fibras ultrafinas (escala hanométrica),
funciona cargando y expulsando un polimero fundido a través
de una hilera empleando un campo eléctrico de alto voltaje
para solidificarlo y formar un filamento.

Estructura monocristalina compuesta por ordenamiento de
atomos de dos o mas elementos.

Filamento fino formado por cadenas extendidas en linea
recta.

Resultado de la absorcién de la luz ultravioleta que lleva a las
moléculas a estados excitados provocando @ su
descomposicion.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, es una
técnica utilizada para obtener el espectro infrarrojo de
absorcion, emision y fotoconductividad para identificar la
presencia de compuestos organicos e inorganicos en una
muestra.

indice de fluidez (Melt Flow Index), mide la resistencia al flujo
de un polimero fundido bajo fuerza, temperatura y tiempo
previamente determinados.

Ensamblaje fibroso que ha sido disefiado a nivel de integridad
estructural por medios fisicoquimicos.

Material continuo y delgado de hasta 200um de espesor.

Poli (acido lactico), biopolimero termoplastico obtenido a
partir del acido lactico.

Compuesto de origen natural o sintético, obtenido mediante
polimerizacién y cuya molécula esta formada por repeticion
de unidades estructurales.

Polimero termoplastico obtenido a partir de la polimerizacion
del propileno.

Polimero natural proveniente de la quitina.
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Red

Reologia

SEM

TCC

TGA

Tm

Viscosidad

XRD

Malla compuesta por fibras entrelazadas.

Ciencia que estudia la deformacién y el flujo de materia de los
fluidos en diferentes condiciones.

Microscopia electronica de barrido, es una técnica utilizada
para caracterizar morfologia, topologia y estructura superficial
detallada de un material sélido.

Temperatura de cristalizacion en frio, es el rango de
temperatura entre la Tg y la Tm en la que ocurre el
desencadenamiento molecular del crecimiento del nicleo y
reordenamiento imperfecto del cristal.

Temperatura de transicion vitrea, es el rango de temperatura
en el que el sustrato de polimero cambia de un material vitreo
rigido a blando (no fundido).

Andlisis termogravimétrico, es una técnica analitica utilizada
para determinar la estabilidad térmica de un material y su
fraccion de componentes volatiles al monitorear el cambio de
peso que ocurre al calentar la muestra a una velocidad
constante.

Temperatura de fusion, es el punto en el que un material se
encuentra totalmente fundido.

Friccion interna debido a la cohesion molecular en los fluidos
lo que genera resistencia al flujo.

Difraccion de rayos X, es una técnica utilizada para evaluar

cristalinidad y estructura de muestras solidas.
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