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RESUMEN

Se obtuvieron films PLA-Quitosano compatibilizados con diisocianato de hexametileno (HDI) por el método de
casting y posterior prensado. Los films fueron preparados con diferentes contenidos de quitosano (CS) y a
continuacién se estudiaron sus propiedades fisicoquimicas, mediante espectroscopia infrarroja de Transformada
de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), microscopia
optica (MO) y difraccidn de rayos X (DRX). Se encontré que el agente compatibilizante reacciona completamente
y que el quitosano afecta las propiedades térmicas de los films disminuyendo sus temperaturas de
descomposicion, transicion vitrea (T,) y de fusion (T) e incrementando su cristalinidad. Desde el punto de vista
funcional, se estudiaron las propiedades antimicrobianas de cada uno de los films frente a la bacteria patégena
Pseudomonas syringae pv tomato DC-3000. El aumento en el contenido de quitosano fue proporcional al efecto
antimicrobiano permitiendo proyectar su potencial de aplicacion en el campo agronémico.

ABSTRACT

PLA-Chitosan films compatibilized with hexamethylenediisocyanate (HDI) were obtained by casting and
subsequent hot pressing. The films were prepared with different contents of chitosan (CS) and then its
physicochemical properties were studied by Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), optical microscopy (OM) and X-ray diffraction (XRD). It
was found that the compatibilizing agent reacts completely and that chitosan affects the thermal properties of
the films decreasing their decomposition temperatures, glass transition temperature (Tg) and melting (Tm) and
increase its crystallinity. From the functional standpoint, antimicrobial properties of each blend were tested
against Pseudomonas syringae pv tomato DC-3000. The increase in chitosan content was proportional to the
antimicrobial effect allowing project its potential application in the agronomic field.
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INTRODUCCION

El uso de plasticos en la agricultura ha crecido gradualmente desde hace mas de 60 anos (Touchaleaume et al,,
2016). El uso de los mismos en invernaderos, tuneles, mantas flotantes y acolchados, entre otros, constituyen
las principales aplicaciones (Carluccio ef al, 2002). En todos los casos, su utilizacién produce una serie de
ventajas: aumento en los rendimientos, menor cantidad en el uso de herbicidas y pesticidas, utilizacidon mas
eficiente del agua y ademas, permiten el cultivo intensivo de suelos pobres, ofreciendo mayor eficiencia y
competitividad para el productor agricola (Carluccio et al/., 2002; Briassoulis, 2007).

Actualmente, el término acolchado (o muich, en inglés) se refiere a una pelicula delgada de plastico que se
coloca directamente sobre el suelo o las plantas en sus primeras etapas de crecimiento. El efecto aislante de la
pelicula presenta una serie de beneficios ya que ayuda a mantener la temperatura, la humedad vy la estructura
del suelo, evitando asi la erosidon y mejorando la gestién del agua, un tema importante en zonas con recursos
hidricos limitados (Briassoulis, 2007).

Sin embargo, los plasticos utilizados usualmente son a base de polietileno, un polimero no biodegradable,
derivado del petroleo (Finkenstadt & Tisserat, 2010). Por lo tanto, el actual uso de plasticos en el area agricola
también tiene sus desventajas, asociadas a la acumulacion de los mismos en el ambiente (Scarascia-Mugnozza
et al., 2006). La vida util de los acolchados es variable dependiendo de las condiciones ambientales y una vez
terminado el ciclo de cultivo permanecen en el suelo (Finkenstadt & Tisserat, 2010). En general, se han
reportado diferentes tratamientos asociados a su eliminacion como su incineracion, quemado, reciclado y
compostaje, pero todas ellas conllevan a numerosas desventajas econdmicas y ambientales (Li et al, 2014;
Scarascia-Mugnozza et al., 2006).

Por lo tanto, el uso de acolchados plasticos biodegradables representa una solucion prometedora. Un acolchado
biodegradable puede ser dejado en el suelo luego de la temporada de cultivo y gracias a la accién de
microorganismos puede ser transformado en un tiempo razonable en didxido de carbono, agua y biomasa (Li y
et al., 2014; Scarascia-Mugnozza et al., 2006; Costa et al., 2014).

Con este objetivo se han estudiado las propiedades de diferentes formulaciones de materiales poliméricos
degradables a base de poli-vinil alcohol (Lahalih et al, 1987) alginato (Liling et al, 2016), poli(butileno adipato-
co-tereftalato) (Touchaleaume et al, 2016), almidon (Otey et al., 1974) y acido poli(lactico) (Finkenstadt &
Tisserat, 2010), entre otros.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar films plasticos biodegradables que representen una buena alternativa
a los actuales films de polietileno. Entre los candidatos mas prometedores para su reemplazo se encuentra el
acido poli(lactico) (PLA). Este es un material polimérico sintético cuyos mondmeros de acido lactico son
obtenidos a partir de la fermentacién de diferentes azlcares y luego son polimerizados por diferentes vias.
Entre las caracteristicas favorables que posee en relacion a esta potencial aplicacion, se encuentran su
biocompatibilidad, facil procesamiento por las vias estandar utilizadas en el procesamiento de los polimeros
tradicionales y fundamentalmente su biodegradabilidad ya que bajo condiciones normales del suelo o en
condiciones de compostaje se descompone en agua, didxido de carbono y humus (Finkenstadt & Tisserat, 2010;
Lim et al., 2008).

El quitosano es un polisacarido catidnico, compuesto principalmente de unidades de 2-desoxi-2-amino-D-
glucopiranosa con enlaces B-(1-4) (Han et al., 2010; Choi et al., 2016). Es un derivado de la quitina, el segundo
polimero mas abundante que se encuentra en la naturaleza después de la celulosa, y se obtiene por
desacetilacion de la misma en presencia de alcali (Xie et a/., 2013; Bonilla et a/,, 2013). Este material presenta
como ventajas su bajo costo, baja toxicidad, biodegradabilidad y biocompatibilidad (Han et a/., 2010). Ademas,
posee propiedades antimicrobianas contra hongos, algas y bacterias e incluso podria proteger a las plantas
mediante la induccién de sus mecanismos de defensa innata (Rabea et a/., 2003; Choi et a/., 2016).
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En este trabajo se reporta la reaccion quimica entre las cadenas de ambos polimeros utilizando diisocianato de
hexametileno (HDI) como agente enlazante. Se caracterizaron las mezclas PLA con diferentes contenidos de CS (0,
10, 20 y 30% en peso) compatibilizadas utilizando HDI al 3% en peso, desde el punto de vista estructural y
funcional.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacion de este trabajo se utilizd PLA (PLA2003D) provisto por NatureWorks y quitosano de bajo peso
molecular, adquirido en Sigma-Aldrich, USA (CAS 9012-76-4). El diisocianato de hexametileno (HDI), la acetona
y el acido acético fueron proporcionados por Sigma-Aldrich, Quimica DEM y Biopack, respectivamente.

Para la obtencion de los films se prepard una solucion de PLA 1%p/v en acetona y una solucion de quitosano
1%p/v en acido acético 1% v/v. Para ello se pesaron las cantidades especificadas en la Tabla 1 y se agitaron
con sus respectivos disolventes durante 2 h. A continuacion se afadio el agente compatibilizante, HDI, al 3%
p/p de la masa de polimero total a la solucion de PLA.

Tabla 1: Cantidades empleadas en la preparacion de los films

Muestra Quitosano HAc 1%v/v PLA Acetona
(9 (ml) (9 (ml)
PLA - - 2.00 200
PLA90CS10 0.19 19.4 1.75 175
PLA80CS20 0.39 38.8 1.55 155
PLA70CS30 0.58 58.2 1.36 136

La solucién se mantuvo bajo agitacion durante 30 minutos a 60 °C en bano Maria. Luego, se agregd gota a gota
sobre la solucién de quitosano. La mezcla resultante se agité durante 30 minutos a 60 °C y luego se mantuvo la
agitacion durante 1 h mas a temperatura ambiente. A continuacion, se vertié sobre un cristalizador de 15 cm de
didmetro cubierto con papel teflén y se secd en estufa a 70 °C. Finalmente, las diferentes mezclas fueron
prensadas a 175 °C durante 5 minutos a una presién de 80 kg/cm? utilizando una prensa hidraulica. Se
obtuvieron films de 0.1 mm de espesor.

Las propiedades térmicas de las mezclas PLA-CS fueron estudiadas mediante analisis termogravimétrico (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los TGA fueron realizados en un equipo TGA Q500 Hi-Res TA. Las
muestras (de entre 5-10 mgr) fueron calentadas desde 30 °C hasta 700 °C a una velocidad de calentamiento de
10 °C/min bajo una atmosfera de nitrogeno. Este analisis fue realizado con el fin de determinar las temperaturas
de degradacion de la mezcla. Los ensayos de DSC se realizaron en un calorimetro Shimadzu en atmosfera de N,
a 10 °/min desde 25 grados a 250 °C, con la finalidad de determinar la temperatura de transicion vitrea (T,),
temperatura de cristalizacion (T.), temperatura de fusién (T;), entalpia de fusion (AH;) y porcentaje de
cristalinidad (X.). El grado de cristalinidad se calculd utilizando la ec. 1 considerando la entalpia de fusion del
PLA 100 % cristalino como 93 J/g (Bonilla et a/, 2013) y la fraccion en peso del PLA en la mezcla (wpp,).

AHf

Xc (%) = +100% (1)

WpLAAH f 100%

La compatibilidad quimica entre las moléculas de polimero se estudid mediante espectroscopia infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR) mientras que por microscopia optica (MO) y difraccién de rayos X (DRX) se obtuvo
informacion adicional a acerca de su morfologia y cristalinidad. Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en un
equipo modelo Nicolet 6700 ThermoScientific, en el rango de 400 a 4000 cm™ con 32 escaneos y 4 cm™ de
resolucién. El microscopio utilizado fue un microscopio 6ptico de reflexidén Leica, modelo DMI 3000M. Las imagenes
se tomaron con un aumento de 10X. Los ensayos de difraccion de rayos X se realizaron en un difractdmetro X-Pert
Pro, operando a 40 kV y 40 mA, con radiacién CuKa (=1.54 A), a una velocidad de escaneo de 5 °/min.
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La actividad antibacteriana de las distintas mezclas PLA-CS sobre la bacteria Pseudomonas syringae pv tomato
DC3000 (P. syringae), la cual es el agente causal de la mancha del tomate, se evalué mediante la técnica de
difusion en agar segun Oya et al. (1991). Las bacterias se crecieron en medio King B agar suplementado con 50
pg/ml de kanamicina y 50 pg/ml de rifampicina, tal como describe Cecchini et a/ (2011). Se sembré un indculo
bacteriano de aproximadamente 5 x 10° bacterias/ml en la superficie del medio de cultivo solido (Medio King B -
Agar 0.7 % suplementado con los antibidticos correspondientes). Una vez solidificado el agar, se colocaron los
films sobre la superficie y las placas se incubaron a 30 °C durante 1 dia, ya que las bacterias tienen una tasa de
multiplicacion y crecimiento muy rapida, de entre 16 y 24 h (Oya et al, 1991; Li et al, 2012). La actividad
antibacteriana se evidencié por la formacion del halo de inhibicion de crecimiento bacteriano alrededor de los
materiales testeados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las mezclas PLA/CS compatibilizadas con HDI fueron caracterizadas por FTIR con el fin de investigar la
estructura quimica de los materiales puros y las sefiales caracteristicas de las mezclas luego del procesamiento
ya que este método permite detectar la formacion de enlaces amida entre los grupos diisocianato del agente
compatibilizante y el grupo carboxilo terminal del PLA y los grupos uretano obtenidos por la reaccién del
diisocianato con los hidroxilos del PLA y el CS (Figura 1).

Jit
(PLA-OH  + C;N\/\/\/\N;C/ — = (PLA)"O" "NH C:O
O: Uretano
0
/O N
z -G~ I PV
(PLA-COOH + _cNso~e~~\ &7 —— (PLA))LNH Cyy  *+CO,
[ols Amida

JJ\ N NH O - (Quitosano
PLA)- H ™S ™SR + HO- i —_— NG NP N - it
( LA) QO N C: O (QUIIOSanO) (P A) OJLNH c ( I )

Uretano 11
Urctano

0 O

)J\ Ny )L ~~~_NH__O- (Quitosano)
(PLA) NH S0 + HO-(Quitosano) —=  (PLAy~ NH c
Amida ~0 ‘Amida 8

Fig. 1: Reacciones de compatibilizacion de PLA y CS con HDI.

En la Figura 2 se presentan los espectros obtenidos para los componentes individuales (PLA y CS) y sus mezclas.

En el espectro de se PLA observaron sus picos caracteristicos: bandas a 2994.9, 2942.8, y 2923.6 cm™
correspondientes a los modos de vibracion de estiramiento de CHs (asimétrico), CHs (simétrico), y CH, una
banda intensa a 1747 cm™ de vibracién de estiramiento de C=0 y otra a 1265 cm™ correspondiente a su
flexién, mientras que el estiramiento C-O de los grupos éster se encontré a 1180 cm™ (Chen et al., 2012).

Las mezclas PLA80/CS20 y PLA70/CS30 presentaron los picos esperados relacionados a la absorcion de los
grupos amida (3350 cm™, estiramiento N-H; 1550 y 1648 cm™, flexién y estiramiento N-H de amida primaria,
respectivamente), lo cual estaria indicando un cierto grado de compatibilizacion. En cuanto a la mezcla
PLA90/CS10 las bandas no pudieron ser identificadas, debido posiblemente a la baja concentracion de CS (Chen
et al, 2012; Torres-Huerta et al., 2014). Es importante destacar que en los espectros no se observa la banda a
2266 cm™ de la frecuencia de vibracidn de estiramiento de N=C=0, lo cual indica su ausencia y esto podria
asociarse a una completa reaccion del agente compatibilizante, lo que se encuentra de acuerdo con la aparicion
de las bandas de grupos amida (Chen et a/., 2012).
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Fig. 2: Espectros de absorcion infrarroja para el CS puro, las mezclas PLA70/CS30, PLA80/CS20,
PLA90/CS10 y el PLA puro.

Las micrografias de PLA, PLA90CS10, PLA80CS20 y PLA70CS30 obtenidas de la superficie de los films se
muestran en la Figura 3.

a)

Fig. 3: Micrografias de a) PLA b) PLA90CS10 c) PLA80CS20 y d) PLA70CS30.

En la misma se puede apreciar que la morfologia de los materiales obtenidos es heterogénea y que los mismos
muestran una distribucion tipo core-shell, principalmente en las mezclas con mayor contenido de quitosano. Se
observo que a medida que el contenido de CS en la mezcla fue mayor, el tamafo de estas formaciones aumenta
como asi también la cantidad de dominios de cada material individual, indicando que la separacion de fases es
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mayor (menor compatibilizacion). Resultados similares han sido reportados en la literatura para mezclas de
diferentes poliésteres y CS (Torres-Huerta et al., 2014; Correlo et al.,, 2005) para las cuales se ha encontrado que
los polimeros se habian integrado uniformemente aunque el CS se encontrara disperso en la fase continua del
poliéster, lo cual es de esperarse, ya que las particulas de CS no funden (Martel-Estrada et a/, 2010).
Adicionalmente, estos autores reportaron que la fase del CS poseia forma semi esférica y que su tamafio variaba
con el contenido del mismo. En relacién a la reaccion de compatibilizacién, es posible que una parte haya
reaccionado, tal como se aprecid por FTIR, pero ésta no haya sido suficiente para evitar la separacion de los
componentes.

En la Figura 4 se presentan los termogramas del PLA, CS y las mezclas obtenidas de la combinacion de estos
componentes en las proporciones previamente especificadas.
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Fig. 4: Termogramas de CS puro, mezclas PLA70/CS30, PLA80/CS20, PLA90/CS10 y PLA puro.

Las temperaturas de degradacion se muestran en la Tabla 2. Las mismas fueron obtenidas a partir de un
grafico de dTGA. Se observd que para el PLA puro solo hay un pico de degradacién a 363.9 °C, mientras que
para el CS puro se observaron dos eventos de degradacion, lo cual se encuentra en acuerdo con lo reportado
por otros autores (Lewandowska, 2009; Bonilla ef a/., 2013). El primer evento se observd a 57.8 °C, y se lo
asocia con la evaporacién de agua y residuos de acido acético absorbidos y el segundo, a 298.3 °C, se atribuye
a la degradacion de la estructura del polimero, incluyendo la deshidratacion de los anillos sacaridos y la
descomposicion de las unidades acetiladas y desacetiladas (Bonilla et a/, 2013). Por su parte, las mezclas
PLA/CS presentaron dos eventos de degradacion. El mismo comportamiento fue reportado para mezclas CS-
acido poli-(lactico-co-glicolico) (Martel-Estrada et al., 2014). El primer evento, en todos los casos inferior a los
100 ©°C, puede ser asociado a la evaporacion de agua y demas volatiles. La temperatura de degradacion
posterior representa la degradacion solapada de ambos componentes y se encuentra, en todas las mezclas,
cercana a la temperatura de degradacion del CS puro.

Adicionalmente, en la Tabla 2 se presentan las pérdidas de masa de cada muestra analizada en su intervalo de
temperatura. Se observé un contenido de 8.9% de agua en el quitosano empleado y cantidades inferiores a
ésta en las mezclas PLA-CS: 0.7% para PLA90CS10, 3.1% para PLA80CS20 y 5.9% para PLA70CS30. Estos
incrementos en el contenido de agua estan de acuerdo con el aumento en el contenido de quitosano en las
muestras, ya que se trata de un biopolimero sensible a la humedad (Martinez-Camacho et a/., 2010; Choi et al.,
2016). En cuanto a las mezclas, se observo un decrecimiento en la pérdida de masa involucrada en el segundo
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evento de degradacion resultando en una masa residual mayor cuanto mayor es el contenido de CS presente,

tal como es esperado debido al alto porcentaje de residuo de CS a 700 °C (Tabla 2).

Tabla 2: Temperaturas de degradacion, intervalos de temperatura y pérdidas de masa observadas para CS, PLA y sus

mezclas.
TDiCOl TDicoZ ATnicol Ampicol ATDicoZ Ampicoz T—IO%

Muestra (°C) (°C) (°C) (%) (°C) (%) (%) Mres. (%)
CS 57.8 298.3 118.9 8.9 546.6 58.6 251.9 32.6
PLA - 363.9 - - 269.9 98.1 309.5 1.5

PLA90CS10 53.4 281.3 32.1 0.7 439.1 95.4 259.0 3.5
PLA80CS20 71.7 300.0 67.3 3.1 595.2 87.3 251.6 9.6
PLA70CS30 71.1 290.1 95.5 5.9 601.5 76.7 204.2 17.4

Finalmente, la Tabla 2 muestra las temperaturas a las cuales la pérdida de masa es del 10% (T_19%). Se observa
que un aumento en el contenido de CS resulta en una disminucion de la estabilidad térmica de la mezcla (259,
251.6 y 204.2 °C para PLA90CS10, PLA80CS20 y PLA70CS30, respectivamente) en comparacion a la
temperatura de degradacion de PLA puro (309.5 °C). Sin embargo, otros autores reportaron que para mezclas
PLA-CS, donde la cantidad maxima de CS empleada en la mezcla fue del 10% no encontraron cambios
significativos en el comportamiento del PLA, resultado que atribuyen a la pequefia cantidad de CS empleada
(Bonilla et af., 2013).

Utilizando los porcentajes de masa residual para cada mezcla se puede estimar el contenido porcentual de CS y
PLA en cada caso. Para ello se tienen en cuenta las ec 2 y 3.

Myes = Wppa-Myprg + Wes. My s (2)
Wpra = 1 —weg 3)

Donde M, representa la masa residual de la mezcla; wp, 4 €s la fraccion masica de PLA en la mezcla, m, p;4 2
masa residual del PLA, w., es la fraccién en peso de CS en la mezcla y m, .5 es la masa residual de quitosano.

A partir de las mismas se determind el contenido porcentual de CS en las mezclas, encontrandose contenidos
del 6.7% para PLA90CS10, 26% PLA80CS20 y 51% en peso para PLA70CS30. Como se puede apreciar, para el
caso de PLA90CS10 el contenido de CS es inferior al esperado y ocurre lo opuesto en los otros casos. Esto
estaria relacionado a los diferentes grados de compatibilizacién de los materiales tal como se observé por MO.
Evidentemente, las mezclas PLA80CS20 y PLA70CS30 presentaron una separacion de fases mayor lo cual se
relaciona con una mayor concentracion de cada componente en las diferentes zonas y en consecuencia se
observa un porcentaje mayor al esperado en CS.

A partir de las curvas de DSC (Fig. 5) se obtuvieron la temperatura de transicion vitrea (T,), temperatura de
cristalizacion (T¢), temperatura de fusion (7;) entalpia de fusion (4H,) y porcentaje de cristalinidad (X.) (Tabla 3).

Uno de los métodos mas comunes utilizados para estudiar la compatibilidad entre polimeros es determinar la T, de
la mezcla y compararla con los valores de T, de los componentes poliméricos (Torres-Huerta et al., 2014; Meng et
al., 2015; Sakurai et al., 2000). En general, la presencia de una sola T, en una mezcla (con su valor comprendido
entre el de la T, de cada polimero constituyente) es considerada una evidencia de miscibilidad. Con respecto a la
T, del CS los datos encontrados en la bibliografia estan en discrepancia (Lewandowska, 2009; Martel-Estrada et
al., 2010; Suyatma et al., 2004). Mas aun, es ampliamente conocido el hecho de que los valores de T, y T, del CS
son dificiles de determinar por DSC ya que éste absorbe humedad y posee una cadena polimérica muy rigida
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constituida de unidades de 2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa por lo que el cambio en la capacidad calorifica
correspondiente a la variacién de volumen especifico en la T, es muy pequefio y dificil de observar (Sakurai et al.,

2000; Minfeng et al., 2008; Martel-Estrada et al., 2010; Bonilla et al/., 2013).
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Fig. 5: Graficos de DSC de PLA y CS puros, y de las mezclas PLA70/CS30, PLA80/CS20 y PLA90/CS10.

El quitosano puro presentd un gran pico endotérmico debido a la evaporaciéon de agua, siendo el termograma
muy similar al reportado por Suyatma et a/ (2011). La disminucién de la intensidad de este pico o incluso su
desaparicion en las mezclas PLA/CS sugiere un decrecimiento en la habilidad del quitosano para absorber agua.
Esto puede deberse a que parte de los grupos —OH han reaccionado con los grupos isocianato del
compatibilizante (Suyatma et a/., 2010).

Para el PLA puro, se encontrd una temperatura de transicion vitrea de 51.5 °C mientras que para las mezclas
este valor disminuyd en torno a los 47.5 °C. Esto puede deberse a la degradacion térmica del PLA y en
consecuencia una disminucion en su peso molecular (Correlo et a/., 2005), aunque también puede considerarse
el efecto plastificante de las moléculas de solvente (Sakurai et a/., 2000). Otros autores encontraron que la T, en
mezclas CS-acido poli(lactico-co-glicdlico) se trasladd a un valor mas bajo a medida que el porcentaje de CS
aumentaba, interpretando esto como evidencia de una miscibilidad parcial entre los componentes (Martel-Estrada
et al,, 2010). Por otra parte, no pudo determinarse la T, del CS ya que ésta no aparece de forma clara en el
DSC, tal como se ha explicado anteriormente. Sin embargo, los valores reportados en literatura, 202 °C
(Suyatma et al., 2011) y 194 °C (Suyatma et al., 2004) son muy superiores al de la T, del PLA.

Tabla 3: Propiedades térmicas de PLA, CS y sus mezclas. Temperatura de transicion vitrea (T, ), temperatura de cristalizacion
(T¢), temperatura de fusion (Ty) entalpia de fusion (AH,) y porcentaje de cristalinidad (X¢).

T, Te Ty AH; Xc

Muestra (°Q) (°C) (°Q) (/) (%)
PLA 51.5 116.2 149.1 157.1 30.71 33
PLA90CS10 47.7 105.8 143.9 153.3 29.88 34
PLA80CS20 47.5 106.5 144.0 153.8 20.81 30
PLA70CS30 47.6 93.5 146.5 25.40 55
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Adicionalmente, se observd una disminucion en la temperatura de cristalizacion de las mezclas en comparacion
con el PLA puro. Esto podria indicar que el quitosano actia como agente nucleante, promoviendo una rapida
cristalizacion del PLA (Bonilla et a/., 2013; Correlo et al., 2005). Sin embargo, estas diferencias también pueden
ser asociadas con la disminucién del peso molecular de PLA. Para el PLA puro se observaron dos picos de fusion.
Las mezclas con quitosano presentaron este mismo comportamiento que fue disminuyendo hasta que el pico
mas pequeno desaparece por completo en la mezcla con mayor contenido de quitosano. Adicionalmente se
encontré que el agregado de quitosano produce una disminucion en la temperatura de fusion del PLA. Correlo et
al. (2005), han reportado resultados similares para mezclas de CS con polibutilensuccinato, adipato de
polibutilensuccinato y poli(3-hidroxibutirato) y atribuyen este comportamiento a las fuertes interacciones entre el
CS vy las cadenas de poliéster, resultando en la formacién de cristales de espesor mas delgado. Puede
considerarse entonces, que la disminucion de la T; en las mezclas de CS y PLA con el aumento del contenido de
CS, se deben a las fuertes interacciones presentes debidas probablemente a la reaccién quimica de
compatibilizacion realizada entre ambas cadenas poliméricas. En cuanto a la cristalinidad del material, se
encontré que el aumento de contenido de quitosano produce un aumento en la cristalinidad del mismo, lo que
se relaciona con el efecto nucleante de este Ultimo en el proceso de cristalizacion del PLA.

PLA70CS30

PLA80CS20

Intensidad (u.a.)

PLA90CS10

PLA

0 10 20 30 40 50 60
20 (°)

Fig. 6: Patrones de difraccion de rayos X de PLA y las mezclas.

La cristalinidad inicial de las muestras se estudid por DRX. Se encontrd que todos los materiales presentaron una
estructura mayoritariamente amorfa (Figura 6), indicado por la ausencia de los picos de difraccion caracteristicos
de cada material (Kim, 2010; Ortenzi et a/, 2015). La ausencia de picos de difraccién puede ser interpretada
como una senal de buena compatibilizacion ya que al haber una fuerte interaccién, o unién quimica en este
caso, entre las cadenas de polimero éstas no pueden cristalizar debido a que se encuentran muy bien mezcladas
y los dominios de ambos polimeros se forman muy escasamente (Sakurai et a/, 2000; Martel-Estrada et al.,
2010).

En la Figura 7 se muestra un experimento representativo referido a los bioensayos de inhibicion del crecimiento
bacteriano realizados para cada una de las mezclas de PLA-CS (b, ¢, d) y PLA (a) utilizado como control. La
actividad antimicrobiana se visualizd como un halo translicido propio de la inhibicion del crecimiento bacteriano
adyacente a la aplicacion del films. En el caso de PLA puro, no se observd un halo de inhibicion en el
crecimiento de A. syringae, reflejando que este material no posee actividad antibacteriana.

Se observd un incremento gradual en la formacion del halo transltcido a medida que aumenta la concentracion
de CS en los films, obteniéndose un halo marcadamente translicido en el film PLA70CS30.
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Fig. 7: Actividad antibacteriana de las mezclas PLA-CS sobre P. syringae. a) PLA b) PLA90CS10
c) PLA80CS20 y d) PLA70CS30

CONCLUSIONES

De la caracterizacion de los films obtenidos se puede concluir que el agente compatibilizante ha reaccionado.
Esto se evidencia por la aparicion de bandas de grupos amida en los espectros de FTIR de las mezclas de 20 y
30% de CS vy la ausencia de la banda de estiramiento del grupo isocianato en todos los casos. En general, se
encontré que el aumento del contenido de quitosano en las mezclas da lugar a una mayor heterogeneidad. Este
resultado observado por microscopia dptica, junto con los resultados obtenidos por FTIR y DSC, indicaria que las
mismas presentan una estructura parcialmente miscible. Adicionalmente, se observd que un aumento en la
cantidad de CS empleada produce un descenso en la estabilidad térmica respecto del PLA puro y un aumento en
la cristalinidad del material final. EIl método de procesamiento utilizado condujo a materiales amorfos. Se
encontré también que el CS actla como agente nucleante disminuyendo la temperatura de cristalizacion del PLA
en las mismas. Con relacion a su utilizacién en el area agricola como acolchado, se encontré que el quitosano
presente en los films tiene efectos beneficiosos para la proteccion de la planta de tomate, relacionados a la
actividad antimicrobiana observada contra p. syringae. Actualmente se estd trabajando para producir un
aumento en la compatibilizacién de ambos polimeros mediante la técnica de mezclado intensivo.
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