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RESUMEN DE TESIS

En este trabajo, se estudio la preparacion y caracterizacion de peliculas multicapa basadas en
acido polilactico (PLA) y chitosan (CS), enfocadas en su aplicacién como recubrimientos
funcionales para textiles con potencial antimicrobiano y capacidad de liberacion controlada.
Inicialmente se explord la formacion de fibras de CS mediante precipitacion en medios
alcalinos (NaOH, KOH y NH4OH) empleando como disolventes agua, etanol y mezclas de
ambos. Aunque las fibras obtenidas con NHsOH mostraron mejores propiedades mecanicas

de forma cualitativa, su baja cohesion estructural limit6 su aplicabilidad directa en textiles.

Frente a esta limitante, se redirigi6 el enfoque hacia la fabricacion de peliculas tricapa
mediante la técnica doctor blade, empleando PLA como refuerzo y CS como capa funcional
central. Se evaluaron distintas concentraciones de PLA (5%, 7.5% y 10%) y dos tipos de CS:
uno comercial de bajo peso molecular (~4 kDa) y otro de alto peso molecular (CSHMw, 310—
375 kDa). Ademas, se incorpord el compuesto fluorescente derivado de acrilonitrilo para

estudiar el comportamiento Optico y su potencial como marcador funcional

Las peliculas se caracterizaron mediante FTIR, AFM, pruebas mecanicas adaptadas del
estindar ASTM D5034 (Grab Test), mediciones Opticas de absorbancia y fluorescencia, y
ensayos de liberacion del dye. Se observo que las peliculas con mayor contenido de PLA 'y
aquellas formuladas con CSHMw presentaron mayor flexibilidad, aunque el esfuerzo de
rotura se vio afectado por el espesor final. Las pruebas de fluorescencia confirmaron la
integracion funcional del compuesto derivado de acrilonitrilo sin alteracion significativa de
sus propiedades espectrales. Por su parte, el analisis de liberacion en medio acuoso demostrd

una cinética sostenida, respaldando su viabilidad como sistema de liberacion controlada.

Finalmente, las peliculas fueron aplicadas sobre textiles de algodon y nylon mediante una
técnica de heat transfer. Se encontrd6 mejor adhesion sobre algodoén, atribuida a su mayor
estructura fibrosa y energia superficial. En contraste, el nylon 6 presentdé menor anclaje
superficial, especialmente tras la manipulacion. En conjunto, los resultados evidencian el
potencial de las peliculas tricapa PLA/CS/PLA como recubrimientos funcionales
ultradelgados para textiles, capaces de combinar propiedades mecanicas, Opticas y de

liberacion controlada mediante una estrategia de fabricacion accesible y escalable.

10



11



ANTECEDENTES

El impacto ambiental causado por el uso excesivo de polimeros derivados del petréleo ha
generado una necesidad urgente de buscar materiales alternativos, sostenibles y amigables
con el entorno. En este contexto, los biopolimeros han cobrado gran relevancia en los tltimos
afnos, no solo por su biodegradabilidad y bajo impacto ambiental, sino también por su
versatilidad y bajo costo de obtencion [1]. A pesar de estas ventajas, su aplicacion en ciertas
industrias, como la textil, sigue presentando desafios importantes. Por ejemplo, muchos de
estos materiales tienen una resistencia mecanica limitada y son altamente solubles en agua,
lo cual dificulta su procesamiento en forma de fibras e hilos y su uso en condiciones reales
[2,3]. Por otro lado, dentro de esta industria, uno de los principales intereses es incorporar
propiedades antimicrobianas en los textiles, ya que la humedad retenida durante su uso
favorece el crecimiento de bacterias y hongos. Esta situacion no solo afecta su durabilidad y
apariencia, sino que también representa un riesgo potencial para la salud. Por ello, distintas
investigaciones han explorado el uso de agentes antimicrobianos como la plata, 6xidos
metalicos y compuestos organicos funcionales, entre los cuales destaca el chitosan (CS). Este
polimero natural, derivado de la quitina, es biodegradable, biocompatible y presenta
propiedades antibacterianas, antivirales y antidcidas [2,4,5]. Ademas, ha demostrado alta
compatibilidad en aplicaciones que involucran contacto con tejidos vivos, alimentos e incluso
agua potable. Sin embargo, una de sus limitaciones mas importantes es su baja resistencia
mecanica, que ha motivado multiples investigaciones orientadas a mejorar esta propiedad,
por ejemplo, mezclandolo con otros polimeros como alcohol polivinilico, polietilenglicol,
acido polilactio (PLA), o bien con materiales activos como compuestos fluorescentes [3,6—
9]. El PLA es un polimero ampliamente utilizado en empaques biodegradables, posee buena
transparencia, facilidad de procesamiento y propiedades mecanicas comparables con las de
algunos plasticos convencionales [10,11]. La formacion de composites de PLA con CS
representa una alternativa que permitiria conjuntar la resistencia y estabilidad del PLA con
la funcionalidad bioactiva del CS.

Para la obtencion de textiles con propiedades especificas como suavidad, repelencia al agua,
resistencia al fuego o actividad antimicrobiana, los acabados funcionales que modifican la

superficie de hilos o telas ya formadas es una alternativa muy empleada. Los acabados

12



funcionales implican el recubrimiento (o coating) del textil mediante peliculas, por ejemplo,
de polimero. Este tipo de tratamientos ha sido clave en el desarrollo de textiles técnicos e
inteligentes, cada vez mas demandados en aplicaciones como la medicina, el deporte o la
industria alimentaria. Por lo tanto, la formacion de composites ya sea en forma de fibra, o
bien como recubrimiento en forma de pelicula es una opcion interesante para lograr textiles

con propiedades antibacteriales a partir de biopolimeros.
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1.1 Polimeros

Un polimero o macromolécula estd constituido por un gran niimero de unidades repetitivas
llamadas monomeros [1]. Estos materiales pueden clasificarse segun diferentes criterios.

1) Seglin su origen, pueden ser naturales, sintéticos o semisintéticos. Los naturales se
obtienen de materias primas renovables, por ejemplo, almidon, celulosa, azucares; o bien,
aceites vegetales, aceites de algas o polisacaridos [1,6]. Los sintéticos son elaborados a partir
de derivados del petréleo o de compuestos de bajo peso molecular mediante procesos de
polimerizacién; algunos ejemplos son polietileno (PE), polipropileno (PP), policloruro de
vinilo (PVC), poliésteres, poliamidas (nylon), poliuretanos y acrilicos [1]. Y los
semisintéticos que provienen de la modificacion quimica de polimeros naturales, como el
biopoliuretano obtenido por la funcionalizacion del acetato de celulosa con diisocianato de
1,6-hexametileno, el cual al mezclarse con aceite de resino generan adhesivos con
propiedades similares a las de adhesivos comerciales para madera [7]. Bioelastomero
obtenido a partir del copolimero estireno-butadieno y aceite epoxidado de soya con
propiedades mecanicas comparables a las del copolimero dibloque de estireno-butadieno [5].
Poliisopropeno fabricado con 4cido itaconico de origen bioldgico que se ha utilizado en
llantas y materiales amortiguadores [8]. Elastdmeros obtenidos a base de citratos que tienen
aplicaciones biomeédicas [8]; o bien en productos de higiene fabricados con fibras celulosicas
a partir de recursos madereros [9].

2) Seglin su comportamiento fisico o térmico, se dividen en termoplasticos, termoestables y
elastomeros. Los termoplasticos son aquellos que se ablandan al calentarse y se endurecen al
enfriarse de manera reversible, como el polietileno (PE), el polipropileno (PP) y el
poliestireno (PS). Los termoestables, una vez moldeados y curados, no se ablandan con el
calor, como las resinas epoxi, fendlicas y melaminicas. Los elastomeros se caracterizan por
su capacidad de elongarse repetidamente hasta superar el doble de su longitud original, con
minima o ninguna deformaciéon permanente; ejemplos incluyen poliisopreno, estireno-
butadieno (SBR), policloropreno (neopreno) y siliconas [1,12].

3) Segun su estructura, pueden ser lineales, ramificados o entrecruzados [1]. Los lineales son
aquellos en los que las cadenas macromoleculares estdn dispuestas en forma recta, sin
ramificaciones ni uniones cruzadas, tales como polietileno de alta densidad (HDPE),

poliamidas (nylon) o polietilentereftalato (PET). Los ramificados presentan cadenas
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principales con ramificaciones laterales, como el polietileno de baja densidad (LDPE) o el
almidon. Los entrecruzados forman una red tridimensional mediante enlaces covalentes,
como el caucho vulcanizado (poliisopreno con azufre), las resinas epoxi o las resinas
fendlicas (baquelita).

4) Segun los mondmeros empleados, se distinguen los homopolimeros y los copolimeros [1].
Los homopolimeros estan constituidos por la repeticion de un solo tipo de mondmero, tales
como polietileno (PE), polipropileno (PP) o poliestireno (PS). Los copolimeros estan
formados por dos o mas tipos de monomeros distintos, algunos ejemplos son el acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS), el estireno-butadieno (SBR) usado en neumaticos, o el nailon 6,6
(acido adipico + hexametilendiamina).

5) Segun su método de sintesis, pueden ser de adicion o de condensacion [1]. En la
polimerizacién por adicion, los mondmeros con dobles enlaces (generalmente vinilicos) se
unen sin eliminar moléculas pequefias, como en el caso del polietileno (PE) a partir de etileno,
el polipropileno (PP) a partir de propileno, el poliestireno (PS) o el poliacrilonitrilo (PAN).
En la polimerizaciéon por condensacion, los mondémeros se unen liberando moléculas
pequefias como agua, HCl o metanol; ejemplos son el nailon 6,6 (4cido adipico +
hexametilendiamina con liberacion de agua), los poliésteres (acido tereftalico + etilenglicol)
y los poliuretanos (diisocianato + poliol).

Los polimeros tienen aplicaciones diversas a nivel industrial, tecnologico o en areas de la
salud; o bien en tareas cotidianas tales como el envasado, como contenedores y en la
vestimenta. Cada una de las aplicaciones estan relacionadas con las propiedades
fisicoquimicas del material, su método de sintesis, asi como su procesamiento. Sin embargo,
debido al uso tan extendido de estos materiales, existen algunas situaciones adversas que
deben ser afrontadas tales como su fabricacion a partir una fuente no renovable como lo es
el petroleo o bien los problemas de contaminacion por su uso excesivo en aplicaciones de un
solo uso y la mala gestion de residuos plasticos [3,13].

Para abordar los problemas generados por el uso excesivo de polimeros sintéticos, se ha
buscado el desarrollo y aplicacion de polimeros naturales. Se ha comprobado que en la
fabricacion de biomateriales se genera s6lo una tercera parte de las emisiones de CO; en
comparacion con la preparacion de polimeros derivados de hidrocarburos [4]. Los

biopolimeros tienen muchos atributos en comparacioén con polimeros derivados del petréleo
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debido a sus propiedades biodegradables, y en muchos casos, bajo costo [5] y ofrecen
alternativas viables que contribuyen a mejorar la huella de carbono, buscando reducir los
impactos ambientales asociados con la produccién y utilizacion de polimeros sintéticos [13].
Sin embargo, existen areas donde su aplicacion se ha visto limitada debido a problemas de
procesamiento, un ejemplo es el area textil donde la formacion de fibras es dificil debido a
la baja resistencia mecénica [10], asi como la alta solubilidad en agua [14]. Es por ello por lo
que la formacion u obtencion de biopolimeros con aplicacion textil es un tema de interés a
nivel cientifico y tecnologico.

Existen diferentes estrategias para mejorar las propiedades de los polimeros (fisicas,
mecénicas, térmicas y quimicas). La modificacion quimica consiste en introducir nuevos
grupos funcionales en la cadena para cambiar su reactividad o afinidad con otros materiales.
El aumento de la longitud de la cadena polimérica (o peso molecular) mejora propiedades
mecanicas como la resistencia y la tenacidad. La reticulacion o ramificacion forma enlaces
entre cadenas, generando estructuras tridimensionales mas rigidas y resistentes al calor. La
mezcla de diferentes polimeros permite combinar propiedades de cada uno en un solo
material, por ejemplo, resistencia y flexibilidad. Por otro lado, la incorporacion de aditivos o
plastificantes modifica la procesabilidad y flexibilidad del polimero, ajustando caracteristicas
como dureza, color o estabilidad frente a la degradacion. Todas estas caracteristicas permiten
a un polimero poder formar fibras o peliculas. Se sabe que los polimeros tienen la capacidad
de formar peliculas a partir de una disolucion debido al proceso de entrelazamiento. El
entrelazamiento se forma a partir de fuerzas de interaccion de Van der Waals entre diferentes
segmentos de cadenas (puntos de enlazamiento de cadenas). El entrelazamiento determina
diferentes propiedades fisicas de una disolucion tales como la viscosidad, la difusion y su
comportamiento reoldgico. Por ejemplo, una baja densidad de entrelazamiento implica una
menor viscosidad en una disolucion de polimero.

Existen diversos métodos para procesar polimeros en forma de fibras y peliculas. En el caso
de las fibras, los mas comunes son: melt spinning, donde el polimero se funde y se extruye a
través de una hilera (spinneret) para formar filamentos continuos que posteriormente se
enfrian y solidifican; wet spinning, en el cual el polimero se disuelve en un solvente adecuado
y se extruye en un bafio coagulante donde precipita en forma de fibras; dry spinning, similar

al anterior, pero en este caso el disolvente se elimina por evaporacion con aire caliente;
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electrospinning, que emplea un campo eléctrico de alto voltaje aplicado a una solucién o
fundido polimérico para generar fibras ultrafinas o nanofibras; y gel spinning, donde el
polimero se disuelve o dispersa en un gel, se extruye y posteriormente se estira para mejorar
la orientacién molecular y, con ello, sus propiedades. Para que estos procesos sean exitosos,
los polimeros deben cumplir con ciertas caracteristicas: tener un peso molecular adecuado
para asegurar estabilidad mecénica, una viscosidad controlada que permita el flujo durante
el procesamiento, un alto grado de orientacion y cristalinidad, buena spinnability (cohesion
y ausencia de impurezas que bloqueen la hilera), estabilidad térmica en el rango de hilado,
asi como suficiente elasticidad inicial que permita el estirado y la optimizacion de sus
propiedades mecanicas.

Para la formacion de peliculas poliméricas existen diversos métodos ampliamente utilizados.
El casting consiste en preparar una solucion del polimero en un solvente adecuado, verterla
sobre una superficie plana (vidrio, Teflon o cajas Petri) y dejar evaporar el solvente para
obtener la pelicula. En el spin coating, se deposita una gota de la solucion polimérica sobre
un sustrato que gira a alta velocidad, logrando una capa delgada y uniforme. Con la técnica
de cuchilla de arrastre (doctor blade o rod coater), la soluciéon o dispersion polimérica se
extiende sobre un sustrato mediante una cuchilla ajustada a una altura controlada. En la
extrusion de pelicula, el polimero fundido se hace pasar a través de una hilera plana o circular,
formando peliculas planas o tubulares que pueden inflarse con aire. Para que estos métodos
sean efectivos, los polimeros deben presentar un peso molecular adecuado (M,,) y viscosidad
controlada, ademas de asegurar la formacion de superficies continuas y uniformes, tener baja
tendencia a la contraccion o al curling (especialmente durante el secado), garantizar una
adhesion o liberacion controlada al sustrato, y permitir el control de transparencia,

propiedades de barrera o permeabilidad, segun la aplicacion final.

1.2 Polimeros en textiles

Las fibras que mas se utilizan hoy dia en la industria textil son las fibras elastoméricas, tal
como el elastano, que es una fibra compuesta de poliuretano (PU) empleada en la confeccion
de prendas como ropa deportiva, trajes de bafio, ropa interior y muchos otros tejidos eldsticos
[15]. Otras fibras son el poliéster (polietileno tereftalato, PET) que forma fibras resistentes,

elasticas, que no se arruga facilmente y debido a su hidrofobicidad presenta un rapido secado,
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estas fibras se usan en ropa deportiva, camisas, trajes, tapiceria, mezclas con algodon. La
poliamida o nylon forma una fibra muy fuerte, ligera, elastica y resistente a la abrasion, que
se usa en medias, ropa interior, ropa deportiva, paracaidas, lonas. Las fibras que se preparan
con poliacrilonitrilo, suelen ser suaves y calidas, similares a la lana y se usan para
confeccionar suéteres, mantas, alfombras o ropa de invierno [16,17].

Debido al gran niamero de aplicaciones en la industria y con el fin de subsanar los problemas
de contaminacién que genera el uso de polimeros sintéticos, se han explorado algunas
estrategias para generar fibras de manera sustentable. Por ejemplo, la creacién de PU que no
contengan isocianatos toxicos, o su fabricacion mediante a partir de materias primas
provenientes fuentes naturales (biomasa) o el desarrollo de PUs reutilizables [11]. Algunos
ejemplos de fibras sostenibles son: Las fibras Lyocell y Modal de la marca TENCEL™ son
generadas utilizando procedimientos respetuosos con el medio ambiente, a partir de madera
como materia prima natural proveniente de fuentes sostenibles [18]. Pifiatex y Pifayarn
utilizan principalmente fibras obtenidas de las hojas de la planta de pifia, que se consideraban
producto de desecho agricola [19]. WOOCOA es una fibra biofabricada similar a la lana,
hecha a partir de residuos de marihuana medicinal; higroscdpica, térmica y antimicrobiana.
El hilo es duradero, flexible, eldstico y absorbe la humedad [20,21].

Una opcion para la preparacion de fibras textiles de forma sostenible es el uso de
biopolimeros combinados con polimeros sintéticos, puesto que las fibras compuestas se
destacan por su resistencia y ofrecen importantes posibilidades para el desarrollo de
diferentes materiales de Ultima generacion que pueden ser flexibles ademas de presentar
excelentes propiedades mecénicas [22,23]. Un biopolimero reportado para formar fibras
compuestas es el Chitosan (CS) mezclado con PU que fortalece su resistencia mecanica a
través de una reaccion de reticulacion en la cual se emplean varios tipos de agentes de

reticulacion bifuncionales [24].

1.3 Chitosan

El CS (Figura 1B), es un polisacarido natural presente en las paredes celulares de hongos,
exoesqueletos de crustaceos, insectos y otros organismos marinos [25]. Es un derivado de la
desacetilacion parcial (perdida de grupos acetilo de las unidades de N-acetilglucosamina) de

la quitina (Figura 1A), y contiene monomeros de glucosamina, especificamente unidades
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repetitivas de 2-amino-2-deoxi-D-glucopiranosa y 2-acetilamino-2-deoxi-D-glucopiranosa
[10]. Destacado por su naturaleza biofuncional y su excelente tolerancia por parte de los
tejidos vivos, lo que lo posiciona como un material aplicable en diversos contextos,
especialmente como recubrimiento comestible para extender la vida util y preservar la

calidad de alimentos frescos [26].
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Figura 1. A) Estructura quimica de la quitina B) Estructura quimica del chitosan [26]

1.3.1 Chitosan como antimicrobial

El CS fue descubierto por primera vez en la mitad del siglo XVIII y destaca por su
biocompatibilidad. La importancia de este biopolimero se muestra con la cantidad anual
producida a nivel mundial de aproximadamente 40,000 toneladas a partir de residuos de
productos marinos, mayormente producido en Japon [25]. E1 CS es biodegradable, renovable,
presenta actividad biologica, antimicrobiana, antiviral, antidcidas, antiulcerosa y habilidad
para formar complejos polielectrolitos anidnicos [10,25]. Su actividad antibacterial se
fundamenta en la interaccion electrostatica entre los grupos amino cargados positivamente,
y los componentes de la membrana celular cargados negativamente, dicha interaccion logra
perturbar la estructura de la membrana bacteriana, llevando a la muerte celular [25].

La actividad antimicrobiana de la quitina y CS contra organismos como algas, bacterias,
levaduras y hongos ha sido ampliamente estudiada con interacciones tanto in vivo como in
vitro. En dichos estudios el CS puede utilizarse en solucion, pelicula o materiales compuestos
[26]. Por ejemplo, se han realizado estudios sobre Bacillus cereus, E. coli, Staphylococcus
aureus, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella enterica, B. subtilis, los resultados muestran
una inhibicion del crecimiento bacteriano [26].

Si bien el CS tiende a mostrar un efecto predominantemente bacteriostatico al formar una

capa superficial que actia como disruptor de la membrana exterior, su eficacia es
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generalmente mayor contra bacterias Gram-positivas debido a su pared celular mas simple;
sin embargo, esto puede depender del peso molecular del polimero. Por el contrario, la pared
celular de las bacterias Gram-negativas, que posee una membrana externa de
lipopolisacaridos (LPS) que actiia como una barrera de permeabilidad adicional, dificulta la
accion del CS cuando presenta un alto peso molecular.[26]. Ademas, se ha confirmado que,
a altas concentraciones, el CS tiende a formar un recubrimiento sobre las bacterias, el cual
actia esencialmente como un disruptor de membrana exterior mas que como un material
penetrante [26]. De forma similar a las bacterias, la actividad del CS contra hongos es
fungistatica (impide el crecimiento de hongos Unicamente) en lugar de fungicida (mata los
hongos vivos o alguna fraccion de estos) y muestra un potencial para comunicar cambios
reguladores tanto en el huésped como en el hongo. Se ha reportado que el CS es muy efectivo
para inhibir la germinacion de esporas, el alargamiento del tubo germinal y el crecimiento
radial. La mayoria de los estudios se han realizado sobre levaduras y mohos asociados con

descomposicion de alimentos y plantas [26].

1.3.2 Composites de chitosan

La aplicacion del CS se ve limitada por las propiedades mecanicas del polimero al formar
fibras o peliculas, por lo que se ha investigado la formacion de composites. Un composite es
un material compuesto que resulta de la combinacion de dos o mas materiales
macroscopicamente distintos e insolubles entre si, que al unirse, generan un nuevo material
con propiedades superiores a las de sus componentes individuales. Se han reportado
composites polimero-cerdmico para mejorar las propiedades mecénicas de los polimeros y
composites polimero-metal para mejorar las propiedes mecénicas, térmicas y eléctricas. El
CS se ha mezclado con otros polimeros o aditivos para formar materiales compuestos o
composites, permitiendo su uso como recubrimiento para inhibir el crecimiento microbiano
en elastdmeros con aplicaciones biomédicas, tal y como lo reportd Zeimaran et al. en el
desarrollo de peliculas de poli(citrato de 1,8-octanediol) (POC) mezcladas con CS [27],
donde el uso de POC increment6 significativamente la resistencia a la traccion y el moédulo
elastico de las peliculas, sin afectar de manera considerable la biocompatibilidad del
biomaterial. Las mezclas de POC/CS favorecieron la adhesion y proliferacion de fibroblastos

dérmicos humanos, demostrando su potencial para una variedad de aplicaciones en ingenieria

20



de tejidos [27]. Por otro lado, Wu et al. también desarrollan un material flexible compuesto
por caucho natural epoxidado y funcionalizado con furfurilamina, asi como CS
funcionalizado con furfuraldehido, obteniendo una estructura biomimética tridimensional
(Figura 2) [28], con alta efectividad antimicrobiana contra bacterias Gram-positivas y Gram-
negativas, con tasas de eliminacion bacteriana superiores al 99% para Staphylococcus aureus

v Pseudomonas aeruginosa [28].

A od J‘ 4 b
(™ 9‘1 o f 1

OH OH OH

0 O 0
HO
"”é\\\[i.’n l’mévv’“
NH; N NH,
h 2
0
__________________ = [ ———

- - - - - e - e - e e e e

Figura 2. [lustracién esquematica de la preparacion de ECTS, un tipo de material

elastomérico auto-reparable, reciclable y antimicrobiano. [28]

Rapa et al. reportaron peliculas para empaquetamiento de alimentos preparadas a base de
acido polilactico (PLA), citrato de tributilo o-acetilo y diferentes concentraciones de CS con
buena actividad antifingica contra Aspergillus brasiliensis ATCC 16404, Penicillium
corylophilum CBMF1 y Fusarium raminearum G87. En cuanto a la actividad

antimicrobiana, solo los biocompositos que contienen CS presentaron una reduccion
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significativa de S. aureus y E. coli en las superficies de contacto [29]. Otro ejemplo, es la
preparacion de peliculas para el embalaje de carne fresca de pollo picada almacenada a 4 °C,
en el cual las peliculas activas lograron reducir la oxidacién de la carne durante el
almacenamiento en atmosfera anaerdbica modificada. Esta pelicula fue a base de PLA con
CS o una mezcla CS-caseinato enriquecida con aceite esencial de romero [30], de la cual se
reportd su microestructura, permeabilidad al vapor de agua, propiedades mecanicas y
capacidad antioxidante.

Los reportes mencionados destacan la biocompatibilidad y actividad antibacterial del CS; sin
embargo, en todos los casos es necesario la adicion de un polimero o aditivos que mejoren
las propiedades mecanicas de las peliculas puras de CS. Uno de los polimeros més utilizados
para mejorar las propiedades mecanicas del CS, es el PLA. El PLA por si solo ha tenido gran
aplicacion como pelicula de corta duracion para el envasado de alimentos [31], debido a su
transparencia, procesabilidad y propiedades mecénicas similares a las de polimeros como el
polietileno y el polipropileno [32,33]. Debido a ello, la combinacion de CS y PLA podria
mejorar el uso de pelicula a base de PLA, no solo como empaque, sino extender el uso de
este tipo de peliculas a otras areas. Sébastien et al., reportan un estudio sobre pelicula
compuesta de CS/PLA, utilizando PEG400 como plastificante. Estas peliculas depositadas
por el método de casting demostraron una notable actividad inhibidora contra tres cepas de
hongos, destacando su potencial para aplicaciones en empaques bioactivos [34]. En otro
estudio, Bie et al., desarrollaron un material antimicrobiano de mezclas de PLA/almidon/CS
mediante el proceso de extrusion. Este material exhibido propiedades antimicrobianas
efectivas y duraderas contra E. coli y S. aureus, demostrando que la combinacion de
biopolimeros puede ofrecer una funcionalidad antimicrobiana sostenida [35]. Fiore et al.,
reportaron una pelicula compuesta a base de PLA/CS/caseinato de sodio con aceite esencial
de romero; la pelicula fue fabricada mediante el método de Rod Coater. Este enfoque permitié
obtener una pelicula homogénea con propiedades funcionales avanzadas, aunque implico el
uso de multiples componentes y pasos de procesamiento [30]. A pesar del potencial uso de
peliculas PLA/CS, los métodos de fabricacion actuales presentan desafios significativos,
principalmente debido a la incompatibilidad en la solubilidad de los polimeros, que exige el

uso de diferentes solventes o procesos complejos.
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El proceso a fibras de CS suele ser complicado debido a las propiedades mecanicas de éstas.
Para mejorar estas propiedades se ha reportado la mezcla con otros polimeros o aditivos.
Vega-Cézarez et al., reportd que cuando se hace un composite con PVA, la tenacidad y el
modulo elastico de la fibra aumentan con la concentracion, lo que mejora la resistencia y la
flexibilidad de las fibras [36]. X. Zhu, et al., incluy6 extractos de polifenoles naturales de
taninos provenientes de agallas de la planta Zumaque mediante el proceso de solution-
spinning [14]. Los autores encontraron que una fibra con un 10% de taninos mejora la
resistencia a la tension de las fibras en mas del 40%, debido a la reticulacion idnica entre el
CS y los taninos. Ademads, reportan un aumento de 49% a 99.7 % en la actividad
antibacteriana contra Staphylococcus aureus, asi como fluorescencia con emision en verde y
rojo, para las fibras compuestas [14]. Las propiedades mecanicas pueden mejorarse también
mediante la adicion de aditivos, como epiclorhidrina, glutaraldehido, glicoxal y trifosfato de
sodio (TPP) [14]. S. B. Kurt y N. Sahiner, han reportado la preparacion de fibras a base de
CS y PVA incorporando puntos cuanticos de carbono (CDots) para estudiar sus propiedades
antibacterianas y fluorescentes [10]. Las fibras preparadas por electrohilado presentan
actividad antibacteriana que aumenta en relacion con la cantidad de CDots. La zona de
inhibicion de las fibras CS-PVA (9:1) aument6 de 1,8 £ 0,2cma 2,1 +0,3cmy 2,9+ 0,4 cm
contra E. coli aumentando las cantidades de CDots de 2,9 mg y 5 mg. Ademas, observaron
el mismo comportamiento contra S. aureus donde la zona de inhibicion aumenta de 2,5 + 0,1
cm a 3,2 y 3,5 cm duplicando las cantidades de CDots. En general, se han mezclado con CS
compuestos organicos fluorescentes y se han preparado fibras, con el fin de estudiar la
actividad antibacteriana [10,14,36]. La adicion de compuestos fluorescentes puede conferir
al composite nuevas propiedades Opticas y electronicas, que ampliarian el espectro de
aplicaciones del CS [37]. En un compuesto fluorescente, la absorcién de luz genera una
transicion electronica de un estado basal a un estado excitado. Tras un breve tiempo de vida,
el electron regresa a su estado basal emitiendo un fotdén, proceso conocido como
fluorescencia. Al respecto, el Grupo de Polimeros del Instituto de Ciencias ICUAP tiene una
vasta experiencia en el disefio, sintesis y aplicacion de compuestos organicos de bajo peso
molecular que exhiben esta propiedad. El Grupo de Polimeros ha sintetizado compuestos
fluorescentes derivados de acrilonitrilo con diferentes grupos funcionales tales como

piridina, carbazol, dimetilamino, difenilamino, metoxi, entre otros [10,38]. La modificacién

23



del grupo funcional permite sintonizar las propiedades optoelectronicas de los compuestos
sintetizados, y especificamente, la longitud de onda de fluorescencia, lo que resulta

fundamental para aplicaciones como biosensores y sistemas de rastreo.

1.4 Acido Polilactico

El Acido Polilactico (PLA) es un biopolimero termopléstico que ha ganado una importancia
significativa en la industria debido a su origen renovable, ya que se produce a partir de
recursos como el almidéon de maiz o la cana de azucar, y a su caracteristica de ser
biodegradable [31]. En general, el PLA se utiliza ampliamente en diversas aplicaciones,
destacando en el sector del envasado de alimentos (peliculas, botellas y envases de corta
duracion) y en la impresion 3D [32,33]. La eleccion del PLA en la formacion de composites,
especialmente con el CS, se justifica precisamente por su capacidad para mejorar las
propiedades mecanicas del CS puro, como la resistencia a la traccion y el modulo elastico,
que son limitantes para la aplicacion de peliculas o fibras de CS. De esta manera, el PLA
actiia como un refuerzo estructural, permitiendo que el material compuesto final combine la
funcionalidad antimicrobiana y la biocompatibilidad del quitosano con la integridad
estructural y la procesabilidad del PLA, ampliando asi el espectro de uso de estos

biocomposites a areas como el envasado activo y la ingenieria de tejidos [34,35].

1.5 Fibras y peliculas con actividad antimicrobiana en la industria textil

La presencia y proliferacion de microorganismos en fibras textiles usadas para la confeccion
de prendas tiene efectos negativos para las mismas telas y para la salud de quien las usa. Es
por ello por lo que el uso de fibras que presenten actividad antimicrobiana o antibacteriana
es un area de gran interés cientifico e industrial. En los ultimos afios, los textiles
antimicrobianos han avanzado rapidamente para su uso en diversas industrias mas alla de la
textil, por ejemplo, la farmacéutica, médica, de ingenieria, agricola y alimentaria [39].
Alrededor de 100,000 y 30,000 toneladas de textiles antimicrobianos se produjeron a nivel
mundial. Para la preparacion de fibras antimicrobianas, las fibras tradicionales pueden
mezclarse con materiales antimicrobianos. Por ejemplo, Silvercel combina la potente accién

antimicrobiana de amplio espectro de una fibra de nailon recubierta de plata con las
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propiedades mejoradas de gestion de exudados de las fibras de alginato [40]. Gracias a la
liberacion sostenida de iones de plata, Silvercel ha demostrado su eficacia in vitro contra 150
microorganismos aislados clinicamente, incluyendo cepas resistentes a los antibioticos.
Ademas de plata, los agentes antibacterianos utilizados para preparar fibras con actividad
antibacteriana incluyen compuestos de amonio cuaternario, triclosan, sales metalicas como
plata, cobre, zinc y cobalto, y 6xidos metéalicos inorganicos de tamafo nanométrico, como
didxido de titanio (TiO2), 6xido de zinc (ZnO) y 6xido de cobre II (CuO) [41].

Sin embargo, la preparacion de fibras que puedan presentar actividad antimicrobiana o
antibacteriana sin la necesidad de agentes externos es un tema de interés; a este respecto, el
CS es un candidato ideal para la preparacion de fibras con aplicacion en la industria textil.
Sin embargo, el CS presenta limitaciones para la formacion de fibras, por ejemplo, su alta
electrostatica, sus bajas propiedades mecanicas, su alto costo, imposibilidad de lavado, su
baja elasticidad y suavidad; es por ello por lo que estas fibras suelen utilizarse con la ayuda
de fibras secundarias en la industria textil [42].

Por otro lado, los acabados o recubrimientos son una alternativa para la fabricacion de textiles
con actividad antibacteriana. Los acabados textiles comprenden un conjunto de tratamientos
aplicados sobre tejidos ya formados con el objetivo de mejorar sus propiedades funcionales,
estéticas o de comportamiento frente a distintos agentes externos. Estos tratamientos pueden
modificar la superficie textil para dotarla de caracteristicas especificas como suavidad,
repelencia al agua, resistencia al fuego, actividad antimicrobiana o mejoras mecéanicas. Uno
de los métodos mas relevantes para aplicar acabados funcionales es el uso de recubrimientos
(coatings). La técnica del coating consiste en aplicar un polimero sobre la superficie del
tejido, y puede realizarse por distintos métodos, como recubrimiento por cuchilla (knife
coating), calandrado, inmersion o aspersion, dependiendo de la viscosidad del compuesto, el
tipo de tejido y la funcionalidad deseada [43]. Otra técnica utilizada para generar
recubrimientos en textiles es el proceso de laminado y se refiere a la union de peliculas
poliméricas previamente formadas con el textil, mediante presion, calor o adhesivos. Ambos
procesos permiten la fabricacion de textiles impermeables, barrera, resistentes, ignifugos, o
incluso con propiedades inteligentes.

Los polimeros mas utilizados en estos recubrimientos incluyen cauchos, PU, PVC, acrilicos

y mas recientemente biopolimeros como el PLA o el CS, que ofrecen ventajas en términos
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de sostenibilidad y funcionalidad bioactiva [44]. La eleccion del polimero, la formulacion
del recubrimiento, la naturaleza del sustrato textil y el método de aplicacion influyen
directamente en las propiedades finales del material recubierto [43]. A nivel industrial, el
recubrimiento y laminacion se realiza con el proceso de calandra que utiliza rodillos,
comunmente de goma y operado hidraulicamente. Este elemento proporciona la presion

necesaria para asegurar la union entre la pelicula polimérica y la tela (Figura 3).

Figura 3. Laminacion contra el rodillo de calandra: (1) rodillo de presion (squeeze roll), (2)

tela, y (3) tela recubierta [43].

Objetivos

General

Desarrollar composites a base de CS, PLA y compuestos orgéanicos fluorescentes en forma
de fibras o peliculas; estudiar sus propiedades mecanicas para aplicaciones en textiles

técnicos.

Objetivos particulares

a) Desarrollar y caracterizar fibras textiles a base de CS, analizando sus propiedades

fisicoquimicas y mecanicas.
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b) Estudiar el uso de PLA para la formacion de composites con CS y los compuestos
orgénicos fluorescentes.

¢) Desarrollar y caracterizar composites a base de CS y polimeros que mejoren su resistencia
mecanica manteniendo sus propiedades antibacterianas y caracteristica de biopolimero. Para

ello se utilizara la formacion de fibras y el deposito de peliculas capa por capa.
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los disolventes empleados en este trabajo fueron adquiridos de distintos proveedores. El
acido acético glacial (HAc), diclorometano (DCM), tetrahidrofurano (THF), metanol,
dimetilformamida (DMF) y hexano fueron suministrados por Karal S.A. de C.V. El acido
clorhidrico (HCl) y la acetona grado A.C.S. se obtuvieron de Reactivos Quimica Meyer,
mientras que el etanol (EtOH) fue adquirido de Control Técnico y Representaciones (CTR
Scientific). Por otro lado, el hidroxido de sodio (NaOH) fue proporcionado por Macron, y el
hidroxido de potasio (KOH, ACS), el hidréxido de amonio (NH«OH) y el tolueno, por
Fermont.

El CS de bajo peso molecular (M,, 4 kDa) fue adquirido de la empresa Future Foods y CS de
alto peso molecular de Sigma Aldrich (M,, 310-375 kDa). El acido polilactico (PLA)
utilizado fue de grado comercial, los datos de M,, y pureza del material no fueron
especificados por el fabricante. E1 PVA de Sigma Aldrich (M,, 130,000 CAS 81365). Como
compuesto fluorescente se us6 un compuesto derivado de acrilinitrilo, el Grupo de Polimeros
tiene amplia experiencia en la sintesis de estos derivados [45] la estructura quimica de un

compuesto derivado de acrilonitrilo se presenta en la Figura 4.

NC R»

Figura 4. Estructura de un compuesto derivado de acrilonitrilo.

2.2 Equipos

Para las mediciones de FTIR, se utiliz6 un equipo Bruker Vertex 70. Las muestras fueron
analizadas en el rango espectral de 4000 a 400 cm™', empleando la técnica de reflectancia

total atenuada (ATR).
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La fabricacion de peliculas mediante la técnica de spin coating se realizé utilizando un spin-
coater Laurell WS-400. Para la técnica de doctor blade, se empled una maquina CNC

desarrollada por el Grupo de Polimeros, mostrada en la Figura 5 [42].

Figura 5. Maquina CNC usada para el depdsito de peliculas

El andlisis morfoldgico de las peliculas se llevd a cabo mediante un microscopio de fuerza
atomica (AFM) modelo Nanosurf EasyScan2. La medicion del espesor de las peliculas
retiradas del sustrato se llevo a cabo utilizando un medidor de espesores modelo AMES 12-

0049.

2.3 Medicion de viscosidad

En primer lugar, se realizaron ensayos para evaluar la solubilidad del CS en diversos
disolventes organicos y acidos. La primera prueba se hizo en una placa de observacion y
posteriormente, se realizaron pruebas en vasos de precipitado.

A continuacion, para la medicion de viscosidad se prepararon disoluciones de CS con é4cido
acético glacial (HAc) al 90% y 10% como disolvente. Las concentraciones de CS preparadas
se describen en la Tabla 1. Cada solucioén se filtrd antes de usarse debido a que parte del CS
no fue completamente soluble, la diferencia en peso para la parte no soluble, se tom6 en

cuenta para la concentracion final de las soluciones .
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Tabla 1. Disoluciones de CS preparadas para medir viscosidad

Cantidad de CS % Concentracion
***separar HAcy CS final (g/ml)
o CS al 0.5% w/v 0.48
% CS al 1% w/v 0.97
E CS al 2% w/v 1.94
CS al 0.5% wi/v 0.49
S [CSal1%wiv 0.98
% CS al 1.5% wi/v 1.47
CS al 2% w/v 1.96

Para medir la viscosidad relativa y especifica de soluciones de CS, se utilizé un viscosimetro
Ubbehlode 1A462 marca SEV (Figura 6). Las mediciones se hicieron a temperatura y

volumen constantes de 25°C y 12 ml. Cada medicion se realizo cinco veces.

Tubo C

Tubo A ‘ Tubo B
I

CANNON

Figura 6. Viscosimetro Ubbehlode utilizado para determinar la viscosidad de las soluciones

de CS
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A partir de los tiempos de flujo medidos, se determind la viscosidad relativa, especifica,

reducida, inherente e intrinseca, de acuerdo con las férmulas siguientes:

t
. . . Nyet = T
Viscosidad relativa to ecu.1
. . , nesp =—-1
Viscosidad especifica fo ecu.2
n — Hesp
Viscosidad reducida "¢ c ecu.3
_ In MNred
. . . Ninh =
Viscosidad inherente c ecu.d
c 1 2

_——
Viscosidad intrinseca Mese  Tint  Tint ecu.5

donde ¢ es tiempo de flujo de la disolucion (s), 7 es tiempo de fluj. o del disolvente puro

(s) y c es concentracion [46].

A partir de los valores ¢/Mesp vs ¢’ de la ecuacion de Fedors (ecu.5), se grafic para obtener
I/Mins, y 1a viscosidad intrinseca [46].

Utilizando la ecuacion de Mark-Houwink, la viscosidad intrinseca y las constantes A= 9.5 x
10 dm*/g y a = 0.75 reportadas para el sistema CS-HAc [47], se calculd el peso molecular
promedio (M,,) del CS, el cual no esta reportado en la ficha técnica del compuesto. Para el
calculo del grado de desacetilacion (DA) se emplearon los valores reportados por

Czechowska-Biskup et al. [47].

2.4 Preparacion de fibras por el método de wet spinning
Tomando en cuenta los datos obtenidos en el apartado 2.1, se prepararon disoluciones de CS

y HAc con las condiciones que se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Disoluciones para la formacion de fibras

Disoluciones CS
# | CS% | HAc%
1 4 10
2 6 10
3 10 10
4 5 2

Para la precipitacion del CS y llevar a cabo la formacion de fibra, se utilizaron soluciones de
NaOH, KOH y NH4OH a relaciones estequiométricas 4:1 con respecto al HAc, para cada
base se utiliz6 como disolvente agua, etanol o una mezcla H>O:EtOH 50:50 w/w.

La preparacion de las fibras se llevo a cabo por el método de hilado himedo o wetspinning,
como se muestra en la Figura 7.

Para la inyeccion de la solucion de CS en una solucion coagulante, se utilizaron diferentes
aplicadores para estudiar su efecto sobre las propiedades de la fibra. Se utilizé una punta de
micropipeta de 200 «tl, una pipeta Pasteur y una aguja de insulina, que tienen didmetros

aproximados de 0.5, 1 y 0.310 mm, respectivamente.

Figura 7. A) Arreglo experimental de la técnica de wetspinning con inyeccion directa de la
solucion de polimero en la solucion para precipitar. B) Adicion de la solucion de polimero

en la solucidn basica sin sumergir la aguja de inyeccion.
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Con los resultados obtenidos y en busca de obtener fibras con mejores propiedades mecéanicas
y facilidad en su manejo se prepararon composites de CS con PVA; se prepararon soluciones

de cada polimero en el disolvente adecuado como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Disoluciones para la formacion de fibras composite de CS con PVA.

Disolucion Concentracion (%)
PVA en H20 (w/v) 20
CSenHAc al 2% (w/v) 5
PVA:CS (v/v) 5:95,10:90y 15:85

2.5 Preparacion de peliculas por método de spin coating

Se seleccion6 el PLA para la formacion de peliculas multicapa PLA/CS debido a este
polimero no es soluble en H.O y HAc. Esta propiedad garantiza que no ocurra un dafio en la
pelicula ya depositada al llevar a cabo el deposito subsecuente de peliculas de PLA y CS. Se
llevo a cabo el depdsito de peliculas monocapa de CS y PLA por el método de spin coating
a partir las soluciones que se presentan en la Tabla 4. Como sustratos se utilizaron placas de
vidrio de 2.5 x 2.5 cm, los cuales fueron previamente sometidos a un proceso de limpieza,
tallando los sustratos con algodon y EtOH, sobre los que posteriormente se depositaron las

soluciones. La velocidad de rotacion fue de 2000 rpm durante 60 segundos.

Tabla 4. Soluciones preparadas para la aplicacion de peliculas con el método de spin
coating.

Solucion

| 5% PLAen DCM

I 10% PLAen DCM

1 20% PLAen DCM

v 5% CSenHAc al 2%
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2.6 Preparacion de peliculas por método de doctor blade

Se empled el método de doctor blade para la preparacion de peliculas de PLA, CS, PLA/CS
y por el método multicapa PLA/CS, asi como CS con compuesto fluorescente (derivado de
acrilonitrilo, Figura 4). Se emplearon sustratos de vidrio, ya que permiten obtener una
pelicula homogénea, la cual puede retirarse del sustrato y usarse para las diversas
caracterizaciones, y permite también, utilizar el proceso de laminado para la aplicacion sobre
distintos textiles. Los porcentajes para la preparacion de las soluciones se describen en la
Tabla 5. En el caso de las soluciones para PLA, el disolvente fue diclorometano (DCM) y
acido acético (HAc) al 2% para CS. A la solucion de CS se adiciond etanol en la relacion
1:0.5.

Para el caso de composite CS-derivado de acrilonitrilo, la solucién con el compuesto

fluorescente derivado de acrilonitrilo, fue preparada con EtOH utilizando 5 mg/ml.

Tabla 5. Soluciones preparadas para la aplicacion de peliculas con el método de doctor
blade.

Solucion

| 5% PLA

| 10% PLA

1l 20% PLA

v 5% CS 1:0.5 EtOH

5% CS 1:0.5 EtOH-derivado

de acrilonitrilo

Las peliculas de CS y PLA se depositaron con el equipo doctor blade mostrado en la Figura
5, la separacion aplicador sustrato se fijo en 0.1 mm; la velocidad de aplicacion fue 350 y
600 mm/s mientras que la temperatura de aplicacion fue 75 °C y temperatura ambiente para
CS y PLA, respectivamente. Se utilizaron sustratos de 2.5x7 y 3x20cm previamente
limpiados con EtOH, para los sustratos de 2.5x7 c¢m se utilizan 200 ul mientras que para los
sustratos de 3x20 se utilizaron 600 y 1000 ul para CS y PLA, respectivamente. Cada
experimento se realizo por triplicado en el sustrato de 2.5 x 7 cm y para los sustratos de 3 x

20 cm, tnicamente se hizo en duplicado.
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2.7 Caracterizacion de peliculas

2.7.1 Analisis morfolégico por AFM

Para analizar la morfologia, la rugosidad media de las muestras y el espesor, se adquirieron
imagenes en escalas de 50x50 pm hasta 110x110 um en areas representativas de las diferentes

peliculas depositadas.

2.7.2 Propiedades mecanicas y elongacion

Para evaluar las propiedades mecanicas de las peliculas, se adapt6 el método ASTM D5034
(Grab Test), prueba comunmente utilizada en la industria textil para medir la fuerza que
puede soportar un material antes de romperse, asi como su elongacion. Este método simula
condiciones reales de uso, donde las telas o peliculas estan sometidas a tensiones localizadas.
Como se puede ver en la Figura 8, se cortaron muestras rectangulares de aproximadamente
25 x ~21 mm, con un espesor entre 2 y 3 um, y debido a la delgadez y fragilidad de las
peliculas, se colocd cinta magica en los extremos para facilitar su sujecion sin dafiarlas.
Luego, se aplicd peso progresivo sobre la mordaza inferior hasta que la pelicula rompio.

Los resultados se registraron inicialmente en gramos y después se convirtieron a Newtons,
para calcular el esfuerzo de rotura (o), es decir, la cantidad de fuerza que puede soportar cada

unidad de éarea de la pelicula. Para esto, se uso la siguiente formula:

donde F es la fuerza méaxima aplicada y A4 el area de la seccion transversal, obtenida
multiplicando el espesor por el ancho de cada muestra. Este enfoque permitiéo comparar de
forma clara el comportamiento mecénico de las distintas formulaciones y concentraciones

utilizadas en el estudio.
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Figura 8. Imagen de una pelicula tricapa de 5% PLA con 5% de CS entre mordazas de

dinamoOmetro

2.7.3 Caracterizacion optica

Se realizo la caracterizacion Optica mediante medicion de absorbancia en dos peliculas
tricapa con el compuesto fluorescente derivado de acrilonitrilo: una con CSHMw y otra con
CS de més bajo M,,. Se utiliz6 un espectrofotdémetro Ocean Optics QEPro acoplado mediante
fibras Opticas, la luz proveniente de la fuente atraviesa la muestra y es colectada por una
segunda fibra optica conectada al espectrofotometro. Este sistema, a su vez, estd vinculado a
una computadora, desde donde se control6 la adquisicion y el andlisis de datos.

Para la medicion de fluorescencia, las muestras se depositaron directamente sobre
portaobjetos de microscopio. Se utilizdé un laser de luz azul (405 nm) como fuente de
excitacion. Se usé un filtro Optico para luz azul, cuya funcion fue bloquear la radiacion de
excitacion y permitir unicamente el paso de la fluorescencia emitida. A continuacion, se
posicion6 una fibra Optica alineada con la muestra, conectada al espectrofotometro Ocean
Optics QEPro, el cual se encontraba vinculado a una computadora para la adquisicion y
andlisis de los espectros. El arreglo experimental se implementd en un cuarto oscuro con el

objetivo de eliminar interferencias externas de luz y mejorar la sensibilidad de deteccion. Se
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midieron las sefiales de fluorescencia de las siguientes soluciones: compuesto fluorescente
derivado de acrilonitrilo, 1.3% CSHMw al 10% HAc con y sin derivado de acrilonitrilo, 5%
CS al 2% HAc con y sin derivado de acrilonitrilo, y 5% PLA en DCM.

Se evaluo la liberacion del compuesto fluorescente derivado de acrilonitrilo a partir de
peliculas tricapa elaboradas con 5% de PLA, combinadas con CS y CSHMw. Para ello, se
sumergié un fragmento de 1 x 1 cm de cada pelicula en 7 mL de agua destilada, como se
muestra en la Figura 9, y se realizaron mediciones de absorbancia de la solucion cada 10

minutos con el fin de monitorear la liberacion del compuesto al medio acuoso.

Figura 9. Imagen de una pelicula tricapa de 5% PLA con CSHMw-derivado de acrilonitrilo

en agua destilada para la medicion de la liberacion del dye.

2.7.4 Medicion del angulo de contacto

Para medir el angulo de contacto [48], se montd un arreglo experimental que consiste en una
camara de iPhone 15 Pro Max colocada frente a una plancha metalica donde se colocan los
sustratos a temperatura ambiente. Se colocaron dos gotas de 20 pL. de agua tridestilada en
diferentes areas de las telas propuestas y de las peliculas tricapa aplicadas a los textiles. Las

fotografias obtenidas fueron tratadas con software Adobe como se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Angulo de contacto de agua tridestilada sobre tela tafetan de algodon

2.7.5 Aplicacion de las peliculas al textil

Se aplicaron las peliculas tricapa PLA/CS/PLA a los textiles por medio de una prensa, de
forma similar al proceso industrial de laminacién; a la que se le incluyeron dos planchas que
se precalentaron en una parrilla ThermoScientific a 150° por 30 min, para posteriormente
presionar el textil y la pelicula durante 10 segundos en un arreglo experimental como el que

se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Imagen del arreglo experimental con el que se adhirieron las peliculas al textil.
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3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacion por FTIR

En la Figura 12 se presenta el espectro de IR del CS utilizado en este estudio, asi como la
asignacion de las principales sefiales que corresponden a los grupos funcionales presentes en
este polimero. La banda a 3619 cm™ se atribuye a las vibraciones de estiramiento del grupo
amino (-NH:), mientras que las bandas entre 3222 y 3406 cm™ corresponden a las
vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo (—OH). Por su parte, las sefales en 2895 y
2846 cm™' se asocian al estiramiento del grupo metileno (—CHz). La banda observada a 1656
cm™' esta relacionada con el estiramiento del grupo carbonilo (—C=0O) de la funcionalidad
amida I. Por su parte, las sefiales a 1425 y 1373 cm™' se asignan a deformaciones de los
grupos metileno (—CHz), metino (—CH) y metilo (—CHs). En la zona de huella digital, se
destaca la presencia de una banda a 1157 cm™ relacionada con vibraciones del grupo
hidroxilo (C-0), y otra a 1067 cm™ atribuida al estiramiento del puente éter (—C—O-C),

caracteristico de la estructura del CS.
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Figura 12. Espectro IR de CS en forma de polvo [49,50]
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La presencia de picos muy definidos en lugar de bandas anchas en el espectro FTIR obtenido
sugiere que la muestra analizada corresponde a un oligdmero, més que a un polimero de alto
M, [49,51]. Al comparar este espectro con el reportado en la literatura (Figura 13), se observa
concordancia. La banda a 3437 cm™ atribuida a -NH: y —OH en el espectro de referencia es
cercana a la observada en la muestra analizada, aunque ligeramente desplazada posiblemente
por diferencias en grado de acetilacion. La sefial a 2883 cm™ también concuerda con las
bandas correspondientes a enlaces —CH. Asimismo, la banda en 1647 cm™ reportada en la
literatura, se asocia al grupo carbonilo. Las sefiales a 1417 y 1377 cm™ también muestran
buena correspondencia con las bandas asociadas a deformaciones del grupo —CHz. La banda

en 1157 cm™ coincide con la reportada en 1159 cm™ para el grupo —CO.
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Figura 13. Espectro IR de CS reportado en la literatura [51]

3.2 Solubilidad de las disoluciones de CS

Previo a la medicion de viscosidad, se llevaron a cabo pruebas para evaluar la solubilidad del
CS en diversos disolventes organicos y acidos. Se observd que el CS es insoluble en
disolventes orgénicos y es soluble inicamente en HAc y 4cido clorhidrico (HCI). A pesar de
que el CS es soluble en HAc y en HCI, se observo que después de un tiempo, en HCI se forma

un precipitado (Figura 14). Asimismo, se encontrdé que el CS de bajo peso molecular se
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disolvia en HAc al 2%, 5%, 10% y 90%, en todos los casos fue completamente soluble. Por
otro lado, para el CSHMw tunicamente fue soluble en porcentajes de HAc mayores al 10%,
e incluso las soluciones debieron ser filtradas para eliminar agregados no solubles. Lo
anterior es similar a diversos reportes que sefalan la solubilidad del CS principalmente en
medio acido [36,52,53].

Los resultados de las pruebas de solubilidad indicaron que el mejor disolvente para la
preparacion de composites de CS, es el HAc, con el cual se realizaron soluciones para la

preparacion de fibras y posteriormente peliculas.

Figura 14. Fotografia de la formacion del precipitado de CS en HCl

Se ha reportado que, el proceso de solvatacion de CS en &cidos ocurre debido a la
cuaternizacion de los grupos amino primarios (-NH:) en las unidades de glucosamina. En
medio &cido (HAc), esas aminas se protonan (—-NH2 — —NHs"), la protonacion convierte el
polimero parcialmente cristalino e insoluble en un polimero cargado que puede dispersarse
y solvatarse por interaccion electrostatica y formacion de puentes de hidrogeno con las
moléculas de agua y con los iones acetato. La solvatacion implica desenrrollamiento y
separacion de cadenas mediado por interaccion soluto—solvente (agua/acetato), reduciendo

la agregacion y permitiendo obtener una solucion viscosa de CS [54,55].
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A su vez, para la precipitacion de CS, iones hidroxilo (OH") de una solucién de NaOH, KOH
0 NH4HO retiran el H del ion amonio de las cadenas de CS formando una molécula de H>O,
una sal como acetato de amonio, asi como el grupo amina en las cadenas poliméricas. Con

ello, el polimero pierde la solubilidad en agua y precipita permitiendo su recuperacion como

un solido [56] (Figura 15).

n CH3COOH + H,0
O
S

0

(B) /\\\ -
HOH,C HN &

\l\ 0 HO ’

0 n
s {/ 0 NH,;OH + H,0
©NH; RO CH,0H —
HyC o
T 4
CH;COONH, + H,0
3 3 2

Figura 15. A) Cuaternizacion de grupos amino en cadenas de CS que permite la solubilidad

de las mismas. B) Neutralizacion y precipitacion de cadenas CS.

3.3 Viscosidad de las disoluciones de CS

Los tiempos de flujo en el viscosimetro Ubbelohde utilizado para el célculo de la viscosidad
relativa se muestran en la Tabla 6. Para la viscosidad relativa, especifica y reducida, su valor
aumenta conforme aumenta la concentracion de CS, lo cual es el comportamiento esperado
para un polimero (Tabla 7). A su vez, la viscosidad inherente se reduce ya que de acuerdo
con la ecu.4 (pagina 26, seccion: metodologia), y el valor de esta concentracion es
inversamente proporcional a la concentracion del polimero, comportamiento que se observo

en la regresion lineal de las mismas.

43



Una viscosidad adecuada permite el flujo de la solucion de polimero a través de la boquilla

de un aplicador para la formacion de fibras, o bien la adhesion sobre un sustrato para la

formacion de peliculas.

Tabla 6. Tiempos de flujo para las concentraciones de CS en HAc al 10% y al 90%

Tiempo de flujo (minutos)

HAc % v/v 10% 90%

CS % w/v 2% 1% 0.5% 2% 1.5% 1% 0.5%
Medicion 1 25:48.85 09:59.35 05:32.62 33:41.00 20:22.12 12:10.10 07:00.66
Medicion 2 25:48.97 09:58.88 05:32.75 33:38.00 20:31.87 12:11.91 07:00.35
Medicion 3 25:49.72 09:58.97 05:32.91 33:40.00 20:27.75 12:11.50 07:01.19
Medicion 4 25:47.56 09:57.69 05:33.75 33:42.00 20:26.62 12:10.93 06:58.97
Medicion 5 25:44.69 09:57.25 05:33.22 33:42.00 20:24.34 12:12.03 06:59.97
PROMEDIO 25:47.96 09:58.43 05:33.05 33:40.60 20:26.54 12:11.29 07:00.23
Promedio en

1548 598 333 2021 1227 731 420
segundos

Tabla 7. Valores de viscosidad relativa, especifica, reducida e inherente obtenidas para las

disoluciones de CS

Disoluciones de CS | Conc. | Tiempo de flujo Calculo de viscosidad
n n n n
HAc En En t t0 t 10 n In
CS % wl/v g/ml (rel) (esp) (red) ¢ | (inh) c
%v/v Min:seg.ms | seg (seg) | (seg) (seg) | (seg) (esp) n(red)
(seg) (Pa-s) (Pa-s) (cP)
Solvente puro 01:23.18 83
0.50 0.48 05:33.05 333|401 | 333 | 83 |3.01 | 333 | 83 |6.28 | 3.01 {0.48|3.83 | 1.84 |0.48
10
1 0.97 09:58.43 598 | 7.20 | 598 | 83 [ 6.20 | 598 | 83 | 6.40 | 6.20 |0.97|1.91 | 1.86 |0.97
2 1.94 25:48.78 |1549|18.66 | 1549 | 83 [17.66 | 1549 | 83 | 9.10 [17.66|1.94| 1.14 | 2.21 |1.94
Solvente puro 1:39.67 100
0.50 0.49 7:00.23 420 | 4.20 | 420 | 100 | 3.20 | 420 | 100 | 6.53 | 3.20 | 0.49| 3.83 | 1.88 | 0.49
90 1 0.98 12:11.29 731|731 | 731 | 100 | 6.31 | 731 | 100 | 6.44 | 6.31 {0.98|1.90 | 1.86 | 0.98
1.50 1.47 20:26.54 |1227|12.27 | 1227 | 100 [11.27 | 1227 | 100 | 7.67 | 11.27|1.47| 1.39 | 2.04 |1.47
2 1.96 33:40.60 [2021|20.21|2021 | 100 [19.21 | 2021 | 100 | 9.80 [19.21|1.96| 1.16 | 2.28 | 1.96
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Por otro lado, para el calculo de la viscosidad intrinseca, se usé la relacion ¢/mesp vs ¢'’? (Tabla
8) para HAc al 90% y al 10%, de acuerdo con la ecu.5 (pagina 26, seccion: metodologia), el
valor obtenido fue de 0.37 para disoluciones con HAc al 10% y de 0.4 para disoluciones con

HAc al 90%.

Tabla 8. Valores de c¢/nesp vs c'/? para graficar y obtener la viscosidad intrinseca de

soluciones de CS con HAc al 10% y 90%

RIS CEES | ol ecu.l | ecu.2 | ecu.3 | ecu.d ecu.5
HAc c n n n n
CS % w/v c/n(esp) c"1/2
%v/v (g/ml) | (rel) | (esp) | (red) | (inh)
0.50 0.48 | 4.01 | 3.01 | 6.28 | 3.83 0.16 0.6928203
10 1 0.97 | 7.20 | 6.20 | 6.40 | 1.91 0.16 0.9848858
2 1.94 |18.66|17.66| 9.10 | 1.14 0.11 1.3928388
0.50 0.49 | 4.20 | 3.20 | 6.53 | 3.83 0.15 0.7
1 0.98 | 7.31 | 6.31 | 6.44 | 1.90 0.16 0.9899495
%0 1.50 1.47 12.27|11.27| 7.67 | 1.39 0.13 1.2124356
2 1.96 |20.21|19.21| 9.80 | 1.16 0.10 1.4

3.4 Calculo del peso molecular de CS

La viscosidad intrinseca se obtuvo de las medidas de viscosidad de disoluciones de CS con
el viscosimetro Ubbelohde a diferentes concentraciones, el valor obtenido fue de 4.525x107
dm?/g, obtenido a partir de un promedio de cinco mediciones.

El valor del peso molecular promedio fue de 3,719.86 g/mol. Es importante resaltar que los
valores de las constantes k y a se seleccionaron tomando en cuenta el grado de acetilacion
(DA) del polimero (90.34%) seglin la hoja de especificacion del producto. En el estudio de
Czechowska-Biskup et al. [47], el DA reportado mas cercano al CS utilizado es 90.2%, por
lo que se utiliz6 este valor para los célculos correspondientes, como se muestra en la Tabla

9.
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Tabla 9. Viscosidades intrinsecas y pesos moleculares promedio por viscosidad de los CS

reportados [47].

Chitosan 90/1000 90/10 90/5
DD [%] 86.1 842 90.2
Molecular weight
given by producer 200-500 20-100 10-80
[kDa]
Kk -0.071 -0.045 -0.055
Ku 0.538 0.785 0.650
Kx+Kn 0.467 0.740 0.595
K* [dm¥/g| 4.28-107 3.64-10° 9.50-10-*
o 0.773 0.780 0.750
[#] [dm%/g] 1.047 0.261 0.078
M, [kDa] 477 88 7.7

Este valor de M,, es bajo comparado con el CS de la marca Aldrich, cuyo M, reportado en
la hoja de especificaciones es de 310-375 kDa, asi como valores reportados en la literatura
que suelen ser de 200-1200 kDa [14,57,58]. Tomando en cuenta que el peso molecular del
monomero de CS desacetilado es de 161.16 g/mol, el valor obtenido de M,, corresponderia
a 23.1 unidades formando la cadena de CS. En comparacion con el polimero de alto peso
molecular, que estd formado por un promedio de 2125 unidades por cadena.

La longitud de la cadena para el CS de bajo peso molecular podria explicar por qué se
requiere una menor cantidad de HAc para solubilizarse. Ademas, el bajo peso molecular
podria influir directamente en el comportamiento del material para la formacion de fibras y

peliculas.

3.5 Preparacion de fibras

3.5.1 Estudio de diferentes concentraciones de CS

Se evaluaron las concentraciones de CS, asi como la concentraciéon de HAc. Para las
concentraciones de CS al 4% y 6%, el precipitado se obtuvo en forma de gota (Figura 16),

debido a que la viscosidad era muy baja y no se logr6 un flujo constante de la solucion de CS
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dentro de la solucion coagulante. Para la concentracion de CS al 10% se obtuvo un flujo
continuo de la solucién de CS hacia la solucidon coagulante, lo que permitié la formacion de
una fibra. Sin embargo, la fibra obtenida fue muy delgada y no pudo manipularse, por lo que
se modificd la concentracion de la solucion de CS. La solucion que permitio la preparacion
de fibras fue 5% de CS con HAc al 2%, ya que la viscosidad es adecuada para un flujo desde
la boquilla de aplicacion y las fibras obtenidas pudieron retirarse de la solucién coagulante.

Las concentraciones se describen en la Tabla 4 (pagina 28), en la seccién de metodologia.

— L —

Figura 16. Precipitado en forma de gota

3.5.2 Estudio del efecto de la boquilla en la fibra

A partir de la disolucion de CS al 5% y HAc al 2%, se prepararon fibras variando el diametro
de la boquilla de aplicacion, para la precipitacion de fibras se utilizé una soluciéon de NaOH.
En la Figura 17 se presentan imagenes de las fibras obtenidas, utilizando como aplicador una
pipeta Pasteur y una aguja de insulina. En la imagen es evidente el cambio en el espesor de
la fibra debido a la boquilla de aplicacion, donde las fibras obtenidas con pipeta Pasteur
(Figura 17A) presentan un mayor didmetro, mientras las fibras obtenidas con aguja de jeringa
de insulina (Figura 17B) presentan el menor diametro. El resultado muestra que, a mayor
diametro de boquilla de aplicacion, mayor diametro de fibra obtenida.

Dado el interés en la formacion de hilos para aplicacion textil, se requieren fibras delgadas
que en conjunto formen al filamento, debido a esto, se optd por utilizar inicamente la aguja

de jeringa de insulina como aplicador.
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Figura 17. Comparacion de fibras obtenidas con diferente aplicador: A) Fibra obtenida
utilizando como aplicador la punta de pipeta Pasteur. B) Fibra obtenida utilizando como

aplicador una aguja de jeringa de insulina.

3.5.3 Precipitacion de fibras a pH basico

Una vez establecida la concentracion de CS y HAc (5% y 2%), y la boquilla de aplicacion
(con didmetro interior de 160 pm), se prepararon fibras variando el compuesto utilizado para
la precipitacion de las mismas: NaOH, KOH y NH4OH disueltas en H>O, EtOH, o una mezcla
de ambos. El proceso de precipitacion de las fibras obtenidas se presenta en la Figura 18. Las
fibras precipitadas en soluciones con NaOH se mostraron quebradizas e inflexibles. Las
fibras obtenidas con KOH presentaron propiedades similares a las de NaOH, pero con una
mejora en resistencia y flexibilidad al ser manipuladas. En cambio, las fibras precipitadas
con NH4OH demostraron mayor resistencia y flexibilidad en el manejo, en comparacion con

las otras soluciones basicas.
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Figura 18. Proceso de formacion de fibras de CS en: A) NH4OH en H,O:EtOH y B)

Solucion de NaOH en H,O

De acuerdo con los reportes [36] para la preparacion de fibras de CS, las propiedades
mecénicas pueden mejorarse si se emplea una solucién con H>O y EtOH como disolventes.
Es por ello por lo que se probo la mezcla H2O:EtOH (50:50% v/v), se observo que las bases
disueltas en H>O facilitaban la precipitacion del polimero en forma de fibra, aunque la
extraccion completa de las mismas era dificil, y las fibras, una vez secas, eran bastante
quebradizas. Al utilizar EtOH como disolvente, la precipitacion del polimero era inmediata,
por lo que no era posible una inyeccion desde la boquilla de aplicacion, es decir, no es posible
la formacion adecuada de fibras. Sin embargo, las fibras que lograron precipitarse fueron
extremadamente faciles de extraer de la solucion. Las bases disueltas en una mezcla
H>O:EtOH, permitieron precipitar el polimero en forma de fibra y extraerlo de manera
sencilla de la misma.

Las variables que inciden directamente en la formacion de fibras incluyen la concentracion
de CS y HAc, el tamafio de la boquilla de adicion, la relacion molar y el disolvente de la base,
el flujo de inyeccion y el método de secado. La apariencia de las fibras obtenidas con estas

condiciones se presenta en la Figura 19.
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Figura 19. Apariencia de una fibra de CS precipitada en solucion NHsOH con H>O:EtOH

en disolvente (superior). Apariencia de la misma fibra en microscopio digital (inferior)

3.6 Caracterizacion morfologica de las fibras por AFM

Se analiz6é la morfologia de las fibras precipitadas en diferentes soluciones basicas y

disolventes. Los detalles experimentales correspondientes se encuentran en la seccion 2.4

(pagina 27). En la Figura 20 se presentan imagenes de AFM de fibras precipitadas con NaOH

en H>O, H>O:EtOH y EtOH.

A) opograph Topography
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Figura 19. Caracterizacion AFM de fibras precipitadas en solucion NaOH A) con H>O, B)

H>0O:EtOH y C) EtOH como disolvente.
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En la Figura 21 se presentan las imagenes de la caracterizacion en microscopio AFM de fibras
precipitadas en solucion KOH con H>O:EtOH. Puede observarse que la morfologia de las
fibras precipitadas en solucion de KOH presentan una estructura con apariencia fibrosa y
direccionada en comparaciéon con las fibras precipitadas en NaOH, lo que podria

correlacionarse con una mejor manejabilidad de las mismas.

Topography

Topography

50um

Y*

Oum

Oum X*  50um Oum )&* 17um Oum X* 7.23um

Figura 20. Imagenes de AFM a diferentes amplificaciones de una fibra precipitada en

solucion KOH con H>O:EtOH como disolvente.

En la Figura 22 se presentan las imagenes de la caracterizacion en microscopio AFM de fibras
precipitadas en solucion NH4OH con H>O:EtOH a diferentes escalas. Puede observarse que
la morfologia de las fibras precipitadas en solucion de NH4OH presentan una estructura
todavia mas rugosa y direccionada que aquellas precipitadas en NaOH y KOH, lo que
coincide las observaciones cualitativas en relacion con la resistencia y flexibilidad de estas.
Estas fibras presentaron de manera cualitativa mejores propiedades mecanicas. Al ser una
base débil, el NH4OH libera iones hidroxido (OH) de forma lenta y en equilibrio. Esta tasa
de neutralizacion controlada proporciona el tiempo necesario para que las cadenas
poliméricas, que estan siendo estiradas por la tension de hilado, se alineen y cristalicen a lo
largo del eje de la fibra antes de solidificarse por completo [59]. Esta alta orientacion
molecular es la que confiere la morfologia rugosa/direccionada observada y las superiores

propiedades mecanicas (resistencia y flexibilidad).
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Figura 21. Caracterizacion AFM de fibras precipitadas en solucion NH4OH: A) #5H a
50um. B) #5H a 15.8um. C) #5H a 4.7um.

Aunque fue posible la formacion de fibras con cierta manejabilidad al usar una solucion de
NH4OH vy estas fibras presentaron de forma cualitativa mejores propiedades mecanicas en
comparacion con las obtenidas en soluciones de NaOH y KOH; se observo que no es posible
obtenerlas de forma continua como filamento, lo que limita su aplicabilidad directa en
procesos de hilado o formacion de estructuras extensas. Esta discontinuidad se atribuye al
uso de CS de bajo peso molecular, por lo que se sugiere que con un CS de peso molecular
medio podria lograrse la formacion de fibras continuas. Asimismo, en el caso del material
empleado, se requiere la incorporacion de polimeros de refuerzo, agentes entrecruzantes o
aditivos especificos que mejoren la cohesion estructural y permitan estabilizar su formacion

continua durante el proceso de precipitacion.

3.7 Composites CS/PVA y CS/PLA para la formacion de fibras

En busca de obtener fibras con mejores propiedades mecanicas y facilidad en su manejo se
prepararon composites de CS con PVA y PLA; se prepararon soluciones de cada polimero en
el disolvente adecuado. EI PVA y el CS presentan buena solubilidad en las soluciones de
HAc, con los experimentos realizados para la preparacion de fibras PVA-CS no fue posible
obtener una coagulaciéon adecuada en la solucion de NH4OH, donde el PVA no logra
precipitar de manera adecuada. Debido a esto, aunque al ser extruida de la boquilla de la
jeringa el composite PVA/CS parecia formar una fibra, segundos después, dicha mezcla se

solubilizaba como se muestra en la Figura 23.
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Figura 22. Imagen del proceso de wetspinning, de la inyeccion de la solucion PVA-CS en

una solucion de NH4OH.

Es importante mencionar que la preparacion de fibras reforzadas con otro polimero implica
la preparacion de una solucidon homogénea que sea inyectada en la solucion coagulante y
logre precipitar. Sin embargo, debido a la solubilidad limitada del CS en HAc o HCl y su
precipitacion en agua, no es posible su mezcla con otro polimero para la preparacion de fibras
por wetspinnig. Ya que al emplear polimeros solubles en agua se podra obtener una solucion
homogeénea con CS, pero no asi la precipitacion; mientras que, al usar polimeros solubles en
disolventes organicos se podra obtener la precipitacion de la fibra en agua, pero no es posible
formar una solucion con CS. Por lo tanto, el método wetspinning no es adecuado para la
preparacion de fibras composites de CS, por lo que se optd por la formacion de estos

composites en forma de pelicula delgada con una aproximacion multicapa.

3.8 Preparacion de peliculas

3.8.1 Solubilidad de PLA y compuesto derivado de acrilonitrilo

Previo a la preparacion de peliculas composites de CS con el polimero PLA y el compuesto
organico derivado de acrilonitrilo, en donde se espera mejoren la aplicacion de composites
en materiales textiles, asi como sus propiedades antibacterianas, se llevaron a cabo pruebas
para evaluar la solubilidad. Se observo que el PLA fue mas soluble en DCM, seguido por
cloroformo y dioxano. También se ha reportado que el PLA presenta solubilidad en acetona

[33], sin embargo, en las pruebas realizadas, se observo que el PLA no es soluble en este
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disolvente; es sabido que la solubilidad de un polimero depende de su peso molecular, en este
caso dado que no se conoce el M,, del PLA utilizado, la baja solubilidad en acetona podria
indicar que el PLA tiene un alto peso molecular. Por otro lado, un alto peso molecular de
PLA ayud¢ a la formacion de peliculas que mejoraron las propiedades mecénicas de los
composites PLA/CS. Los resultados de las pruebas de solubilidad se reportan en la Tabla 10.
A su vez, el compuesto derivado de acrilonitrilo presenté mayor solubilidad en DCM, seguido

de EtOH (Figura 24 y Tabla 11).

Tabla 10. Resultados de solubilidad del PLA.

Disolvente Solubilidad
Diclorometano Soluble
Dioxano Soluble

Acetonitrilo No soluble
Cloroformo Soluble

Acetona No soluble

Figura 23. Solubilidad de derivado de acrilonitrilo.

Tabla 11. Resultados de solubilidad del derivado de acrilonitrilo.

Disolvente Solubilidad

H.0 No soluble
Etanol Soluble
Diclorometano Soluble

HAc al 2% No soluble
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3.9 Preparacion de peliculas por el método de Spincoating

Las peliculas de PLA depositadas por spincoating fueron transparentes y se observan
homogéneas sobre todo el sustrato de 2.5 x 2.5 cm (Figura 25). El andlisis por AFM reveld
rugosidades muy bajas, alrededor de los 12 nm y un espesor del orden de 100 nm,
caracteristicas inherentes al método de deposito que proporciona un control morfologico
preciso y alta reproducibilidad. A pesar de la buena calidad de la pelicula, no es posible
retirarla del sustrato debido al espesor de la misma. Para la posible evaluacion de las
propiedades antibacterianas y su aplicacion de las peliculas composites sobre textiles, se
requiere que las peliculas, una vez depositadas se retiren del sustrato. Con el método
spincoating no es posible la formacion de peliculas con el espesor adecuado para ser retiradas
del mismo; ademas, gran cantidad de la solucion de polimero es expulsada del sustrato y se
considera un desperdicio, por lo que tampoco es un método ideal para escalamiento. Debido
a estos factores, se utilizara la técnica doctor blade para el depdsito de peliculas de PLAy CS

asi como peliculas multicapa.

Figura 24. Pelicula de CS al 5% en HAc al 2%, obtenida mediante el método de spin

coating

3.10 Preparacion de peliculas por el método de Doctor Blade

3.10.1 Peliculas monocapa

Para la preparacion de peliculas monocapa, se varid la concentracion de las soluciones con
el objetivo de determinar las condiciones de viscosidad y espesor més adecuadas para obtener

recubrimientos homogéneos. Los primeros experimentos consistieron en depositar peliculas
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monocapa de CS de bajo peso molecular, sobre sustratos de vidrio de 2.5 x 7 cm, previamente
limpiados con EtOH. A simple vista, estas peliculas se observan homogéneas; sin embargo,
su andlisis mediante AFM (Figura 26A) revel6 una superficie rugosa con presencia de
agregados. La rugosidad superficial, con un valor promedio de 10.6 nm, es un factor
determinante en la adherencia de recubrimientos sobre textiles, ya que un mayor grado de
rugosidad favorece la interaccion mecanica y quimica con las fibras del sustrato. El espesor
promedio de las peliculas monocapa de CS obtenidas fue de 5.6 um.

Es importante mencionar que, para obtener deposito de peliculas de CS, fue necesario la
adicion de EtOH a la solucion original CS-HAc, ya que los sustratos tienen una superficie
hidrofébica. Debido a ello, no se forma un deposito homogéneo a partir de la solucioén de CS-
HAc; es decir, se observaban depositos aislados sobre la superficie del sustrato. En este caso,
el EtOH funciona como un tensioactivo, sin embargo, el CS no es soluble en EtOH, lo cual
afecta la morfologia final de la pelicula que se observa rugosa, ademas de la presencia de

agregados.

Topography

& o

Oum X*  50pum Oum X*  50um

Figura 256. Imagen AFM de morfologia en 50um de A) CS, B) CS-derivado de

acrilonitrilo

También se depositaron peliculas composites de CS-derivado de acrilonitrilo, las cuales
presentan una coloracion naranja que se debe al compuesto fluorescente. La morfologia
muestra un ligero cambio, presentando una apariencia mas granulada en comparacion con las

peliculas puras de CS. Sin embargo, la rugosidad promedio del area se mantiene
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practicamente constante, con un incremento menor a 3 nm. Esto se debe a que el compuesto
fluorescente, al ser de bajo peso molecular, no altera significativamente las caracteristicas
morfoldgicas de la pelicula polimérica (Figura 26B). De la misma manera, el espesor
promedio para las peliculas composites presentan un valor similar al de las peliculas puras
de CS, con un valor promedio de 5 um.

Para el caso de las peliculas de CS y peliculas composites de CS-derivado de acrilonitrilo, en
ningun caso fue posible retirarlas del sustrato, por lo que se requiere una alternativa para
poder manipular las peliculas poliméricas y llevar a cabo su aplicacion en textiles a niveles
industriales. Por lo tanto, se llevd a cabo la formacion de un composite multicapa con el
polimero PLA.

Con las soluciones de PLA al 5, 10 y 20% en DCM fue posible la preparacion de peliculas
homogéneas sobre sustratos de vidrio por el método doctor blade, como se muestra en la

Figura 27.

Figura 26. Pelicula PLA homogénea sobre sustrato de vidrio 3x20 cm

Los espesores promedio para las peliculas monocapa de PLA fueron 1.8 um, 4.34 umy 5.22
um para soluciones al 5, 10 y 20%. Imagenes del analisis por AFM de estas peliculas se
muestran en la Figura 28, puede observarse que la morfologia es homogénea, aunque presenta
agregados en la superficie. La cantidad de agregados incrementa conforme incrementa la
concentracion del polimero en la solucién; la rugosidad promedio de las peliculas es de 10.21
nm, 10.83 nmy 11.5 nm para concentraciones al 5, 10 y 20% respectivamente. Los agregados
observados en la superficie de las peliculas podrian deberse a la rapida evaporacion de DCM,
ya que previo al deposito de las peliculas, estas fueron filtradas. La rugosidad promedio de

las peliculas fue de 11.2, 11.5 y 12.23 nm respectivamente.
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Figura 27. Imagenes de AFM de la morfologia de peliculas de PLA en 50pum de A) 5%, B)
10% y C) 20% PLA

El objetivo principal de preparar los composites en forma de pelicula fue facilitar su
procesamiento y aplicacion sobre superficies textiles. Para ello, se evalu6 la posibilidad de
retirar las peliculas del sustrato sobre el cual fueron depositadas. Se observo que, para retirar
la pelicula de forma homogénea es necesario aplicar etanol (EtOH) entre la pelicula y el
sustrato durante el proceso de separacion. Todas las peliculas obtenidas mostraron una
morfologia homogénea y pudieron ser retiradas exitosamente, sin importar la concentracion
de PLA empleada (5%, 10% o 20%). A diferencia de las fibras obtenidas, que carecian de
una suficiente resistencia para su manipulacion, las peliculas resultaron ser manejables,

flexibles y con una apariencia visual semejante a la del papel celofan (Figura 29).

Figura 28. Apariencia de pelicula monocapa de 20% PLA
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3.10.2 Peliculas multicapa

Los resultados de las peliculas de PLA muestran que un composite PLA/CS mejoraria las
propiedades mecanicas de las peliculas de CS. Por ello, se depositaron peliculas multicapa
PLA/CS con una capa de cada polimero (sistema bicapa) asi como peliculas con 2 capas de
PLA y 1 capa de CS (sistema tricapa). Se observd que para obtener un depdsito homogéneo
es importante el orden de aplicacion, es decir, CS sobre PLA. Una primera capa de PLA
asegura poder retirar la pelicula del sustrato, sin embargo, se observo que, para una mejor
adhesion del CS sobre el PLA, esta tltima debe sumergirse en EtOH durante 15 min. Al
analizar por AFM las peliculas de PLA antes y después de ser sumergidas en EtOH, se
observa un cambio dréstico en su morfologia, incrementando la rugosidad de la pelicula

(Figura 30); el cambio en la morfologia mejora la adhesion de CS sobre PLA.

Topog raphy

Oum XI* 50um Oum X*  50um

Figura 29. Imagenes de AFM de una pelicula de PLA A) antes y B) después de ser

sumergidas en EtOH durante 15 minutos

Se depositaron peliculas bicapa utilizando diferentes concentraciones de PLA y una
concentracion fija de solucion de CS y CS-derivado de acrilonitrilo. En la Figura 31, se
presenta la apariencia de peliculas bicapa PLA/CS-derivado de acrilonitrilo y PLA/CS
(Figura 31Ay 31B). La Figura 31C, muestra una imagen representativa de la morfologia de
estas peliculas y se puede observar que aumenta la rugosidad, la formacion de agregados y
la porosidad en comparacion con las peliculas monocapa de CS. Sin embargo, debido a que

la morfologia analizada corresponde a una pelicula de CS, los resultados son similares
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independientemente de la concentracion utilizada en el deposito de la pelicula de PLA. La
rugosidad promedio es similar entre ellas y es del orden de los 13 nm. Los espesores
promedio de las peliculas bicapa de PLA/CS con PLA al 5y 10%; fueron de 15 um y 20 um
respectivamente. Los espesores para las peliculas bicapa PLA/CS-derivado de acrilonitrilo
sobre una capa de PLA al 5% y 10% fueron similares a los obtenidos para las peliculas sin el
compuesto derivado de acrilonitrilo. Las peliculas bicapa PLA/CS y PLA/CS-derivado de

acrilonitrilo también pudieron retirarse del sustrato de forma homogénea.

S0

Opm

Opm X* 50pm

Figura 30. Apariencia de las peliculas bicapa de A) PLA/CS-derivado de acrilonitrilo y B)
PLA/CS, C) PLA/CS-derivado de acrilonitrilo, y D) imagen de AFM representativa de la

morfologia de estas peliculas.

Debido a que las soluciones Optimas para peliculas monocapa y bicapa, fue el 5y 10% de
PLA, se depositaron peliculas tricapa utilizando diferentes concentraciones de PLA (5%,
7.5% y 10%), asi como concentraciones de CS al 5% en HAc en 2%, y CSHMw al 2% en
HAc al 10% HAc; mientras que la concentracion para la soluciéon con el compuesto
fluorescente derivado de acrilonitrilo se mantuvo fija en 0.16% p/p. Para el sistema tricapa,
en todos los casos la primer y ultima capa son de PLA, encapsulando a la pelicula de CS.

En la Figura 32, se presenta una imagen representativa de la morfologia y apariencia de
peliculas tricapa. Se puede observar una rugosidad, formacion de agregados y porosidad

similar en comparacidon con las peliculas monocapa de PLA. La rugosidad promedio es
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similar entre ellas y es del orden de los 10.8 nm. Las peliculas tricapa PLA/CS/PLA y
PLA/CS-derivado de acrilonitrilo/PLA pudieron retirarse de manera Optima del sustrato.
Debido a esto, y al espesor que presentan, se determinan como adecuadas para los estudios

de propiedades mecanicas, liberacion del dye y aplicacion sobre textiles.

A) lopography - Scan forward Line ﬁtr
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'z |
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Figura 31. A) Imagen AFM representativa de la morfologia de las peliculas tricapa a 50 pm

y B) apariencia de las peliculas tricapa de 5% PLA/CS-derivado de acrilonitrilo

3.11 Caracterizacion de peliculas

3.11.1 Caracterizaciones fisicas

Propiedades mecdnicas y elongacion

Se realiz6 una prueba de esfuerzo de rotura y elongacion mediante la adaptacion del método
ASTM D5034 (Grab Test), como se describe en la seccidon experimental, aplicada
exclusivamente a peliculas tricapa. Cabe mencionar que no se realizé la medicion sobre
peliculas monocapa, ya que, como se menciond previamente, la pelicula de CS monocapa no
pudo retirarse del sustrato; por otro lado nuestro interés es el analisis de la mejora obtenida
con la formacion del composite PLA/CS. La configuracion tricapa, ademas de permitir una
manipulacion mas eficiente, tiene el potencial para una liberacion controlada de compuestos
activos desde la pelicula de CS. Los composites evaluados se formaron a partir de diferentes

concentraciones distintas de PLA, asi como CS y CSHMw.
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En la Tabla 12 se presentan los valores de esfuerzo de ruptura, fuerza aplicada, area
transversal, y elongacion de peliculas tricapa (PLA/CS/PLA) con un largo de 25 mm. Se
observa que las peliculas depositadas con PLA al 5%/CS presentan un esfuerzo de rotura
promedio de 290 N/mm?, mientras que aquellas con 5% PLA/CSHMw alcanzan 236 N/mm?.
Las peliculas con 7.5% PLA/CS muestran 299 N/mm?, en tanto que las que contienen 7.5%
PLA/CSHMw alcanzan 238 N/mm?. Por su parte, las peliculas con 10% PLA/CS presentan
una resistencia de 219 N/mm?, y las formuladas con 10% PLA/CSHMw registran 267
N/mm?.

Por otro lado, un mayor porcentaje de PLA en la formulacién se tradujo en una mayor
elongacion de las peliculas, lo que indica un incremento en la flexibilidad de las mismas, con
un valor desde los 0 mm para las peliculas con 5% PLA/CS, hasta una elongacion del 8%,
con 2 mm para las peliculas con 10% PLA/CSHMw. Estos resultados confirman la mejora

en las propiedades mecanicas de los composites en funcion de la concentracion de PLA.

Tabla 12. Valores obtenidos de esfuerzo de rotura, fuerza aplicada, espesor, area transversal

y elongacion para las distintas peliculas tricapa.

Esfuerzo de Area -

, . Fuerza Espesor Elongacion
Pelicula tricapa (probeta 25 mm rotura el V) [ transversal o
largo) (N/mm?) | P (mm?)

5% PLA/ CS /5% PLA 290 0.77 0.002 0.003 0
5% PLA/ CSHMw / 5% PLA 236 1.32 0.003 0.005 0
7.5% PLA/ CS/7.5% PLA 299 0.99 0.002 0.003 0.5
7.5% PLA/ CSHMw / 7.5% PLA 238 214 0.002 0.004 1
10% PLA/ CS/10% PLA 219 0.92 0.002 0.004 1.5
10% PLA/ CSHMw / 10% PLA 267 1.70 0.003 0.007 2

Al comparar los valores de esfuerzo de rotura para los composites con CS y CSHMw, se
observa un ligero incremento al usar CS; esto podria deberse a que las peliculas depositadas
con CS podrian tener un espesor ligeramente mayor que las peliculas de CSHMw debido a
las caracteristicas de las técnicas de depdsito. Donde el espesor de una pelicula depositada
por doctor blade es inversamente proporcional a la viscosidad [48]. Aunque los valores de

espesor reportados en la tabla son similares, debe mencionarse que fueron obtenidos a través
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de un vernier, cuya precision es del orden de mm; y no fue posible usar el AFM ya que el
limite de medicion se encuentra por debajo del espesor de las peliculas.

Los valores calculados de esfuerzo de rotura es una medida cuantitativa de las propiedades
mecanicas de los composites, que por otro lado, pudieron ser manipulados para su aplicacién
sobre textiles. En la industria textil, las peliculas poliméricas aplicadas como recubrimientos
funcionales suelen reportarse con espesores en el rango de 25 um = 10% [60,61],
particularmente en sistemas bicapa. La obtencion de peliculas tricapa con espesores
significativamente menores a este valor, y que pueden ser aplicados sobre textiles,
representan una propuesta innovadora, ya que actualmente no se emplean peliculas delgadas

como la aqui preparada.

3.11.2 Caracterizacion optica

Se llevd a cabo también la medicion de propiedades Opticas de los composites PLA/CS-
derivado de acrilonitrilo; se midi6 el espectro de absorcion UV-vis, asi como el espectro de
fluorescencia. Se presentan Unicamente los resultados obtenidos para las peliculas hechas
con PLA al 5% con todas sus variantes de CS y CSHMw, debido a que no se observo

variacion significativa para porcentajes de PLA de 7.5 y 10%.

Absorbancia
En la Figura 33 se muestran los espectros de absorbancia en solucion para CS y derivado de
acrilonitrilo, la longitud de onda de maxima de absorcién (Amax) es de 283 nm y 454 nm,

respectivamente; mientras que la Amax para PLA se encuentra reportado por debajo de 200

nm [62].
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Figura 32. Espectro de absorbancia de A) derivado de acrilonitrilo y B) CS en solucion

El espectro de absorcion de las peliculas tricapa con el compuesto derivado de acrilonitrilo,
empleando CSHMw y CS, se presenta en la Figura 34. La Amax para cada pelicula es de 449

nm y 453 nm, respectivamente y corresponde al compuesto derivado de acrilonitrilo.

0.9- —— PLA/CSHMW-2pyl/PLA
: —— PLA/CS-2pyl/PLA

400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 334. Espectro de absorbancia para peliculas tricapa con compuesto derivado de

acrilonitrilo
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Fluorescencia

En la Figura 35 se presenta el espectro de fluorescencia de dos peliculas tricapa con CSHMw
y CS, que incorporan el compuesto derivado de acrilonitrilo. El méximo de emision para la
pelicula tricapa con CSHMw se localiza en 580 nm, mientras que para la pelicula tricapa con
CS el maximo se encuentra en 610 nm, observandose asi una diferencia de 30 nm entre ambos

composites.
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Figura 34. Espectro de emision de fluorescencia de peliculas tricapa con compuesto

derivado de acrilonitrilo

El desplazamiento espectral observado en la emision podria deberse a un efecto de
solvatocromismo [63]. Donde la emision de un compuesto fluorescente se ve afectada por la
interaccion con los disolventes, en este caso las cadenas de CS con diferente peso molecular
actuarian como disolvente y generarian una interaccion con el dye [64,65].

De igual forma, se llevaron a cabo mediciones de fluorescencia en las soluciones utilizadas
para la preparacion de dichas peliculas, con el proposito de comparar la intensidad de emision
de los compuestos antes y después del proceso de formacion de las peliculas. En la Figura 36
se muestra la fluorescencia para el compuesto derivado de acrilonitrilo con longitud de onda
de emision a 665 nm, para el PLA a 470 nm, para CSHMw en HAc a 449 nm y para la mezcla
CSHMw:derivado de acrilonitrilo a 630 nm. La emision de CS en HAc es a 504 nm y para

la mezcla CS:derivado de acrilonitrilo, la emision ocurre con un maximo en 620 nm.
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Figura 35. Espectros de emision de fluorescencia de los compuestos de las soluciones de
derivado de acrilonitrilo (arriba, izquierda), PLA (arriba, derecha), CSHMw y CSHMw-
derivado de acrilonitrilo (abajo, izquierda), CS y CS-derivado de acrilonitrilo (abajo,

derecha) utilizadas para la preparacion de pelicula tricapa.

3.11.3 Liberacion del dye

Este andlisis permitid monitorear la liberacion del compuesto fluorescente derivado de
acrilonitrilo desde la matriz polimérica hacia un medio acuoso. Esta caracterizacion se realizo
con el propdsito de evaluar el potencial de las peliculas como sistemas de liberacion
controlada, con aplicaciones orientadas a la liberacion de farmacos. Para ello, se sumergieron
peliculas tricapa de 1x1 cm en 15 mL de agua destilada, y se midi6 la absorbancia de la
solucion cada 10 minutos, con el fin de evaluar la cantidad de dye liberado a lo largo del

tiempo.
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En la Figura 37 se observa que el composite con CS-derivado de acrilonitrilo muestra valores
de absorbancia considerablemente mas altos en comparacion con el composite elaborado con
CSHMw-derivado de acrilonitrilo, indicando una mayor liberacion del compuesto en menor
tiempo para esta ultima. La intensidad de absorbancia a los 280 minutos para la pelicula CS-
derivado de acrilonitrilo, tiene un valor relativo de 0.13 u.a, mientras que para el composite
con CSHMw-derivado de acrilonitrilo, la intensidad relativa de maxima absorbancia se

alcanza a los 260 minutos.
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Figura 36. Espectro de absorbancia en agua para pelicula tricapa de CS-derivado de

acrilonitrilo (izquierda) CSHMw-derivado de acrilonitrilo (derecha)

La diferencia en la cinética de liberacion del derivado de acrilonitrilo observada, donde el
composite con CS muestra una liberacion considerablemente mayor y mas rapida que el
CSHMw, se correlaciona directamente con las propiedades estructurales y de microentorno
discutidas previamente. La mayor difusion del dye dentro de la pelicula de CS con menor
peso molecular, puede deberse a una menor densidad de la red polimérica debido a la longitud
de las cadenas en comparacion con el CSHMw [37]. Por lo que, los resultados de liberacion
indican que el menor peso molecular del CS se traduce en una matriz con un mayor volumen
libre, que permite la difusion de moléculas pequenas [66].

La Figura 38 muestra una grafica de la intensidad de absorcion contra tiempo de la solucion
en la cual fue sumergido el composite CS-derivado de acrilonitrilo y CSHMw-derivado de
acrilonitrilo, el incremento en la intensidad de absorcion refleja una liberacion progresiva del

colorante en ambos casos, lo que indica que el CS, al estar encapsulado entre dos capas de
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PLA, puede funcionar como una matriz de liberacion sostenida. Esta caracteristica resulta
especialmente relevante para posibles aplicaciones biomédicas, como apdsitos para heridas
(wound dressings), donde se requiere una liberacion controlada y prolongada de agentes
activos.

Se han reportado aplicaciones similares empleando CS, Radha et al., desarrollaron una
pelicula de hidrogel compuesta por glicol-chitosan y 4cido hialurénico oxidado, reticulada
con genipina, que mostro propiedades antibacterianas y antiinflamatorias [67]. La pelicula
de hidrogel mostr6 la capacidad para liberar farmacos de manera controlada sin comprometer

su actividad bioldgica ni su estabilidad.
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Figura 37. Liberacion progresiva del dye para peliculas tricapa de CS-derivado de

acrilonitrilo (izquierda) CSHMw-derivado de acrilonitrilo (derecha).

3.12 Aplicacion de peliculas al textil

Se aplicaron peliculas tricapa sobre dos tipos de textiles distintos: algodon (CO) con un peso
de 164 g/m?, y nylon 6 (PA6) con un peso de 60 g/m?, con el fin de evaluar la adherencia de
las peliculas a diferentes sustratos. Adicionalmente, se realizd un andlisis del angulo de
contacto sobre el textil sin tratar, la pelicula, y el textil recubierto con la pelicula; con el
objetivo de observar cambios en su comportamiento hidrofobico o hidrofilico tras la

aplicacion del recubrimiento.

En un contexto industrial, la aplicacion de recubrimientos poliméricos sobre textiles puede
verse influenciada por multiples variables, como la temperatura de acabado, la presion y el

tiempo de laminado, el espesor de la pelicula, o el tipo de superficie y acabado del textil base.
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No obstante, para este estudio, se controlaron inicamente dos variables: el porcentaje de PLA

en la formulacion y la temperatura de aplicacion de la pelicula.

En la Figura 39 se muestra la aplicacion de peliculas tricapa de PLA/CS/PLA vy
PLA/CSHMw/PLA con dimensiones de en 2.5 x 3.5 cm y concentraciones de 5%, 7.5% y
10% de PLA. Para la transferencia de las peliculas al textil, se evaluaron tres temperaturas

distintas: 50 °C, 75 °Cy 100 °C.

Los resultados mostraron que una temperatura de aplicacion de 75 °C fue la mas adecuada.
A temperaturas menores a 70 °C, las peliculas no logran adherirse correctamente al textil,
mientras que, a temperaturas superiores a 80 °C, tienden a adherirse a la superficie metalica
con la que se aplica presion, en lugar del textil. En cuanto al tiempo de aplicacion, se probaron
tres condiciones: 5, 10 y 25 segundos. Se observé que 10 segundos es el tiempo ideal, ya que
a los 5 segundos la pelicula no se ablanda lo suficiente para adherirse, y a los 25 segundos

tiende a fundirse y pegarse al dispositivo metélico en lugar de al textil.

Las imagenes A - C de la Figura 39 corresponden a peliculas aplicadas en tela de tejido
plano de algodon, elaboradas con CS; mientras que las imagenes D - F corresponden a
peliculas con CSHMw. Se observa que, en todos los casos, la adherencia fue superior en las

peliculas que contenian CSHMw en comparacion con aquellas formuladas con CS.

Figura 38. Apariencia de las peliculas aplicadas a una tela compuesta por algodon. A) 5%
PLA CS, B) 5% PLA CSHMw C) 7.5% PLA CS, D) 7.5% PLA CSHMw E) 10% PLA CS,
F) 10% PLA CSHMw
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En el caso del textil de algodon, se observo que, aunque las peliculas no lograron adherirse
al sustrato de forma completamente homogénea, en su mayoria quedaron bien fijadas a la
superficie. Se detectaron algunas zonas con desprendimiento parcial o total, y en ciertas areas
se observo levantamiento de la pelicula respecto al sustrato. En cambio, en las regiones donde
se logr6 una fusion efectiva entre pelicula y textil, se not6 una pérdida del lustre original de

la pelicula, dando lugar a un acabado mas mate.

En la Figura 40, las imagenes A - C muestran peliculas aplicadas sobre tejido tricot de nylon
6, formuladas con CS, mientras que las imagenes D - F corresponden a peliculas elaboradas
con CSHMw. En todos los casos, se evidencia que las formulaciones con CSHMw presentan
una mejor adherencia al textil en comparacion con las peliculas basadas en CS, lo que sugiere

una influencia positiva del mayor peso molecular en la interaccion entre la pelicula y el textil.

Figura 39. Apariencia de las peliculas aplicadas a una tela compuesta por nylon 6. A) 5%
PLA CS, B) 5% PLA CSHMw C) 7.5% PLA CS, D) 7.5% PLA CSHMw E) 10% PLA CS,
F) 10% PLA CSHMw

En el caso del textil de nylon 6, las peliculas mostraron inicialmente una adherencia
aceptable, sin embargo, durante la manipulacion se observé un desprendimiento progresivo,
en contraste con lo ocurrido con el algodon, donde las peliculas permanecieron adheridas de

manera mas estable. Esta diferencia puede explicarse por varios factores.
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En conjunto, los resultados sugieren que la adhesion del composite PLA/CS/PLA sobre los
diferentes sustratos textiles depende principalmente de la morfologia y quimica superficial
de las fibras [68,69]. Aunque el algodén, por naturaleza, es un material hidrofilico con
abundancia de grupos —OH disponibles para interacciones quimicas, el valor de angulo de
contacto obtenido (135°) indica un comportamiento hidrofobico. Esto sugiere que la tela de
algodoén utilizada recibié un tratamiento previo (como almidén, ceras o parafinas) que
bloqued parcialmente dichos grupos, limitando la posibilidad de anclaje quimico. En este
caso, la buena adhesion observada puede atribuirse principalmente a su estructura fibrosa y

porosa, que favorece el anclaje mecanico de la pelicula.

Por el contrario, el nylon mostré un valor de dngulo de contacto de 0°, resultado de su
construccion mas abierta que permite la filtracion de la gota de agua, dificultando la
evaluacion de su hidrofobicidad real. En este caso, la menor rugosidad y menor cantidad de

grupos funcionales disponibles explicarian la limitada adhesion quimica de la pelicula.

El comportamiento también puede entenderse desde la teoria del dngulo de contacto, en
donde los materiales hidrofobicos presentan angulos >90°, y los hidrofilicos, <90°. Mientras
mayor sea el dngulo, mayor es la hidrofobicidad [48]. Los materiales con alta energia
superficial, como el algodon o el vidrio, permiten que el agua (o una solucion polimérica) se
extienda sobre la superficie, facilitando su adhesion. Por el contrario, en materiales de baja
energia superficial, como el nylon, los poliésteres o las poliolefinas, el liquido tiende a formar

gotas, lo que limita el contacto intimo y la interaccion quimica [68,69].

Lo que muestra la Figura 40, es que la adhesion de las peliculas poliméricas sobre la tela de
5% PLA, presenta la misma adhesion que las peliculas con 7.5 y 10% de PLA. De la misma
manera, a mayor porcentaje de PLA en las peliculas, mayor es la rigidez de la tela. Para esta
aplicacion se busca que el textil sea lo mas flexible posible; por lo que se observo que las

telas que se acabaron con peliculas de 5% PLA son las que presentan mayor flexibilidad.

Como se menciono, la hidrofobicidad de la tela sin recubrir y recubierta con los composites
PLA/CS, se analiz6 mediante la medicion del angulo de contacto. Los valores para dicho

angulo se presentan en la Tabla 13.
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Para la tela de algodon y la tela de nylon, el angulo de contacto es de 135° y 0°
respectivamente. Para la pelicula tricapa con 5% de PLA, el 4ngulo de contacto es de 60°

independientemente del peso molecular del CS.

Una vez aplicada la pelicula tricapa con 5% de PLA a los textiles, se puede observar que los
angulos varian entre 70 y 80°, lo cual es muy similar al &ngulo de contacto de la pelicula por

si sola.

Tabla 13. Angulo de contacto para cada tela, pelicula y aplicacion.

Angulo de
Pelicula tricapa Fibra
contacto (°)

5% PLA/ CS /5% PLA 60
5% PLA/ CSHMw / 5% PLA 60

Algodon 135

Nylon 6 0
5% PLA/ CS /5% PLA Algodén 75
5% PLA/ CSHMw / 5% PLA Algodon 80
7.5% PLA/ CS/7.5% PLA Algodén 75
7.5% PLA/ CSHMw / 7.5% PLA Algodén 70
10% PLA/ CS/10% PLA Algodon 70
10% PLA/ CSHMw / 10% PLA Algodén 75
5% PLA/ CS /5% PLA Nylon 6 75
5% PLA/ CSHMw / 5% PLA Nylon 6 80
7.5% PLA/ CS/7.5% PLA Nylon 6 45
7.5% PLA/ CSHMw / 7.5% PLA Nylon 6 50
10% PLA/ CS/10% PLA Nylon 6 75
10% PLA/ CSHMw / 10% PLA Nylon 6 70
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TRABAJO A FUTURO

Debido al trabajo realizado en la optimizacion de la fabricacion y caracterizacion de la
pelicula tricapa, no fue posible llevar a cabo las pruebas antibacteriales o antimicrobianas
sobre el material final. La evaluacion de la actividad antimicrobiana de la pelicula tricapa
constituye el paso siguiente para validar el potencial de este biocomposite en aplicaciones
textiles. Por lo tanto, el trabajo futuro se centrard en la implementacion de ensayos in vitro
contra cepas bacterianas mas usadas en este tipo de ensayos, tales como E. coli y S. aureus,
asi como fungicas, con el objetivo de cuantificar la efectividad del material compuesto. Esta
etapa se requiere para trasladar los resultados de la investigacion a una posible aplicacion

practica y comercial.
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CONCLUSIONES

Se llevo a cabo el desarrollo materiales composites a base de CS, evaluando su preparacion
en forma de fibras y en forma peliculas. Las fibras obtenidas por re-precipitacion, aunque fue
posible su preparacion, fueron quebradizas y dificiles de manipular. Se observd que el
parametro mas importante para la formacion de fibras es la solucion para la precipitacion, se
concluye que las mejores fibras se obtuvieron con NH4«OH en H>O:EtOH (50:50). Debido a
las caracteristicas de las fibras obtenidas se concluyd que el método wetspinning no es
adecuado para formar fibras composites de CS debido a incompatibilidades de solubilidad y

precipitacion.

Como alternativa, se explor6 la formacion de peliculas delgadas, comenzando con
monocapas de CS y PLA. El método doctor blade fue mas efectivo que spincoating para
formar peliculas con espesor controlado y longitud util (de hasta 20 cm) para escalamiento.
Las peliculas monocapa de CS mostraron buena cobertura, pero no pudieron retirarse del
sustrato. Las peliculas de PLA si fueron retiradas del sustrato y se observan, homogéneas y
manejables. El andlisis por microscopia de fuerza atdmica reveld que se tiene un espesor y

rugosidad creciente conforme aumenta la mayor concentracion del polimero.

Con las mejores condiciones de deposito para peliculas monocapa de CS y PLAS, se
disefiaron peliculas multicapa PLA/CS que forman peliculas composites. Se evaluaron tanto
configuraciones bicapa como tricapa, siendo esta ultima la mas efectiva. El uso de PLA en
ambas caras permitidé encapsular el CS, mejorar la manipulacion, y lograr una adhesion
efectiva entre capas (con tratamiento previo con EtOH). Las peliculas tricapa PLA/CS/PLA
presentaron una resistencia mecéanica adecuada para su manipulacion, especialmente con CS
de alto peso molecular (CSHMw), que alcanz6 una carga promedio de fractura de 0.8 N. En
este sistema fue posible incorporar el compuesto fluorescente derivado de acrilonitrilo en la
pelicula de CS, el sistema composite tricapa presentd un maximo de absorcion a 454 nm, que

corresponde al compuesto de bajo peso molecular.

Se observo una liberacion sostenida del dye en medio acuoso, lo cual valida su uso potencial

como sistema de liberacion controlada para aplicaciones antibacteriales o biomédicas.
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Se evalu6 la aplicacion de las peliculas sobre textiles (algodon y nylon 6), y se establecid
como Optima una temperatura de aplicacion de 75 °C durante 10 segundos para asegurar una
buena adherencia sin dafiar la pelicula. la adherencia fue superior sobre algoddn, atribuida a
su mayor rugosidad frente al nylon que mostré desprendimiento posterior. Las peliculas con
CSHMw mostraron mejor adhesion general que las formuladas con CS de bajo peso

molecular.

El trabajo realizado demuestra que el sistema tricapa PLA/CS/PLA es una solucion viable,
biodegradable y funcional para recubrir textiles. Se logré combinar resistencia, funcionalidad
fluorescente y potencial antibacteriano en un solo material. E1 método de fabricacion es
reproducible, escalable y puede integrarse facilmente a procesos industriales mediante

técnicas como heat transfer con calandras.
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ANEXOS

Métodos para evaluar textiles

Para validar la funcionalidad de un textil con propiedades antimicrobianas, es fundamental
aplicar métodos estandarizados que evaluen la actividad antibacteriana y antifungica. Estas
pruebas permiten cuantificar la eficacia del tratamiento aplicado, asi como comparar
diferentes formulaciones o métodos de aplicacion. En el caso de la actividad antibacteriana,
los métodos mas utilizados pueden dividirse en dos categorias: (i) ensayos basados en zonas
de inhibicién sobre agar, como AATCC 147 o EN ISO 20645, que ofrecen resultados
cualitativos o semi-cuantitativos y son mas adecuados para tratamientos que liberan agentes
antimicrobianos [70]; y (i1) métodos de recuento de colonias bacterianas, como EN ISO
20743 o AATCC 100, que permiten una evaluacion cuantitativa precisa de la actividad
antibacteriana, incluso en tratamientos no lixiviables como las peliculas barrera de CS/PLA
[70]. Estas pruebas emplean cepas representativas de bacterias Gram-positivas (como
Staphylococcus aureus) y Gram-negativas (como Escherichia coli o Klebsiella pneumoniae),
y miden la reduccién de unidades formadoras de colonias (CFUs) después de periodos
definidos de contacto.

En cuanto a la actividad antifingica, se han estandarizado procedimientos como AATCC 30,
DIN 53931 0 ISO 13629, que evaltan el crecimiento de hongos —por lo general Aspergillus
niger o Chaetomium globosum— sobre las superficies tratadas [70]. Estas metodologias
incluyen tanto evaluaciones visuales del crecimiento fingico sobre la superficie textil como
pruebas cuantitativas basadas en recuento de esporas o medicion de biomasa mediante
luminiscencia. También se contempla el ensayo EN ISO 11721, disefiado para determinar la
resistencia de textiles al ataque microbiano cuando se entierran en suelo, una prueba ttil para
textiles en contacto prolongado con ambientes himedos o naturales [70]. La eleccion del
método depende de las caracteristicas del tratamiento (liberacion vs. barrera), del tipo de
sustrato textil y del entorno de uso previsto.

En cuanto a la resistencia a la tension, una de las propiedades mecanicas mas relevantes en
textiles técnicos, esta puede evaluarse mediante el método ASTM D5034 (Grab Test), que

consiste en aplicar una carga a una porcion central del textil mediante mordazas, simulando
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condiciones de esfuerzo localizadas similares a las del uso real del material. Este ensayo
permite determinar la resistencia maxima a la traccion y la elongacion en el punto de ruptura,
lo cual es fundamental para evaluar la integridad estructural del textil recubierto o
funcionalizado [71]

Para la determinacion del espesor de las peliculas aplicadas sobre el textil, se puede emplear
el procedimiento descrito en la norma interna MA-PT-04 de la empresa Bustextil, que
contempla la medicion del espesor total utilizando un micrometro AMES. Este parametro es
esencial, ya que el grosor de la pelicula influye directamente en las propiedades mecanicas,
barrera y Opticas del acabado textil, asi como en su comportamiento frente a las diferentes
pruebas.

Por otro lado, la evaluacién del angulo de contacto se lleva a cabo conforme a la norma
AATCC 193-2007, la cual permite determinar el grado de hidrofobicidad o hidrofilicidad de
la superficie tratada. El método consiste en depositar una gota de liquido sobre la superficie
textil y medir el &ngulo que esta forma en el punto de contacto. Valores elevados indican una
superficie mas hidrofébica, lo cual puede correlacionarse con la repelencia a fluidos, mientras
que angulos bajos reflejan mayor afinidad al agua, Util para aplicaciones donde se requiere

absorcion o liberacion controlada de agentes activos.
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