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RESUMEN 

En el presente trabajo se estudió el fenómeno de memoria de forma en los 

parámetros de razón de estabilidad y razón de recuperación de las películas de 

quitosano-fibroína con diferentes contenidos de fibroína 0 %, 0.72 %, 1.5 % en peso/peso 

y agregando glicerol como plastificante. Las películas se obtuvieron usando como 

solvente cloruro de colina-ácido cítrico a una razón molar 1:3 por el método de vaciado 

en placa. La caracterización de las películas fue realizada con técnicas de FTIR, TMA, 

TGA y SEM. La temperatura de transición vítrea de las películas varia de 27-43°C. El análisis 

termogravimétrico muestra una descomposición con cuatro etapas; la primera a 81 °C 

para la evaporación del agua, la segunda a 204 °C relacionado con la pérdida de 

componentes de bajo peso molecular, la tercera 296 °C relacionada con la 

descomposición de la cadena polimérica del quitosano y la fibroína, la última a 374 °C 

asociada a la degradación térmica del solvente eutéctico. La película formulada con 

quitosano y 0.72 % de fibroína sin glicerol presenta el mayor módulo de Young con un 

promedio de 12.2 MPa. La razón de recuperación de las películas quitosano-fibroína 

varían de 86 a 78 %, siendo la película con quitosano y glicerol la que presentó el valor 

más alto. La razón de estabilidad de las películas varia de 71 a 85 %, siendo la película 

de quitosano y 0.72 % de fibroína sin glicerol la del valor más alto con un valor promedio 

de 85 %. El porcentaje de fibroína tiene un efecto la razón de estabilidad (Rf) con una 

significación de =0.05. Por los anteriores resultados estos materiales podrían ser 

aplicados en aplicaciones biomédicas. 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

In the present work, the shape memory phenomenon was studied in the parameters 

of stability ratio and recovery ratio of chitosan-fibroin films with different fibroin contents 

0%, 0.72%, 1.5% w/w and adding glycerol as plasticizer. Films were obtained using choline 

chloride-citric acid as solvent at a 1:3 molar ratio by the casting method. The 

characterization of the films was carried out with FTIR, TMA, TGA and SEM techniques. The 

glass transition temperature of the films varies from 27-43°C. The thermogravimetric 

analysis shows a decomposition with four stages; the first at 81 °C for the evaporation of 

water, the second at 204 °C related to the loss of low molecular weight components, the 

third 296 °C related to the decomposition of the chitosan and fibroin polymer chain, the 

last at 374 °C associated with the thermal degradation of the eutectic solvent. The film 

formulated with chitosan and 0.72 % fibroin without glycerol presents the highest Young's 

modulus with an average of 12.2 MPa. The recovery ratio of the chitosan-fibroin films 

varies from 86 to 78 %, with the film with chitosan and glycerol presenting the highest 

value. The stability ratio of the films varies from 71 to 85%, being the film of chitosan and 

0.72% of fibroin without glycerol the highest value with an average value of 85%. The 

percentage of fibroin has an effect on the stability ratio (Rf) with a significance of =0.05. 

Due to the previous results, these materials could be applied in biomedical applications.
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CAPÍTULO I. INTRODUCCION  

Los polímeros con memoria de forma (SMP) son materiales que tienen la capacidad 

de cambiar de una forma permanente a una forma temporal bajo estímulos externos y 

con una programación previa (Sessini et al., 2016). Los SMP son más baratos en 

comparación con otros materiales con memoria de forma cómo los cerámicos y 

aleaciones metálicas, además, sus temperaturas de procesamiento son menores, son 

menos densos y en algunos casos pueden ser biodegradables (Peponi et al., 2014).  

En los últimos 20 años, biomateriales de quitosano y fibroína de seda han sido 

reportados en la obtención de espumas, películas, hidrogeles, fibras, entre otros, para 

diferentes aplicaciones (Vepari y Kaplan, 2007; Rockwood et al., 2013; Tuwalska et al. 

2022). Por ejemplo, las películas obtenidas a partir de una mezcla quitosano-fibroína 

podrían ser enfocadas en aplicaciones como apósitos para heridas y vendajes para 

quemaduras (Grabska-Zielinska y Sionkowska, 2021); debido a su biocompatibilidad, 

resistencia mecánica y elasticidad (Tuwalska et al. 2022). 

Estudios de la memoria de forma han sido reportadas en películas de quitosano 

(Correia et al., 2014; Zhang et al., 2018) usando estímulos de humedad; y en películas de 

fibroína/policaprolactona (Sun et al., (2017) usando un estímulo térmico, en el cual un 

contenido menor del 15% p/p de fibroína mejora la razón de recuperación del efecto 

de memoria de forma.  

Las películas de fibroína pueden ser obtenidas usando diferentes solventes: 

ácidos/álcalis inorgánicos, soluciones acuosas de sales neutras (ejemplo: LiBr) sistemas 

complejos de ácidos orgánicos (ejemplo: Acido Formico-Cl2Ca), acido/álcali inorgánico 
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concentrado y líquidos iónicos (Wang, et al., 2020). Mientras que las películas de 

quitosano se obtienen en soluciones ácidas: ácido acético, ácido clorhídrico, ácido 

fórmico y ácido láctico (Espinosa-Cavazos et al. 2020). Recientemente se ha descrito el 

uso de un solvente eutéctico (DES) formado por cloruro de colina-ácido cítrico para 

obtener películas de quitosano (Smirnov et al., 2021); este solvente eutéctico se presentó 

como un candidato favorable para solubilizar la fibroína, debido al contenido de sales 

de cloruro que favorecen la disolución de este biopolímero (Meng et al. 2012); al obtener 

películas usando un solo solvente se reducen los tiempos de obtención de las películas.    

El objetivo principal de este estudio fue el estudio de la memoria de forma de 

películas quitosano-fibroína bajo los parámetros de razón de estabilidad y razón de 

recuperación aplicándoles un estímulo térmico a diferentes contenidos de fibroína (0%, 

0.72%, 1.5%) y usando glicerol como plastificante. Las películas fueron obtenidas 

mediante un solvente eutéctico (cloruro de colina-ácido cítrico) por el método de 

vaciado en placa. Se espera que un contenido mínimo de fibroína afecte 

significativamente la razón de recuperación y la razón de estabilidad de la memoria de 

forma de las mezclas, mientras que al agregar glicerol a las películas se busca que sean 

termosensibles a la temperatura del cuerpo humano. 
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CAPÍTULO II. MARCO TEÓRICO  

2.1 Materiales con memoria de forma 

La memoria de forma es la habilidad que tiene un material de recuperar su forma 

original después de haberle aplicado un estímulo externo, como temperatura, luz, 

humedad o electricidad; para lo cual se requiere de un proceso de dos fases llamados 

“programación” y “recuperación”. En la fase de programación el material es deformado 

en presencia de un estímulo, térmico principalmente, y cambia su estructura para ser 

estabilizado en una forma temporal. En la fase de “recuperación” después de aplicar un 

estímulo externo el material recupera su forma original permanente (Sessini et al., 2016). 

Diferentes materiales pueden presentar el fenómeno de memoria de forma: aleaciones 

metálicas, polímeros y cerámicos; debido a la diferencia en estructura de estos 

materiales el mecanismo de memoria de forma es diferente para cada caso (Peponi et 

al., 2014). 

El fenómeno de memoria de forma fue descrito por primera vez en una aleación de 

Niquel-Titanio, denominado Nitinol en 1967, este material tenía un porcentaje de 

recuperación del 8.5%, (Honkala, 2006). En aleaciones metálicas el mecanismo de 

memoria de forma funciona al ser activado por un estímulo externo, de temperatura, en 

el que ocurre una transformación reversible denominada martensita-austensita (Rottiers 

et al., 2006). Esta transformación consiste en un cambio de fase, debido al estimulo, en 

la aleación capaz de cambiar la simetría de su red cristalina, de un estado cubico (fase 

austencita) a un estado de deformación (fase martensita) que puede ser revertida 

(Peponi et al., 2014). 
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Algunas características de comparación de materiales con memoria de forma, 

aleaciones metálicas (SMA), cerámicos (SMC) y polímeros (SMP) son la densidad, 

temperatura de transición, biocompatibilidad, biodegradabilidad, condiciones de 

procesamiento y precio (Peponi et al., 2014). En la Tabla 1 podemos observar que los 

SMP son más baratos en comparación con los cerámicos y aleaciones metálicas, sus 

temperaturas de procesamiento son menores y los polímeros pueden llegar a ser 

biodegradables y son más livianos en comparación con las aleaciones metálicos y los 

cerámicos. 

Tabla 1. Características de materiales con memoria de forma 

 SMA SMC SMP 

Densidad, g/cm3 6-8 2 0.9-1.1 

Temperaturas de 

transición vítrea, °C 
5-30 300 10-50 

Biocompatibilidad 

y Biodegradabilidad 

Pueden ser 

biocompatibles 

Pueden ser 

biocompatibles 

Pueden ser 

biocompatibles y/o 

biodegradables 

Temperatura de 

procesamiento, °C 
>1000 >1000 <200 

Precio, $/kg 6300 aprox. >10 000 300 aprox. 

Elaborado en base a los datos de (Peponi et al., 2014), precios en pesos mexicanos 

2.1.1 Polímeros con memoria de forma 

Los materiales inteligentes fabricados con polímeros tienen la ventaja de tener buena 

elasticidad, baja densidad y alta transparencia, pero sufren las desventajas de tener una 

débil fuerza de tensión, baja respuesta a los estímulos y una inestabilidad ambiental 

(Wuang y Huang, 2020).  El efecto de memoria de forma no es una propiedad específica 

de un polímero (Hu y Mondal, 2006); se presenta como el resultado de la combinación 

de la arquitectura del polímero y un procedimiento llamado programación en base a 
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un estímulo externo (Wagermaier et al., 2009), así como también una fase de transición 

reversible (Thomas et al., 2017).   

La arquitectura principal de una red estable es el punto de red (netpoint), estos 

pueden ser de naturaleza química (enlaces covalentes), o de naturaleza física 

(interacciones por puentes de hidrogeno) (Behl et al., 2009; Thomas et al., 2017). Las 

cadenas poliméricas no se “desenredan” durante la deformación debido a los puntos 

de red formados por los entrecruzamientos, esto provoca que la forma permanente 

original puede ser “recordada” (Rottiers et al., 2006). 

Todo este proceso de programación y recuperación se ejemplifica en la figura 1, si se 

tiene un material polimérico y se le aplica un estímulo y un esfuerzo mecánico para 

deformarlo hasta adquirir una forma temporal estable y posteriormente se deja enfriar 

bajo tensión, a este proceso se le conoce como programación, si se le vuelve a aplicar 

otro estímulo al material y regresa a su forma original el proceso se conoce como 

recuperación. 
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Figura 1. Proceso de memoria de forma en polímeros. Tomado de Oliver et al. 2016 

 

2.1.2 Principios que explican la memoria de forma en los polímeros 

El efecto de memoria de forma en materiales poliméricos puede clasificarse en dos 

tipos principalmente según sus mecanismos: a) Mecanismo de dos estados (DSM) y b) 

Mecanismo de dos componentes (DCM) (Huang et al., 2012). 

El DSM explica que cuando un polímero es calentado por encima de su temperatura 

de transición vítrea (Tg) entra en un estado elástico “gomoso”, el cual es fácil de 

deformar, al mantener la deformación y enfriarse por debajo de la temperatura de 

transición sus moléculas son “congeladas” y el polímero mantiene su deformación. La 

recuperación de la forma solo ocurre cuando el polímero es calentado nuevamente y 

el movimiento molecular es reactivado debido a que en el mecanismo intervienen los 

“estados” gomoso y vítreo, por lo cual se considera mecanismo de dos estados (Huang 

et al., 2012). Wagermaier et al. (2009) llaman a este mecanismo la teoría de 

transformación de fase, con temperatura de transición vítrea como temperatura de 
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transición, mencionan que los SMP tienen una fase “congelada” a una temperatura 

menor a la Tg y una fase “activa” a una temperatura mayor a la Tg. 

El mecanismo DCM explica que un segmento (componente elástico-suave) es 

siempre altamente elástico dentro del rango de temperatura de interés, mientras que el 

otro segmento (componente de transición-duro) tiene una fase de transición reversible 

dependiente de la temperatura (Huang et al., 2012). Existen copolímeros con memoria 

de forma, como el SEBS (estireno etileno butileno estireno) en el que la porción de etileno-

butileno funciona como componente elástico y la porción estireno funciona como 

componente de transición (Quiñonez, 2019). 

2.1.3 Cuantificación de la memoria de forma en polímeros 

El fenómeno de la memoria de forma se describe a través de dos parámetros, la razón 

de estabilidad (Rf) que describe la habilidad de la fase reversible (switch fase) de 

estabilizar la deformación mecánica que se aplica durante la fase de programación; y 

la razón de recuperación (Rr) que cuantifica la habilidad del material para recuperar su 

forma original permanente (Lendlein y Langer, 2002). 

No existe un procedimiento estándar para medir la memoria de forma en materiales 

poliméricos, la cuantificación de este fenómeno puede dividirse en pruebas de tensión-

deformación (stress-strain) y pruebas de flexión (bending), con una programación de 

temperatura basado en las temperaturas de transición de los materiales (Peponi et al., 

2014). 

Para cuantificar la memoria de forma a través de pruebas de deformación es 

necesario aplicar estímulos de tensión y un estímulo temperatura constante, que debe 

ser superior a una temperatura de transición, como la temperatura de transición vítrea, 
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para después enfriar la muestra por debajo de la temperatura de transición. La longitud 

inicial (Li) de la muestra es medida para posteriormente aplicar los estímulos de tensión 

y temperatura, la longitud temporal (Lt) resultante debido a los estímulos es cuantificada, 

para después liberar la tensión y medir la longitud descargada (Lu) y finalmente volver a 

aplicar un estímulo de temperatura y registrar la recuperación de la forma y la longitud 

final (Lf) (Liu et al. (2007).  

Kallel et al. (2016) y Rieder et al. (2020) explican como cuantificar la memoria de 

forma de los polímeros, a través de una prueba de tensión y midiendo la longitud, usando 

los parámetros de razón de recuperación (Rr) y razón de estabilidad (Rf) a través de las 

siguientes ecuaciones: 

𝑅𝑓 =  
𝐿𝑢

𝐿𝑚
 𝑥 100%            ,                 𝑅𝑟 =

𝐿𝑢 − 𝐿𝑓

𝐿𝑢 − 𝐿𝑖
 𝑥 100% 

Donde Li es la longitud inicial de la muestra, Lu (length unload) es la longitud después 

de la prueba sin tensión, Lf (lenght fixed) es la longitud después de la recuperación y Lm 

es la longitud después de la deformación con tensión. 

Kim et al. (2021) miden la memoria de forma con una prueba de flexión, al medir la 

relación de los ángulos antes (𝜃𝑚𝑎𝑥) y después de la recuperación (𝜃𝑓𝑖𝑥𝑒𝑑) como se indica 

en las siguientes ecuaciones de razón de estabilidad (1) y de razón de recuperación (2): 

(1)𝑅𝑓 =  
𝜃𝑓𝑖𝑥𝑒𝑑

𝜃𝑚𝑎𝑥
 𝑥 100%            ,                (2) 𝑅𝑟 =

𝜃𝑚𝑎𝑥 − 𝜃𝑖

𝜃𝑚𝑎𝑥
 𝑥 100% 

Donde Rf es la razón de estabilidad (Rf) de la forma, θfixed es el ángulo recuperado, 

θmax es el ángulo deformado máximo, la razón de recuperación (Rr) es la recuperación 

de forma por cada θi ángulo recuperado medido cada 10 s hasta su recuperación final.  
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En la Figura 2 se muestra el procedimiento utilizado, primero se dobla el polímero con el 

molde aplicando un estímulo térmico de 100° C hasta que alcance un ángulo máximo 

de deformación (𝜃𝑚𝑎𝑥) y se quita el molde y se mide el ángulo obtenido de la forma 

temporal (𝜃𝑓𝑖𝑥𝑒𝑑) y posteriormente se vuelve a aplicar el estímulo térmico y se mide cada 

10 segundos los ángulos de recuperación hasta que el proceso llegue a su final. 

 

Figura 2. Medición de la memoria de forma. Reportado por Kim et al (2021) 

 

Los SMP pueden presentar un efecto parcial de memoria de forma, el límite es incierto 

debido a la falta de investigación de las aplicaciones que se les puede dar a estos (Hu, 

2007). Aunque, Tcharkhtchi et al. (2014) mencionan que para valores de entre 24 % y 72 

% para la razón de recuperación (Rr) se tiene un efecto parcial de memoria de forma; 

mientras que Abdallah-Elhirtsi et al. (2015) indican que el valor de recuperación de un 

polímero para tener un efecto de memoria de forma completo debe ser mayor o igual 

a 99 %. La importancia de Rr de un SMP depende de la aplicación, mientras que el 

porcentaje de recuperación cumpla con los requerimientos de una aplicación en 

particular no es necesario un porcentaje de recuperación del 100 % (Huang et al., 2012).   
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2.2 Biomateriales 

Los biomateriales son sustancias o combinación de sustancias, de origen sintético o 

natural, que pueden ser usados para mejorar o reemplazar, parcial o totalmente un 

tejido, órgano o función del cuerpo humano para mantener o mejorar la calidad de vida 

de una persona (Bergmann y Stumpf, 2013).  

En algunos casos para producir biomateriales se suele usar polímeros sintéticos, 

debido a sus propiedades mecánicas y estabilidad térmica (Sionkowska, 2011); sin 

embargo, en los últimos años han sido utilizados los biopolímeros debido a que tienen 

menos reacciones inflamatorias en el cuerpo humano que los polímeros sintéticos 

(Delaey, et al. 2020). La reacción inflamatoria generada por los biomateriales puede ser 

persistente y se debe a una respuesta inmune, en primera instancia, por el contacto con 

el sistema vascular y la sangre con el biomaterial, donde intervienen células conocidas 

como glóbulos blancos (neutrófilos, monocitos y macrófagos) que buscan la 

degradación del biomaterial, y si la inflamación se prolonga puede causar una infección 

(Anderson y Jiang, 2017). 

La obtención de biomateriales con polímeros naturales como la fibroína de seda, o 

los polisacáridos, como el quitosano, han sido reportadas en la literatura, presentando 

ventajas como la biocompatibilidad y biodegradabilidad (Grabska-Zielinska y 

Sionkowska, 2021). La biocompatibilidad significa que la respuesta del anfitrión a la 

implantación del material no presenta efectos adversos, ni nocivos en órganos o tejidos 

en la zona de implantación (Hudecki et al. 2019). La biodegradabilidad es necesaria 

para el caso de aplicaciones donde se necesite aplicar un material destinado a 
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favorecer la cicatrización de una herida para prevenir remover la sutura (Delaey, et al. 

2020). Los biomateriales biodegradables estimulan la infiltración celular y la 

vascularización para fomentar la regeneración de tejido (Leal-Egaña y Scheibel, 2010). 

Las propiedades mecánicas de los biomateriales constituyen una de las propiedades 

más importantes para su utilidad (Osorio-Delgado et al. 2017). Por ejemplo, un módulo 

de Young apropiado relacionado con el tejido donde se quiere implantar es necesario 

para evitar alteraciones en la biomecánica de la región a tratar (Delaey, et al. 2020). En 

la Tabla 2 se tienen los módulos de elasticidad longitudinal de varios tejidos en el cuerpo 

humano en comparación con algunos materiales poliméricos en los que se ha reportado 

la memoria de forma; se puede observar que los SMP tienen módulos de Young similares 

a los tejidos del cuerpo humano. 

Tabla 2. Módulo de Young de tejidos humanos 

Tejido/Material Módulo (MPa) 

Fémur 2-19 x 103 

Tejido mamario 3.25 x 10-3 

Córnea 24.5 x 10-3 

Tendones 1.2 x 10-3 

Piel 0.42-0.85 

Músculo 1.45-20 

Poliuretanos 5-600 

Poliésteres  0.3-500 

Elaborado en base a los datos de (Delaey, et al. 2020) 
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2.3 Quitosano  

El quitosano es un polímero biodegradable no tóxico, biocompatible, bioactivo, cuenta 

con actividad antimicrobiana y tiene diversas aplicaciones en las industrias: cosmética, 

textil, agricultura, alimentos, empaques, farmacéutica, médica, entre otras (Espinosa-

Cavazos et al. 2020). En la figura 3 se muestra la composición del quitosano formada por 

unidades repetitivas de β-(1-4)-2-acetamida-D-glucosa y β-(1-4)-2-amino-D-glucosa. 

 

Figura 3. Estructura química del quitosano 

 

La quitina, de la que se obtiene el quitosano, es el segundo polímero más abundante 

en la naturaleza, después de la celulosa, siendo el componente estructural de los 

exoesqueletos de artrópodos y algunas paredes celulares fúngicas (Velasco-Rodríguez, 

et al., 2012).  La estructura de la quitina consiste en unidades repetidas de β-(1-4)-N-

acetil-D-glucosamina, en la figura 4 podemos ver la similitud química con la celulosa, 

con la diferencia que en la quitina el grupo hidroxilo ha sido sustituido por el grupo 

acetamida. 
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Figura 4. Estructura química de la quitina y la celulosa. Barikani et al., (2014) 

 

La quitina se obtiene a un relativo bajo precio de desperdicios de la industria de 

alimentos marinos, especialmente de la cáscara o caparazones de camarones, 

langostinos y cangrejos (Barikani et al., 2014). Para obtener quitina se utiliza un proceso 

para desnaturalizar proteínas, y retirar las grasas por saponificación, realizado con una 

solución alcalina acuosa de hidróxido de sodio con una concentración que va de 1–10% 

en peso. El siguiente proceso, la desmineralización, consiste en un tratamiento en medio 

ácido (principalmente una solución acuosa de ácido clorhídrico) en concentraciones 

de 5-20% en peso para descomponer los carbonatos presentes, sin embargo, las 

condiciones ácidas pueden degradar las cadenas de quitina y dar lugar a una 

reducción importante de su peso molecular. La quitina resultante es un sólido blando y 

liviano que puede tener una coloración amarillenta o anaranjada dependiendo de la 

fuente biológica y de las condiciones del tratamiento, esta coloración puede ser 

eliminada con el uso de peróxido de hidrógeno o de hipoclorito de sodio en bajas 

concentraciones (Nakamatsu, 2012).  
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Para obtener quitosano es necesario un proceso de desacetilación que requiere 

concentraciones de hidróxido de sodio entre 40% y 45% en peso y temperaturas de 

120°C, de una a tres horas, dando como resultado quitosano con grados de 

desacetilación entre 70 y 90% (Bakshia, et al., 2019). El quitosano tiene ventajas 

económicas al obtenerse de una fuente natural renovable por ser un subproducto de la 

industria pesquera (Espinosa-Cavazos et al. 2020). 

 

2.3.1 Propiedades del quitosano 

El peso molecular del quitosano es afectado por el proceso de desacetilación de la 

quitina y el procedimiento de obtención, por lo anterior el peso molecular puede oscilar 

entre 50 y 2000 kDa (Bakshia, et al., 2019). 

Otra característica importante del quitosano como biomaterial, es su actividad 

antimicrobiana y antifúngica, las cuales pueden ser explicadas a través de varios 

mecanismos; por ejemplo, la naturaleza policatiónica del quitosano interviene en el 

metabolismo bacteriano y sus paredes celulares; el quitosano de bajo peso molecular 

puede entrar en los núcleos celulares inhibiendo su multiplicación; y puede funcionar 

como un agente quelante, formando un ion metálico, que impide las reacciones 

químicas de ciertos minerales esenciales (van den Broek, et al., 2015). 

Por otro lado, el quitosano al ser un polímero natural alcalino es inodoro y tiene la 

capacidad de ser biocompatible y biodegradable, al descomponerse en productos 

inofensivos como azúcares, esta propiedad puede ser aprovechada en biomedicina ya 

que puede ser absorbido por el cuerpo humano (Espinosa-Cavazos et al. 2020).  La 

biodegradabilidad del quitosano se debe a la actividad de enzimas como la 
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glucosamidasa que transforman las glucosaminas en oligómeros (Bakshia, et al., 2019). 

Dentro de organismos vivos el quitosano puede ser catalizado por bioenzimas para 

despolimerizar la molécula, descomponiéndose en N-acetil-glucosa y glucosamina que 

no son tóxicos para el ser humano y no se acumulan en el cuerpo, ni generan respuestas 

inmunes (Zhao et al., 2018). Además, el esqueleto polisacárido del quitosano es 

estructuralmente similar a los glucosaminoglicanos del cuerpo que son los componentes 

principales de la matriz extracelular de hueso y cartílago (Sionkowska y Płanecka, 2013). 

Los grupos aminos que posee el quitosano dentro de su estructura química le 

atribuyen características importantes para la formación de puentes de hidrógeno. La 

biodegradabilidad y actividad antimicrobiana hacen a este material ideal para la 

elaboración de películas utilizadas en la industria alimenticia y biomédica (Espinosa-

Cavazos et al. 2020). 

2.4 Obtención de películas poliméricas de quitosano 

   El quitosano se disuelve en soluciones ácidas, por esa razón, las películas de 

quitosano son obtenidas principalmente con soluciones de ácido acético, ácido 

clorhídrico, ácido fórmico y ácido láctico (Espinosa-Cavazos et al. 2020).  

Adila et al. (2013) estudiaron las propiedades físicas de películas de quitosano 

obtenidas con diferentes ácidos, tales como: ácido acético, ácido láctico, y ácido 

cítrico.  La tensión de ruptura de las películas formadas con ácido acético mostró valores 

mayores de 329.1 MPa, en comparación con las películas obtenidas con ácido cítrico y 

ácido láctico, las cuales presentaron valores de tensión a la ruptura por debajo de 50 

MPa. Respecto al porcentaje de elongación a la ruptura, las películas obtenidas con 

ácido acético tuvieron los porcentajes de elongación más bajos con un valor de 25%, 
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las películas obtenidas con ácido cítrico obtuvieron valores medios de elongación de 

100% y las películas obtenidas con ácido láctico valores altos de elongación de 260%, 

indicando que la interacción intermolecular entre el quitosano y el ácido acético es 

relativamente más alta en comparación con los otros dos ácidos.  

En 2021 Smirnov et al. prepararon películas de quitosano con un solvente eutéctico 

de ácido cítrico (AC) y cloruro de colina (ChCl), las películas utilizaron un contenido de 

DES del 67 % p/p al 82 % p/p a una concentración de sólidos del 2 % y con una razón 1:1 

de ChCl-AC. El análisis con el microscopio de fuerza atómica (AFM) muestra que la 

película con 67 % de DES presenta una superficie menos rugosa (rq=11 nm), en 

comparación con las películas con mayor contenido de solvente eutéctico, que 

aumentan la rugosidad en su superficie para las películas de 75 % de DES con Rq=13 nm 

y para las películas con 82 % de DES con Rq=13 nm; en cuanto al porcentaje de 

elongación a la ruptura, al 67 % de DES se tiene un valor de 84 %, al 75 % de DES se tiene 

un valor de 71 % de elongación y para películas al 82 % de DES se tienen una elongación 

de 40 %; La resistencia a la tracción para películas al 67 %, 75 % y 82 % de DES, se 

obtuvieron valores de 18 MPa, 14 MPa y 8 MPa respectivamente. También, las películas 

presentaron una propiedad de auto reparación que podría estar asociado a los 

entrecruzamientos de puentes de hidrogeno de los componentes de la película. 

Finalmente, los autores lograron inducir un movimiento al aplicar vapor de agua en las 

películas de quitosano que imita el movimiento de algunos tipos de plantas (Ej. Mimosa 

pudica). 
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2.4.1 Memoria de forma en películas de quitosano 

Correia et al., (2014) prepararon películas de quitosano purificado con NaOH a una 

concentración de 1% p/v en una solución acuosa de 2 % v/v de ácido acético y 

posteriormente sumergidas y estabilizadas en una solución de genipina al 3 % y 37 °C por 

6 h. Las películas de quitosano se sometieron a estímulos previos de hidratación con 

agua/etanol a diferentes concentraciones (0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 

70/30, 80/20, 100/0), los autores observaron que el módulo de Young decrece con el 

contenido de agua de 4.2 a 0.008 GPa, la resistencia a la tracción disminuye con el 

contenido de agua de 81.54 a 11.82 MPa y el porcentaje de elongación a la rotura 

aumenta de 0.51 a 10.61 %. El efecto de memoria fue estudiado usando un estímulo de 

hidratación-deshidratación usando genipina como un agente entrecruzante para lograr 

obtener la forma estabilizada, aunque no llegan a medir cuantitativamente la memoria 

de forma.  

Zhang et al., (2018) prepararon películas de quitosano (CT) con ácido acético al 1 % 

v/v y al 1% v/v de CT, además agregaron un 30 % de glicerol en peso total respecto al 

CT en la solución filmogénica y a través de un proceso de vaciado en placa se formaron 

las películas en un horno al vacío (50 °C y -0.1 MPa) por 72 horas. Estudiaron la memoria 

de forma de la película obteniendo una razón de estabilidad (Rf) de 93 % y estudiaron 

la razón de recuperación de la película en un medio liquido con diferentes 

concentraciones de agua/etanol (0/100, 25/75, 50/50, 75/25, 100/0). Cuando el 

contenido de agua fue del 100% la razón de recuperación (Rr) obtuvo el valor más alto 

de 93% y el contenido de agua disminuyo el tiempo de recuperación de la película de 

103 s a 27 s. Por otro lado, en una concentración de etanol de 100 % la película no 
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presento memoria de forma con 0 % de Rr debido a que no existe una interacción entre 

las moléculas de quitosano y las de etanol. 

2.5 Gusano de seda   

Bombix mori es un insecto del orden de los lepidópteros del género Bombyx que 

atraviesa por 5 etapas larvales para formar su capullo y llegar a transformarse en 

mariposa. Las mariposas son de cuerpo grueso y velludo con antenas con forma de 

peine y trompa atrofiada que sólo llegan a sobrevivir durante 2 a 5 días ya que no toman 

ningún alimento en el estado adulto. La mariposa de Bombix mori ha perdido la 

capacidad de volar. Las razas criadas en el mundo han sido derivadas de un gusano 

silvestre Bombyx mandarina originario de China, India y Corea (FAO, 1990; Pescio, 2006; 

Martínez, 2011; Rodríguez et al., 2012). Para la producción de capullos las condiciones 

ambientales más importantes son: temperatura, humedad relativa, ventilación e 

iluminación (Rodríguez et al., 2012).  Los gusanos de seda (Bombix mori) producen 

capullos a partir de su alimentación exclusiva con hojas de morera (Morus spp). 

En la figura 5 podemos observar las etapas de desarrollo del Bombyx mori, el gusano 

recién nacido es llamado gusano hormiga y después pasa por 5 etapas larvarias o 

edades a través de cuatro mudas, de la primera a la tercera edad se conoce como 

gusano joven, al llegar a la 5a edad el Bombix mori produce un capullo de seda para 

proteger su pupa durante la metamorfosis a mariposa. Todo este proceso desde el 

nacimiento del gusano hasta la muerte de la mariposa dura aproximadamente de 30 a 

37 días (FAO, 1990; Herrera, 2017). 
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Figura 5. Etapas de desarrollo del gusano de seda, basado en FAO (1990) 

 

La producción de seda de Bombix mori ocurre en la glándula sericígena del gusano 

que se divide en tres regiones: anterior, media y posterior (Herrera 2017). En la figura 6 se 

ve el esquema de la región donde se produce las proteínas de la seda de Bombix mori, 

la fibroína se forma en la región posterior de la glándula de seda para después ser 

almacenada en la región media donde se produce la sericina que recubre a la fibroína 

y finalmente sale de forma líquida por el hilador que es un conducto situado en la región 

anterior de la glándula de seda ubicada en la boca del gusano y se solidifica por 

deshidratación al contacto con el aire (Ling et al., 2017).  
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Figura 6. Regiones de la glándula de seda de Bombix mori 

 

 

2.6 Fibroína de seda 

La fibroína de seda del gusano Bombix mori es un polímero natural que ha sido 

estudiada por sus propiedades de biocompatibilidad para aplicaciones médicas, este 

biopolímero puede ser solubilizado y regenerado en una solución acuosa para formar 

diversos materiales, como películas (Vepari y Kaplan, 2007). La seda sirve como punto 

de referencia para obtener polímeros estructurales imitando a la naturaleza 

(biomimetica) y desarrollar biomateriales (Porter y Vollrath, 2009). 

En la figura 7 se observa como la seda de Bombix mori está formada por filamentos 

de dos diferentes proteínas: la fibroína está en el centro de la seda y la sericina es el 

material pegajoso que la rodea (Meng et al. 2012). La estructura primaria de la seda de 

Bombix mori está constituida de aminoácidos, principalmente glicina (43 %), alanina (30 

%) y serina (12 %) (Vepari y Kaplan, 2007). La fibroína corresponde a un 70-75 % del peso 

total y la sericina que la recubre en un 30-25% (Costa et al. 2018). La fibroína se compone 

de una cadena pesada (390 kDa) y una cadena ligera (26 kDa) unidas entre sí por un 
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enlace disulfuro y una glicoproteína con un peso molecular de 25 kDa llamada P25 la 

cual se encuentra unida de manera no covalente a las cadenas ligeras y pesadas. La 

sericina es una proteína hidrofílica de 20-310 kDa (Vepari y Kaplan, 2007; Gaviria y 

Caballero, 2015). 

 

 
 

 
Figura 7. Filamento de seda de Bombix mori y estructura primaria de la fibroína        

                         

La fibroína posee en su estructura secundaria grandes dominios repetitivos 

hidrófobicos modulares (dominio cristalino) interrumpidos por pequeños grupos 

hidrofílicos (dominio amorfo) (Gaviria y Caballero, 2015). Los bloques hidrofóbicos son 

predominantes y producen interacciones de hidrogeno a través de las cadenas de la 

proteína que producen estructuras denominadas laminas beta (β sheets) que son 

responsables de la cristalinidad de la fibroína (Costa et al. 2018). 
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2.7 Obtención de películas poliméricas de la seda de Bombix mori 

Las películas de fibroína de seda son biomateriales que pueden ser fabricados de 

manera económica y con una gran calidad en el laboratorio (Lawrence et al. 2012). 

Varios solventes han sido reportados para obtener materiales de seda de Bombix mori: 

ácidos/álcalis inorgánicos, soluciones acuosas de sales neutras (ejemplo: LiBr) (Lawrence 

et al., 2012, Rockwood et al. 2013; Gaviria et al., 2019); sistemas complejos de ácidos 

orgánicos (ejemplo: Ácido Fórmico-Cl2Ca) (Zhang et al.,2017), ácido/álcali inorgánico 

concentrado (Wang, et al., 2020) y líquidos iónicos (Philips et al., 2004). Todos estos 

solventes tienen un impacto principalmente en las propiedades de los materiales 

resultantes debido a la degradación que provocan en la seda al romper sus enlaces de 

hidrogeno y cadenas de aminoácidos (Wang, et al., 2020). En la tabla 3 se presentan 

algunas ventajas y desventajas de varios tipos de solventes para disolver seda. 
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Tabla 3. Comparación de solventes para disolver fibroína de seda 

Disolvente Ejemplos Ventajas Desventajas 

Ácido/álcali inorgánico 

concentrado 

HCl 

H3PO4, 

Bajo costo y 

fácil de operar 

La degradación e 

hidrólisis de la fibroína 

es muy alta 

Solución salina acuosa o 

un sistema complejo de sal 

con solvente orgánico 

LiBr-H2O,  

CaCl2-Etanol-

H2O 

Fáciles de 

operar 

Altos costos de 

producción y se 

necesitan usar una 

gran cantidad de 

sales, necesitan 

diálisis 

Sistemas complejos de 

ácidos orgánicos 

Fa-LiBr  

Fa-CaCl2, 

Simple y de 

bajo costo 

Algunas necesitan 

diálisis, puede 

contener impurezas 

Líquidos iónicos 

Líquidos iónicos 

basados en 3-

metilimidazolio 

Disuelven 

seda sin 

desgomar y sin 

proceso de 

diálisis 

Alto costo de 

producción  

Elaborado en base a los datos de Wang et al., (2020) 

El método convencional para la obtención de una solución filmogénica de seda es 

a través del uso de una solución de bromuro de litio (LiBr) a una concentración molar de 

9.3 M y una concentración de 20 % p/v de fibroína (Rockwood et al., 2013). Las sales de 

LiBr a una mayor concentración molar tienen un mayor nivel de solubilidad de fibroína 

de seda ya que esta aumenta el rompimiento de las uniones disulfuro entre las cadenas 

pesadas y ligeras de la fibroína, (Sah y Pramanik, 2010). 

El solvente más utilizado para la obtención de películas de fibroína es una solución de 

LiBr pero el proceso de diálisis para remover las sales hace la obtención de las películas 

es caro y lento por lo que Huang et al., (2017) propone un método alternativo para 

remover las sales a través de un proceso de lavado con etanol y posteriormente ácido 

fórmico al 98 % para obtener la solución filmogénica y usar el proceso de vaciado para 

obtener las películas.    
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En cuanto a los líquidos iónicos, la solubilidad de la seda depende de las propiedades 

de cationes y aniones, pero el anión tiene un efecto más amplio, siendo los líquidos 

iónicos con contenido de Cl los que son más efectivos para disolver fibroína debido a 

que actúan sobre las uniones de hidrógeno de las regiones cristalinas de la fibroína 

(Meng et al. 2012). Los líquidos iónicos con contenido de cloro: BMIM Cl (Cloruro de 1-

butil-3-metilimidazolio), DMBIM Cl (Cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio) y EMIM Cl 

(Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio); resultaron los más efectivos para disolver seda en un 

baño de aceite a 100 °C con un porcentaje de saturación de solubilidad del 8.3 % al 23.3 

% en comparación con líquidos iónicos con aniones Br, I, BF4 y AlCl4 con porcentajes de 

solubilidad de la seda de 0 al 0.7% (Philips et al., 2004). 

 

2.7.1 Proceso de desgomado 

Para obtener películas de fibroína es necesario un proceso previo de desgomado 

que consiste en separar la sericina de la fibroína debilitando las interacciones 

intermoleculares no covalentes de las cadenas polipéptidos de la sericina usando una 

solución de Na2CO3 (Luong et al. 2014). El proceso de desgomado es una combinación 

de varios efectos: dispersión, solubilización e hidrólisis de los polipéptidos de la sericina sin 

llegar a degradar la fibroína (Sah y Pramanik, 2010). La concentración más usada de 

Na2CO3 para el proceso de desgomado es de 0.02 M de Na2CO3 (Lawrence et al. 2012; 

Rockwood, et al. 2013). La sericina tiene que ser removida, sobre todo en biomateriales, 

debido a que al estar combinada con fibroína aumenta la respuesta inflamatoria en el 

cuerpo humano (Allardyce et al., 2016). Sah y Pramanik (2010) recomiendan usar una 

concentración de Na2CO3 de 0.02 M, 80 °C de temperatura y tiempos de 40 minutos o 

más de desgomado para obtener la fibroína de manera óptima, debido que al ser 
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observada por el microscopio electrónico de barrido se nota la disminución de la 

sericina. 

En películas de fibroína obtenidas con LiBr como solvente el proceso de desgomado 

tuvo una correlación negativa entre la pérdida de peso y la resistencia a la tracción 

donde con una pérdida de peso del 12.2% se obtienen películas con 8.9 MPa de 

resistencia, y con un desgomado con pérdida de peso del 29.4 % se obtienen películas 

de 4.3 MPa, esto se debe a que a pérdidas de peso menores al 28 % se mantienen 

sericina residual que mejora las propiedades mecánicas, principalmente la resistencia a 

la tracción (Allardyce et al., 2016). 

 

2.7.2 Memoria de forma en películas de fibroína 

Sun et al., (2017) estudiaron la memoria de forma de películas de fibroína mezcladas 

con poli-caprolactona(CPL) y óxido de benzoílo; obtenidas por un método de moldeo 

por compresión; el estímulo utilizado fue agua a 70 °C, concluyendo que el porcentaje 

de recuperación (Rr) se incrementa significativamente cuando el porcentaje de fibroína 

es menor al 15 % p/p, siendo el máximo un 90 % cuando la película contiene 5 % en peso 

de fibroína; además el contenido de fibroína aumenta el módulo de Young de 80 MPa 

a 240 MPa y disminuye la resistencia a la tracción de 24 MPa a 12 MPa; un análisis de SEM 

mostró que a una concentración mayor a 15 % de fibroína ocurre una dispersión desigual 

en la matriz de PCL en la película debido a una separación de fases y agregación de 

partículas de fibroína. 
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2.8 Materiales de quitosano-fibroína (Q-F) 

Los materiales más comunes hechos con la mezcla quitosano (Q) – fibroína de seda 

(F) son: soluciones, nanofibras, estructuras en tres dimensiones, películas, micropartículas 

e hidrogeles; las aplicaciones de estos materiales se encuentran en una etapa muy 

temprana ya que su comercialización hasta ahora ha sido baja (Tuwalska et al. 2022).  

Cai et al., (2010) mencionan que las nanofibras fabricadas por electrospinning de Q-

F pueden ser utilizadas para el tratamiento de heridas debido a su biocompatibilidad y 

actividad antibacterial. Para obtener las fibras usaron como disolvente Hexaflouro-2-

propanol (HFIP); los investigadores reportaron que cuando se añade fibroína (20 %, 50 %, 

80 % en peso total) al quitosano, se mejora la resistencia mecánica del quitosano, de 1 

MPa, 1.1 MPa a 1.2 MPa respectivamente; por otro lado, se incrementa el diámetro de 

las nano fibras de 185 nm, 214 nm a 249 nm. La mezcla al 80 % de quitosano presentó 

una mayor actividad antimicrobiana respecto a las otras mezclas y se pudo observar 

que el efecto antibacterial de la fibroína pura es menor que la de las mezclas Q-F. 

Gobin et al. (2005) fabricaron andamios hechos de Q-F, disolviendo seda en una 

solución de nitrato de calcio-metanol a un radio de 1:4:2 Ca:H2O:MeOH a 65 °C, y 

disolviendo quitosano al 2 % p/v en ácido acético, las soluciones fueron mezcladas en 

una razón 50:50, 25:75 y 75/25 y dializadas. Los resultados indicaron que el incremento de 

fibroína incrementa la tensión a la ruptura y el módulo elástico significativamente debido 

a que la fibroína incrementa la cristalinidad del material.   

Silva et al. (2012) usaron como solvente un líquido iónico (Acetato de 1-butil-3-

metilimidazolio), [bmim][Ac], para la fabricación de hidrogeles de Q-F para aplicaciones 

en regeneración de tejidos, donde el módulo elástico se incrementa con el incremento 
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de fibroína haciendo el material más cristalino; además, la fibroína aumenta el 

crecimiento de fibroblastos dérmicos humanos que hacen este material útil para 

aplicaciones de apósitos para heridas. 

 

2.8.1 Películas de quitosano-fibroína (Q-F) 

Las películas Q-F se presentan como materiales con aplicaciones en ingeniería de 

tejidos por su biocompatibilidad, su resistencia mecánica y su afinidad con el agua. 

También, las películas de Q-F pueden ser usadas como revestimiento para implantes 

metálicos y cerámicos en ingeniería de tejidos. En las películas de Q-F el incremento de 

peso de fibroína en la mezcla disminuye la resistencia a la tracción, aumenta el módulo 

de Young y disminuye el porcentaje de elongación a la rotura (Grabska-Zielinska y 

Sionkowska, 2021)  

Niamsa et al., (2009) estudiaron películas de Q-F, para lo cual utilizaron una solución 

filmogénica de quitosano con ácido acético; mientras la fibroína fue desgomada con 

carbonato de sodio al 0.5 % p/v y disuelta en un sistema de CaCl2-Etanol-agua 

(proporción, 1:2:8), posteriormente, un proceso de diálisis fue realizado. Finalmente las 

soluciones fueron mezcladas a diferentes proporciones de peso (2:0, 2:1, 2:2 y 1:2 ), los 

autores mencionan que las películas de Q-F pueden tener un porcentaje de elongación 

de entre 69 % a 5 % dependiendo de la cantidad de fibroína , el módulo de Young 

aumenta con el contenido de fibroína, por lo cual la presencia de fibroína disminuye la 

flexibilidad de las películas. 

Luangbudnark et al., (2012) estudiaron películas de Q-F, para lo cual usaron una 

solución de cloruro de calcio a 3 M para disolver la fibroína y paso por un proceso de 
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diálisis y de liofilización.  Posteriormente se mezcló la fibroína y quitosano en ácido láctico 

a diferentes proporciones (3:1, 2:1, 1:1 y 1:2) a una temperatura de 37-40 °C, las películas 

fueron obtenidas por el método de vaciado en placa y fueron tratadas con hidróxido 

de amonio y metanol para estabilizar las películas y disminuir su solubilidad en agua con 

un porcentaje de hinchamiento de 48 % a 57 %. Las películas tuvieron un porcentaje de 

elongación de 6.4 % a 14.4 % y una resistencia a la tracción de 52.8 a 58.3 MPa, el 

incremento de quitosano aumenta la flexibilidad de las películas ya que mediante la 

interposición de quitosano en la cadena de fibroína se perturba el empaquetamiento 

cristalino. 

Li et al., (2018) prepararon películas de Q-F, para lo cual desgomaron la seda en una 

solución de Na2CO3 a 0.02 M y usaron una solución de LiBr a 9.3 M para disolver la fibroína 

resultante, posteriormente realizaron un proceso de diálisis y liofilización. La solución 

filmogénica de quitosano fue obtenida en una solución de ácido acético al 2 % v/v; 

posteriormente se mezcló el Q y la F a una proporción de volumen 1:1. Las películas 

fueron preparadas por el método de vaciado en placa y posteriormente fueron tratadas 

con metanol e hidróxido de sodio, de forma que las películas sean insolubles en agua. 

Las películas proporcionaron un entorno favorable para el crecimiento de células madre 

derivadas de medula ósea de rata por lo que podrían usarse en ingeniería de tejidos de 

hueso, cartílago y piel, mencionan que la fibroína es la que tiene la capacidad de 

provocar una proliferación de las células de ratón, mientras que el quitosano actúa en 

la diferenciación de células osteogénicas, aunque los mecanismos para que esto 

suceda son desconocidos para los autores. 
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2.9 Solventes eutécticos (DES) 

Un solvente eutéctico es una mezcla de dos o más sólidos que sufren un cambio de 

fase a líquido a una temperatura que va de los 75a los 120 ° C (Alonso et al., 2017). La 

temperatura mínima de fusión de los componentes de un solvente eutéctico recibe el 

nombre de punto eutéctico (Pena-Pereira y Calle, 2018). En la figura 8 podemos observar 

que al mezclar dos componentes (A y B) y aumentar la temperatura encontramos el 

punto eutéctico, siendo este menor al punto de fusión individual de cada componente. 

 

Figura 8. Diagrama del punto eutéctico. Reportado por Pena-Pereira y Calle, 2018 

 

Los solventes eutécticos, denominados en inglés “Deep eutectic solvents” (DES), son 

fáciles de preparar, la mayoría no son tóxicos, son biodegradables y son una clase de 

solventes que poseen características como amplio rango de viscosidad, bajo punto de 

fusión, no son reactivos con agua, no son volátiles, son térmicamente estables, tienen 

alta conductividad y bajo precio en comparación con los líquidos iónicos (Ghaedi, et al 

2017). Los DES han sido comparados con los líquidos iónicos (IL), siendo los primeros más 
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fáciles de preparar y su pureza depende de sus componentes, mientras que los IL 

necesitan pasar por un proceso de purificación (Pena-Pereira y Calle, 2018). 

Los DES se pueden clasificarse en cuatro tipos: los de tipo I contienen una sal de 

amonio cuaternaria y un haluro metálico anhidro, son poco usados debido a sus puntos 

de fusión altos; los de tipo II tienen en su estructura haluros metálicos hidratados que no 

son sensibles a la humedad; los de tipo III contienen una sal de amonio cuaternaria y 

compuestos donadores de hidrógeno; los de tipo IV están formados por un haluro 

metálico con un ácido de Lewis o de Brønsted (Alonso, et al. 2018; Pena-Pereira y Calle, 

2018). 

Los primeros DES desarrollados fueron del tipo III que son obtenidos generalmente al 

mezclar un compuesto con carácter aceptador de enlaces de hidrógeno con una 

sustancia que actúe como donadora de enlaces de hidrógeno. Los DES del tipo III más 

reportados en la literatura están constituidos de cloruro de colina, una sal de amonio, 

barata, no tóxica y empleada como suplemento alimenticio para animales; combinado 

con amidas, ácidos carboxílicos y alcoholes, esto debido a su fácil preparación, agentes 

baratos y no reactividad con el agua (Pena-Pereira y Calle, 2018). 

 

2.9.1 Cloruro de colina – ácido cítrico 

El cloruro de colina (ChCl) es una sal con alto punto de fusión que funciona como 

aceptadora de enlaces de hidrógeno, mientras que el ácido cítrico (AC) funciona como 

donador de enlaces hidrógeno (Alonso, et al. 2018). Un solvente eutéctico sintetizado a 

partir de ChCl y AC fue estudiado siendo la proporción 1:1 la que se consideró en el 

punto eutéctico con el menor punto de fusión. Cuando se aumenta la cantidad de 
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ácido cítrico en el DES se observan altos valores de viscosidad, tensión superficial y 

densidad. Este solvente es soluble en agua y en solventes altamente polares y algunos 

semi polares debido al comportamiento higroscópico del cloruro de colina y la alta 

polaridad del ácido cítrico. El DES ChCl-AC puede ser utilizado para la extracción de 

componentes hidrofílicos, solubles en agua, de plantas y animales (Shafie et al. 2019). 

Recientemente, Smirnov et al. (2021) han reportado el uso del cloruro de colina y 

ácido cítrico como solvente eutéctico para la formación de películas de quitosano por 

el método de vaciado en placa formando películas con concentraciones que van de 

67 al 82% de peso de DES. Sugiriendo que el ácido cítrico genera un entrecruzamiento 

de enlaces de hidrógeno en la cadena polimérica de quitosano y señalando que el 

cloruro de colina hace más granular la superficie de las películas. El incremento en el 

porcentaje del peso total del solvente eutéctico decrece el módulo de Young y el punto 

de rotura de los filmes de quitosano. 

 

2.10 Plastificantes  

Los plastificantes son una clase de compuestos de bajo peso molecular que se usan 

como aditivos para películas poliméricas. El objetivo primario de un plastificante es 

mejorar la flexibilidad y la procesabilidad al disminuir su temperatura de transición vítrea 

(Tg). Los plastificantes disminuyen la fragilidad y evitan el encogimiento de las películas 

durante su manejo y almacenamiento. Algunos plastificantes utilizados en películas 

poliméricas, obtenidas con proteínas o polisacáridos, son el glicerol y el sorbitol 

(Adeodato et al. 2011).  
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En películas de quitosano el glicerol decrece la resistencia del material, 

incrementando su elasticidad, su permeabilidad al vapor de agua y decrece la 

temperatura de transición vítrea (Rivero et al. 2016). En un estudio realizado por Adila et 

al. (2013) el uso de glicerol como plastificante hizo que las películas de quitosano 

obtenidas con ácido acético redujeran su tensión de rotura haciendo películas más 

elásticas.  

En películas de fibroína, el glicerol reduce la temperatura de transición vítrea y la 

temperatura de cristalización. Cuando el contenido de glicerol se incrementa más del 

12 % del peso total, se incrementa la cristalinidad y la insolubilidad en el agua, hace la 

película más elástica y flexible disminuyendo el módulo de Young y aumentando el 

porcentaje de tensión a la rotura (Lyu et al., 2022). 
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CAPÍTULO III. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

En la literatura se pueden encontrar, desde hace 20 años, investigaciones donde se 

usan mezclas de quitosano-fibroína para la elaboración de diversos biomateriales: 

películas, micropartículas, hidrogeles, nano fibras, estructuras en tres dimensiones 

(andamios) y soluciones (Tuwalska et al. 2022). 

 Una película elaborada con la mezcla quitosano-fibroína que presente memoria de 

forma a la temperatura del cuerpo humano puede aplicarse en biomedicina como 

apósito para mejorar el proceso de cicatrización. A este tipo de materiales Blacklow et 

al., (2019), lo denominan vendaje adhesivo activo (active adhesive dressings), estos 

materiales al activarse térmicamente permiten que el proceso de cicatrización sea más 

rápido.  

En 2021, Smirnov et al., lograron obtener filmes de quitosano usando como solvente 

eutéctico cloruro de colina-ácido cítrico. Este solvente se presentó como un candidato 

para solubilizar fibroína debido a su contenido de sales de cloruro que han sido 

reportadas por Meng et al. (2012) como más efectivas para disolver esta proteína.  

El efecto de la memoria de forma de películas de quitosano y fibroína ha sido 

estudiado por separado, por lo que se esperaba que las películas combinadas de 

quitosano-fibroína presentarán el efecto de memoria de forma, se buscó que la fibroína 

en porcentajes menores mejorara las propiedades mecánicas de las películas además 

de afectar significativamente el efecto de memoria de forma. 

En esta investigación se plantea estudiar el efecto del contenido de fibroína y glicerol 

como plastificante, cuando el contenido de quitosano es constante, en la razón de 



 

34 

 

recuperación y razón de estabilidad de la memoria de forma de las películas obtenidas 

con cloruro de colina-ácido cítrico. 

 

3.1 Objetivos 

3.1.1 Objetivo principal 

• Estudiar la memoria de forma de películas de quitosano-fibroína obtenidas 

mediante un solvente eutéctico aplicándoles un estímulo térmico.   

3.1.2 Objetivos específicos  

• Establecer parámetros para la selección de capullos de seda para la obtención 

de fibroína para fabricar películas poliméricas, en base a su tamaño: largo del capullo, 

ancho del capullo; y al peso de la corteza seca (peso del capullo sin pupa) 

• Obtener películas poliméricas de quitosano-fibroína usando un solvente eutéctico 

(ácido cítrico-cloruro de colina) a diferentes concentraciones de fibroína, con y sin 

glicerol. 

• Caracterizar la temperatura de transición vítrea de las películas de quitosano-

fibroína para posteriormente estudiar la memoria de forma 

• Estudiar la memoria de forma, razón de estabilidad (Rf) y razón de recuperación 

(Rr), de las películas poliméricas obtenidas a través de un solvente eutéctico ante un 

estímulo térmico con una prueba de tensión.  

• Caracterizar la morfología de la superficie, estructura, propiedades mecánicas y 

térmicas, de las películas poliméricas de quitosano-fibroína. 
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3.2 Hipótesis de trabajo 

Contenidos de fibroína del 0.72 % y 1.5 % en peso total y el glicerol (plastificante) 

agregado tendrán una diferencia significativa en los parámetros de memoria de forma: 

razón de estabilidad (Rf) y razón de recuperación (Rr) en las películas de quitosano-

fibroína. 

 

3.3 Justificación 

3.3.1 Científica y Tecnológica 

Para la obtención de películas de quitosano-fibroína normalmente se usan procesos 

por separado para solubilizar por un lado la fibroína y con otro solvente el quitosano, 

para posteriormente mezclar las soluciones filmogénicas. La fibroína es más lenta de 

procesar, y comúnmente necesita un proceso de diálisis que dura días. El solvente 

eutéctico cloruro de colina-ácido cítrico se presentó como un candidato para procesar 

ambos polímeros haciendo el proceso de obtención de películas más rápido. Por otro 

lado, una película quitosano-fibroína con memoria de forma que sea termosensible a la 

temperatura del cuerpo humano podría desarrollar, a largo plazo, apósitos para mejorar 

el proceso de cicatrización. 

3.3.2 Social y económica 

En México, la crianza de gusano de seda solo ha sido aprovechada para la 

confección de artesanías textiles. En el estado de Oaxaca, según el gobierno del estado, 

se encuentran alrededor de 1400 productores sericícolas, siendo el estado con mayor 

número de artesanos del país. La utilización de capullos de Bombix mori para el desarrollo 
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de nuevos materiales de fibroína extendería el aprovechamiento de la seda producida 

por los artesanos del estado. 

3.3.3 Ambiental 

La combinación cloruro de colina-ácido cítrico, se considera por sus componentes 

un solvente eutéctico natural. La biodegradabilidad de los solventes eutécticos basados 

en cloruro de colina ha sido probada (Radosevic et al., 2015), por lo cual al trabajar con 

estos compuestos se reducen los residuos que podrían permanecer en los ecosistemas y 

causar deterioro ambiental. Al trabajar con capullos de seda producidos 

artesanalmente en el estado de Oaxaca es un primer paso para crear una cadena de 

producción de materiales cuyo manejo y aprovechamiento sea sustentable.
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CAPÍTULO IV. MATERIALES Y MÉTODOS  

4.1 Materiales 

Para la obtención de las películas poliméricas de quitosano-fibroína de seda, se 

utilizaron capullos de seda, carbonato de sodio (Na2CO3 ≥ 99.5 %, Sigma-Aldrich CAS:497-

19-8, 105.99 g/mol), agua destilada (REPROQUIFIN), ácido cítrico (C6H9O7 ≥99.5%, Sigma-

Aldrich CAS:77-92-9, 192.12 g/mol), cloruro de colina (C5H14ClNO ≥98%, Sigma-Aldrich 

CAS:67-48-1, 139.52 g/mol) y quitosano (Quitina desacetilisada, Sigma-Aldrich CAS:9012-

76-4, de bajo peso molecular: 50,000 - 190,000 g/mol). 

 

4.1.1 Obtención y selección de los capullos de seda de Bombix mori 

La seda utilizada para la elaboración de películas en este estudio fue obtenida de 

capullos de seda producidos en la comunidad de San Pablo Villa de Mitla, Oaxaca. La 

primera etapa de crianza de larva joven (1ª a 3ª edad) fue realizada en el Centro de 

Sericicultura estatal de Oaxaca y la segunda etapa (4ª a 5ª edad) se hizo en San Pablo 

Villa de Mitla durante los periodos de marzo-abril y septiembre-octubre de 2018. 

Para la selección de capullos de Bombix mori se utilizó una muestra de 250 capullos. 

La primera parte consistió en separar los capullos por su morfología en: elípticos, 

acacahuatados, redondos y deformes (figura 9) similar a la clasificación de Rodríguez-

Ortega et al. (2013).  
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Figura 9. Selección de capullos 

 

El peso promedio de la corteza seca (PCs) fue medido con una balanza analítica y 

el ancho promedio de los capullos se midieron con un vernier (figura 10). Los capullos 

que estaban sucios por dentro (figura 11), con la pupa pulverizada, tuvieron que ser 

descartados para evitar que dejaran impurezas al momento de formar las películas.  

 
Figura 10. Medición de la memoria de forma 
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Figura 11. Capullo sucio con pupa pulverizada 

         

   

4.2 Metodología 

4.2.1 Desgomado 

El proceso de desgomado fue realizado en tiempos de 20, 30 y 40 minutos utilizando 

1.25 g de seda en una solución de carbonato de sodio (Na2CO3) al 0.02 M, calentándola 

a 80 °C (Anexo 1). Los extractos de seda se lavaron dos veces con agua destilada 

durante 20 minutos con un agitador magnético a 100 rpm (Anexo 2) y posteriormente 

secados a temperatura ambiente en una campana de extracción durante un día. 

Después del proceso de secado se guardaron las muestras de seda dentro de un 

recipiente seco. El peso de la fibroína obtenida fue medido después del proceso de 

desgomado en una balanza analítica (VELAB-204B).    

4.2.2 Obtención de las películas poliméricas 

La seda desgomada a 40 minutos fue seleccionada para molerla durante 30 

segundos con un molino (Fritsch Pulverisette 19, Oberstein, Germany) usando una criba 

de 0.2 mm (Fritsch, Oberstein, Germany).  

La fibroína se disolvió en una mezcla de cloruro de colina-ácido cítrico con una 

relación molar 1:3, dentro de un matraz bola de 100 mL sellado con un corcho. EL cual 
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se colocó en un baño de aceite sobre una plancha de calentamiento a una 

temperatura de 130 °C y usando un agitador magnético a 200 rpm durante 6 horas. 

Posteriormente, a la fibroína de seda disuelta en el solvente eutéctico (Anexo 3) se le 

agregó 48 mL de agua destilada por cada gramo de material sólido y fue agitada 

vigorosamente. Posteriormente, a la solución de solvente eutéctico (SE) y fibroína (F) se 

le agregó quitosano para tener un contenido de SE 72.32 % y quitosano al 27.68 % de 

peso total. Igualmente, por cada gramo de quitosano (Q) se agregó 48 mL de agua 

destilada para obtener una solución filmogénica final al 2 % de peso por volumen (p/v) 

(Anexo 4). Las soluciones filmogénicas fueron agitadas durante 48 horas con un agitador 

a 300 rpm, siguiendo la metodología de Smirnov et al. (2021), y finalmente el pH de las 

soluciones filmogénicas fue medido con un potenciómetro (OHAUS).  

En la tabla 4 se presentan las proporciones de cada una de las soluciones 

filmogénicas con fibroína y solvente eutéctico, cabe destacar que todas tienen el mismo 

contenido de quitosano del 27.6 % del peso total.  

Tabla 4.Composición de las soluciones filmogénicas  

Solución filmogénica Contenido 

de fibroína (%) 

en peso 

Contenido de 

solvente eutéctico (% 

en peso) 

Contenido de 

quitosano (% en peso) 

DES 72 CHIT 28 (Blanco) 0 72.32 27.68 

DES 72 CHIT 28 (0.72SF) 0.72 71.60 27.68 

DES 72 CHIT 28 (1SF) 1 70.82 27.68 

DES 72 CHIT 28 (2SF) 2 70.32 27.68 

 

Las soluciones filmogénicas fueron vaciadas en cajas Petri de plástico de 100 x10 mm 

usando 20 mL de solución filmogénica para obtener las películas. Por cada solución 
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filmogénica a diferente contenido de fibroína (0.72, 1.5 y 2 % en peso) se obtuvieron dos 

tipos de películas: SE-F sin glicerol y SE-F-glicerol (0.036 g) para tener un total de 8 películas 

diferentes.  Finalmente, las cajas Petri fueron depositadas dentro de un horno a 37-40 °C 

(Anexo 5) durante 24 horas para obtener las películas y se midió su espesor con un 

micrómetro (Mitutoyo, Japón) en tres localizaciones distintas dentro del área más externa 

de las películas.  

Para los ensayos posteriores, las películas se estabilizaron dentro de un desecador a 

temperatura de laboratorio estándar de23°C, según la norma ASTM 618-13 para el 

acondicionamiento de plásticos para pruebas y 50% de HR. 

 

4.3 Caracterización de las películas poliméricas 

4.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 

Los espectros FT-IR fueron obtenidos en condiciones estándar usando un 

espectrómetro de IR de rango medio (NICOLET 6700, Thermo SCIENTIFIC), en el rango de 

número de onda de 4000-650 cm-1 con 32 barridos para medir el obtener el fondo y 64 

barridos para la medición de las películas. Se usó el accesorio de medición de 

Reflectancia Total Atenuada ATR con ventana de ZnSe. 

4.3.2 Análisis termo mecánico (TMA) 

La temperatura de transición vítrea (Tg) y el coeficiente de expansión térmica CTE se 

obtuvo con un analizador termo mecánico (TMAQ400, TA instruments,) con la probeta 

de penetración, en un rango de temperatura de -20 °C a 130 °C con una velocidad de 
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calentamiento de 5 °C/min y una fuerza aplicada constante de 0.1 N. Las muestras 

utilizadas fueron cilíndricas de 0.5 cm de diámetro. 

4.3.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis de degradación del material y la medición cuantitativa de los efectos 

térmicos endotérmicos y exotérmicos de las películas fue realizado en un equipo Q500 

(TA instruments). El ensayo TGA se realizó en un rango de temperatura de 25 °C a 600 °C 

y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Todo esto en muestras de 16 mg 

aproximadamente 

4.3.4 Análisis del módulo de Young (TMA) 

El módulo de Young fue medido con un analizador termo mecánico (TMAQ400, TA 

instruments) con la probeta de fibra-película, a una temperatura de equilibrio de 25 °C 

y una fuerza aplicada constante de 0.1 N hasta llegar a 1.2 N. Las muestras utilizadas 

fueron rectángulos de aproximadamente 8 mm x 4 mm. 

4.3.5 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La morfología de la superficie de las películas fue estudiada por medio de imágenes 

de electrones secundarios (SED) con un microscopio electrónico de barrido, JSM IT300LV 

JEOL, operado a 5 kV y una magnificación de 500x y 1000x. Las muestras utilizadas 

midieron 1x1 cm de área y se les aplico un revestimiento de paladio/oro con un equipo 

DENTON VACUUM DESK V. 

4.4 Medición de la memoria de forma 

La memoria de forma fue cuantificada a través de una prueba de tensión, midiendo la 

elongación de las muestras con los parámetros de razón de recuperación (Rr) y razón de 
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estabilidad (Rf). Para la medición de la memoria de forma las muestras alcanzaron un 70 

% de deformación, según lo reportado por Niamsa et al. (2009) como deformación 

máxima antes de romperse para películas de quitosano-fibroína.  

Las ecuaciones (Ec. 1 y Ec. 2) utilizadas fueron propuestas por Kallel et al. (2016) y 

Rieder et al. (2020): 

 Ec. 1:                                                             Ec. 2: 

𝑅𝑓 =  
𝐿𝑢

𝐿𝑚
 𝑥 100%                                                      𝑅𝑟 =

𝐿𝑢 − 𝐿𝑓

𝐿𝑢 − 𝐿𝑖
 𝑥 100% 

 La primera medida fue la longitud inicial (Li) de la muestra. La siguiente medida fue 

la longitud máxima de deformación (Lm) para lo cual se usó una pesa de 218 g para 

aplicar una fuerza de tensión adecuada para alcanzar una elongación del 70 % y al 

mismo tiempo, con una secadora (Remington, USA) se aplicó un estímulo de 

temperatura de 75 °C durante un minuto. Posteriormente, las muestras se dejaron enfriar 

a una temperatura ambiente de 21 °C durante un minuto para estabilizar la forma 

temporal y medir la longitud estabilizada (Lm). Después se removió el peso y se midió la 

longitud descargada sin peso (Lu). Finalmente, la longitud final (Lf) fue medida después 

de aplicar un estímulo de calor de 75 °C durante un minuto con la secadora. 

 

4.4 Diseño experimental  

Para el diseño experimental se usó un diseño factorial 3x2, siguiendo el siguiente 

modelo: 

𝑌𝐼𝐽 = 𝜇 + A + B + AB + 𝜀𝑖j 
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Los factores estudiados fueron denominados contenido de fibroína y glicerol. El primer 

factor (A) cuenta con tres niveles (0 %, 0.72 %, 1.5 %) y el segundo factor (B) tiene dos 

niveles (0 y con glicerol =0.036 g). La variable respuesta a medir serán los parámetros que 

caracterizan la memoria de forma: razón de estabilidad (Rf) y razón de recuperación 

(Rr). Para el análisis de varianza se usaron tres repeticiones. Los análisis estadísticos fueron 

hechos en el programa Minitab® 20.3. 

4.4.1 Hipótesis estadística 

H1: Los efectos del tratamiento A (% de fibroína) en los parámetros de memoria de 

forma: razón de estabilidad (Rf) y razón de recuperación (Rr), son significativamente 

diferentes en tres niveles (0 %, 0.72 %, 1.5 %) con un nivel de significancia de  = 0.5 

H2: Los efectos del tratamiento B (plastificante) en los parámetros de memoria de 

forma: razón de estabilidad (Rf) y razón de recuperación (Rr), son significativamente 

diferentes en los dos niveles (sin glicerol y con glicerol) con un nivel de significancia de  

= 0.5 

H3: Existe un efecto estadísticamente significativo de interacción entre los 

tratamientos, % de fibroína y plastificante, en los parámetros de memoria de forma: razón 

de estabilidad (Rf) y razón de recuperación (Rr) con un nivel de significancia de  = 0.5.  
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

5.1 Selección de capullos de seda 

Los capullos seleccionados para este estudio fueron elípticos. El promedio del peso 

de la corteza seca (PCs) fue de 0.11 ± 0.027 g. El ancho promedio de los capullos fue de 

1.44 cm ± 0.107 cm.  

Los capullos seleccionados para obtener la fibroína fueron aquellos con un diámetro 

mayor a 1.33 cm y menor a 1.55 cm. Cifuentes y Kee Wook, (1998) mencionan que los 

capullos suelen tener de 1.3 a 2.3 cm de diámetro, los capullos con un diámetro menor 

a 1.5 cm se consideran de segunda, en este estudio se estarán trabajando con capullos 

de segunda. Los capullos grandes poseen una tendencia a poseer un filamento grueso 

y largo por lo que es una característica importante para verificar la calidad del filamento 

(Luzariaga, 2008); por lo que los capullos de segunda podrían ser utilizados para la 

fabricación de nuevos materiales dejando a los capullos de primera para la fabricación 

de textiles que necesitan filamentos gruesos y largos para hilarse. 

5.2 Desgomado 

En la figura 12 se observa el porcentaje de peso obtenido de la seda que representa 

la fibroína obtenida, en promedio se obtuvieron valores a 40 minutos de 67.90 %, a 30 

minutos fue de 68.74 % y para 20 minutos fue de 70.44 %. Para el proceso de desgomado 

la temperatura fue de 80 °C donde el tiempo tiene un impacto significativo en la 

reducción de sericina según lo mencionado por Wang et al., (2020). Algunos autores 

mencionan que la sericina puede tener un porcentaje del 20-30 % del peso total 
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removido (Rockwood, et al., 2013; Luong et al., 2014, Costa et al.,2018). Por otro lado, 

Wang et al., (2020) mencionan que el porcentaje de sericina removida varia de 26 % a 

un máximo de 33 %, similar a lo reportado para este estudio que tuvo un promedio 

máximo de 32 %. 
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Figura 12 Porcentaje en peso de seda obtenido a 80°C 

 

5.3 Elaboración de películas poliméricas (Cloruro de colina-ácido cítrico) 

Para la formación de películas de quitosano-fibroína es necesario que las soluciones 

filmogénicas tengan un pH de 3.25 o menor según lo reportado por Smirnov et al. (2021), 

en su estudio los autores mencionan que teóricamente a este pH de 3.25 las 
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interacciones de los grupos -―COOH y ―NH2 de los componentes logran la formación 

de las películas. En este estudio las soluciones filmogénicas con diferentes contenidos de 

fibroína al 0.72, 1.5 y 2 % obtuvieron valores de pH de 3.2, 2.9 y 3 respectivamente. La 

máxima cantidad de fibroína que se pudo disolver en el SE a 130 °C fue un 2 % del peso 

total.   

El grosor de las películas sin glicerol es presentado en la tabla 5, se puede observar 

que el grosor de las películas varía de 0.0630 mm a 0.0742 mm y que a mayor contenido 

de fibroína la película se hace más delgada. 

Tabla 5. Películas de quitosano-fibroína obtenidas sin glicerol 

Muestra Contenido de 

fibroína (%) 

Grosor (mm) 

QE 0 0.0742 ± 0.006 

QE72F 0.72 0.0766 ± 0.005 

QE150F 1.5 0.0744 ± 0.009 

QE200F 2 0.0630 ± 0.005 

*E (solvente eutéctico), F (fibroína de seda), Q(quitosano) 

En la tabla 6 se presentan los valores de grosor para las películas con glicerol que 

varían de 0.0728 mm a 0.1008 mm.  A partir de los datos se puede observar que, como 

en las películas anteriores, al agregar mayor contenido de fibroína las películas se 

vuelven más delgadas. 
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Tabla 6. Películas de quitosano-fibroína obtenidas con glicerol 

Muestra Contenido de 

fibroína (%) 

Grosor (mm) 

QEG 0 0.0826 ± 0.007 

QE72FG 0.72 0.1008 ± 0.009 

QE150FG 1.5 0.0770 ± 0.009 

QE200FG 2 0.0728 ± 0.007 

*E (solvente eutéctico), F (fibroína de seda), Q(quitosano), G(glicerol) 

Al comparar las tablas podemos observar el aumento de grosor de las películas a las 

que se agregó glicerol, en comparación a las que no tienen, esto ha sido reportado por 

Rivero et al. (2016) para películas de quitosano; igualmente Santos et al. (2021) 

mencionan que al agregar glicerol se aumenta el grosor de películas de fibroína. 

Posiblemente, la adición de glicerol como plastificante aumenta el volumen libre de la 

matriz polimérica y esto aumenta el grosor de las películas (Rivero et al. 2016). 

5.4 Caracterización de las películas quitosano/fibroína de seda 

5.4.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 

En la figura 9 se muestran la comparación de los espectros de FTIR obtenidos para las 

películas QE y QE150F, en esta se observan bandas similares en las regiones de enlaces 

simples de 787 cm-1, 892 cm-1, 950 cm-1; 1069 cm-1; 1193 cm-1, del estiramiento C―O; 1316 

cm-1 y 13781 cm-1, grupo amida III; en el área del espectro correspondiente a los dobles 

enlaces nos encontramos bandas a 1633 cm-1, del enlace NH2; y 1712 cm-1, de la unión 

C=O. La única diferencia notable es la banda a 1034 cm-1, de la vibración OH. 
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Figura 13. Comparación de FTIR de las películas QE y QE150F 

 

La banda ubicada en 950 cm-1 está relacionada al espectro de IR del cloruro de 

colina para películas de quitosano obtenidas con cloruro de colina-ácido cítrico como 

solvente eutéctico, en una banda de 955 cm-1, según lo reportado por Smirnov et al., 

(2021), lo que indica la incorporación de este compuesto a las películas. 

En películas de quitosano-fibroína Niamsa et al., (2009) indican que el pico a 1034 cm-

1, está relacionado con la interacción intermolecular formada por puentes de hidrogeno 

entre los dos biopolímeros, indicando un entrecruzamiento. Chen et al., (1997), 

mencionan que este entrecruzamiento esta dado por un puente de hidrogeno entre el 

grupo ―NH2 del quitosano y por el grupo carbonilo de la fibroína.  

Por otro lado, la banda ubicada a 1633 cm-1 podría indicar un entrecruzamiento entre 

el ácido cítrico y el quitosano según lo reportado por Smirnov et al., (2021) para películas 

quitosano obtenidas con cloruro de colina-ácido cítrico. Aunque esta banda a 1633 cm-

1 podría relacionarse a la fibroína, ya que un espectro a 1620 cm-1 fue obtenida en el FTIR 

para el polvo de fibroína (Anexo 6). 
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La banda de absorción a 1316 c m-1 está relacionada con el espectro del quitosano 

(Park et al., 1999), del enlace C―N en la banda amida III (Fernandes et al., 2015).  La 

banda a 1174 cm-1 puede corresponder a un estiramiento del enlace C―O―C, la banda 

a 1071 cm-1 corresponde al enlace C-O, y la banda a 874 cm-1 puede corresponder al 

enlace C―H, todas estas bandas de absorción están asociadas a la estructura del 

quitosano (Fernandes et al., 2015).  Bandas a 1023 cm-1 y a 892 cm-1 fueron obtenidas en 

el FTIR para el polvo de quitosano (Anexo 6). 

La banda del espectro a 1712 cm-1 indica una absorción del grupo carbonilo C=O 

característico del ácido cítrico (Smirnov et al., 2021; Shafie et al., 2019). Igualmente, el 

espectro FTIR de cloruro de colina-ácido cítrico, a una razón 1:3 como el usado en el 

presente trabajo, indica bandas a 1193 cm-1; esto podría indicar la incorporación de este 

solvente eutéctico a las películas (Shafie et al., 2019). 

5.4.2 Temperatura de transición vítrea (Tg) 

Las temperaturas de transición vítrea (Tg) y el coeficiente de expansión térmica CTE 

para las películas de quitosano-fibroína a diferentes contenidos de fibroína y en ausencia 

de glicerol son presentados en la Tabla 7. 

Tabla 7. Temperaturas de transición vítrea y CTE térmica de las muestras 

Muestra Tg (°C) CTE (35°C)
µ𝑚

𝑚∗°𝐶
 

QE 27    998 

QE72F 28  2713  

QE150F 28  2077 

QE200F 43  1566 

*E (solvente eutéctico), F (Fibroína de seda), Q(quitosano) 
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Se puede observar que todas las películas, excepto la QE200F, presentan una 

temperatura de transición vítrea por debajo de la temperatura del cuerpo humano (37 

ºC) lo que las hace posibles candidatas a aplicaciones biomédicas de apósitos para 

heridas en la que la memoria de forma pueda activar mecánicamente los apósitos para 

mejorar el proceso de cicatrización como ha sido discutido por (Blacklow, et al., 2019).  

 

5.4.4 Análisis termogravimétrico (TGA)  

En la figura 14 se tiene la curva DTGA para muestras sin glicerol donde podemos 

observar que existe una descomposición con cuatro etapas; la primera etapa con picos 

de temperatura entre 81 y 84 °C debido a la evaporación del agua. Una segunda etapa 

se tienen picos entre 200 y 202 °C, Smirnov et al. (2021) mencionan que a 200 °C existe 

una descomposición de ácido cítrico debido a una interacción con el quitosano. La 

tercera etapa entre 273 y 292 °C está relacionada a la degradación térmica del 

quitosano, Kweon et al., (2001) menciona que esta se debe a la descomposición de las 

cadenas poliméricas y de los anillos de azúcares del quitosano, además se puede 

observar que a mayor contenido de fibroína el pico de temperatura aumenta, por lo 

que está relacionada a la descomposición de la fibroína. La cuarta y última etapa 

comprendida entre 365 y 371 °C está relacionada a la degradación térmica del solvente 

eutéctico.  
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Figura 14 Curvas DTGA para películas quitosano-fibroína sin glicerol 

 

En la figura 15 se tiene la curva DTGA para muestras con glicerol donde podemos 

observar que existe una descomposición térmica con cuatro etapas similar a las muestras 

sin glicerol. Alrededor de una temperatura entre 61 y 75 °C para la evaporación de agua. 

En la segunda etapa se observa un hombro previo a la temperatura comprendida entre 

206 y 210 °C, debido posiblemente a la descomposición del glicerol. La tercera etapa 

alrededor de 296 °C relacionada con la descomposición de las cadenas poliméricas del 

quitosano. La etapa final entre 365 y 372 °C se relaciona con la degradación térmica del 

solvente eutéctico. 
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Figura 15. Curvas DTGA para películas de quitosano-fibroína con glicerol 

 

En la tabla 8 se presenta una comparación de las etapas de descomposición de las 

cuatro etapas de descomposición detectadas en las curvas DTGA.  
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Tabla 8.Etapas de descomposición de las películas quitosano-fibroína 

Muestra 

Etapa 

1 (°C) 

Etapa 

2 (°C) 

Pérdida 

de masa 

Etapa 2 

Etapa 

3 (°C) 

Etapa 

4 (°C) 

Residuos 

a 500 °C 

QE 83 202 33% 273 365 17% 

QEG 65 206 40% 297 369 9% 

QE72F 85 200 25% 282 371 21% 

QE72FG 61 208 29% 295 372 22% 

QE150F 81 202 23% 292 366 25% 

QE150FG 74 210 35% 297 365 20% 

 

Se puede observar que la primera etapa relacionada con la evaporación del agua 

ocurre a temperaturas menores en las películas con glicerol, se reduce de 83 a 66 °C, 

probablemente a la presencia de este plastificante. Igualmente, la segunda etapa de 

descomposición se incrementa en las películas en las que se les agrego glicerol, de 201 

a 208 °C, debido a la presencia de glicerol. 

En la tercera etapa se puede ver un incremento en la temperatura, tanto para 

películas con glicerol y sin glicerol, al incrementar el contenido de fibroína, posiblemente 

a esta temperatura ocurre la descomposición del quitosano y la fibroina.  

La cuarta etapa, que está relacionada con la descomposición final del solvente 

eutéctico, destaca que las películas QE72F y QE72FG presentan una temperatura de 

degradación menor que las demás películas posiblemente a la interacción entre el DES, 

el quitosano y la fibroína. 
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5.4.5 Propiedades mecánicas  

En la figura 16 se presentan las curvas de deformación/esfuerzo de las películas 

quitosano-fibroína, así como la pendiente de la curva que representa el valor del módulo 

de Young. Podemos observar que las películas QE72F presenta un módulo de mayor a 

las gráficas presentados por las demás películas. Como se esperaba, el glicerol 

disminuyo el módulo de las películas, aunque las películas QE72FG presenta una gráfica 

muy similar a las películas con mayor contenido de fibroína Q150FG. 

 
Figura 16. Módulo de Young de las películas quitosano-fibroína 

 

Los valores de módulo de elasticidad para las películas sin glicerol se presentan en la 

tabla 9, para las repeticiones QE72F se obtuvo el mayor valor con que 12.2 MPa, seguidas 
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de las películas QE150F con 3.75 MPa, finalmente las repeticiones sin fibroína presentaron 

un valor mínimo con 2.05 MPa. 

Tabla 9. Módulo de Young para películas quitosano-fibroína sin glicerol 

Muestra Porcentaje de 

fibroína (%) 

Relación 

quitosano-fibroína 

(%) 

Módulo de 

Young (MPa) 

QE 0 100:0 2.05 ± 0.53 

QE72F 0.72 97.5:2.5       12.2 ± 3.74 

QE150F 1.5 95:5 3.75 ± 0.30 

 

Los valores de módulo de Young para películas con glicerol se presentan en la tabla 

10, las repeticiones de QE72FG obtuvieron un valor mayor de 3.63 MPa, seguidas de las 

películas QE150FG con un módulo de 2.61 MPa y para las películas QEG un valor de 2.22 

MPa. 

Tabla 10.Módulos de Young para las películas quitosano-fibroína con glicerol 

Muestra Porcentaje de 

fibroína (%) 

Relación 

quitosano-fibroína 

(%) 

Módulo de 

Young (MPa) 

QEG 0 100:0 2.22 ± 1.81 

QE72FG 0.72 97.5:2.5 3.63 ± 0.90 

QE150FG 1.5 95:5 2.61 ± 0.18 

 

Los valores de módulo de Young para este trabajo que varían de 0.29 a 15.34 MPa 

fueron similares a los valores de módulo para la piel que varían de 0.42-0.85 MPa y de 

músculo que varía de 1.45-20 MPa según lo reportado por Delaey, et al., (2020). 
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En el trabajo de Niamsa et al. (2009) se reportan módulos de Young para películas 

quitosano-fibroína de 3.66 MPa para mezclas al 2/2 p/p (50% de fibroína), y módulos de 

Young de 5.36 MPa para mezclas al 1:2 p/p (66% de fibroína), similares a los reportados 

en este trabajo. Posiblemente la diferencia radique en que los materiales de este trabajo 

se obtuvieron con proporciones de peso de fibroína debajo del 9:1 (10% de fibroína) lo 

que estaría mejorando la estructura cristalina de la fibroína al combinarse con el 

quitosano, según lo reportado por Chen et al., (1997), sin la necesidad de porcentajes 

mayores de fibroína, lo que estaría aumentando el módulo de Young de las películas. 

Aunque se esperaba que el módulo de Young se incrementara con el contenido de 

fibroína según lo mencionado por (Grabska-Zielinska y Sionkowska, 2021; Niamsa et al., 

2009), este aumento no ocurre linealmente. Esto podría ser explicado por la 

compatibilidad entre el contenido de la fibroína a 0.72 % p/p y el quitosano que se 

pueden observar en la superficie de las películas, para lo cual se realizó un análisis SEM. 

5.4.6 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

En la Figura 17 se presentan las 6 micrografías de todas las películas (QE, QEG, QE7F, 

QE72FG, QE150F, QE150FG) de quitosano-fibroína en las que se observa la morfología de 

la superficie, a un aumento de 1000x. Para el caso de las películas de este estudio se 

observa una superficie similar en todas las muestras, excepto para las muestras QE72F y 

QE72FG donde se puede observar zonas con estructuras asociadas con la fibroína, 

posiblemente estas rugosidades fibrosas de fibroína estén relacionadas con el aumento 

del módulo de Young de las películas QE72F y QE72FG. 



 

58 

 

 

 

 
Figura 17. Micrografías de las películas de quitosano-fibroína a 1000x 

 

En la figura 18 se tienen las muestras QE72F y QE150F en la que podemos observar 

protuberancias, a un aumento de 180x, en las películas en las que se agregó fibroína. 

Cuando se obtienen películas de fibroína por el método de vaciado en placa se pueden 
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llegar a formar pequeños agregados dentro de la película formando pequeñas 

protuberancias en la superficie (Cheng et al., 2020). Estos agregados son fibras de 

fibroína, al ser cristalinas mejoran el módulo de Young de las películas, además se puede 

observar que la compatibilidad entre la fibroína y el quitosano es óptima debido a que 

las fibras se encuentran embebidas en la matriz de quitosano.  

 

Figura 18. Muestras QE72F y QE150F con pequeñas protuberancias 

  

 

5.5 Memoria de forma 

5.5.1 Razón de recuperación (Rr) 

Un análisis de varianza fue realizado para analizar los efectos del tratamiento A 

(porcentaje de fibroína), tratamiento B (glicerol) y la interacción entre ambos; para el 

parámetro de razón de recuperación (Rr) y se obtuvieron los siguientes resultados. 
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Tabla 11. ANOVA de la razón de recuperación (Rr) de películas CTS-SF 

variación  SC 

Grados 

de libertad MC 

F 

calculada  = 0.5 

F 

tablas 

A 37.83 2 18.92 0.29 menor 3.89 

B 71.16 1 71.16 1.10 menor 4.75 

interacción 166.65 2 83.32 1.29 menor 3.89 

Error  778.12 12 64.84   

  
Total 1053.76       

  
 

Para la razón de recuperación no hay efectos significativos para ninguno de los 

factores. 

En la tabla 12 se muestran los promedios generales de la razón de recuperación de 

las películas quitosano-fibroína. 

Tabla 12. Promedio de Rr de películas de Q-F 

Muestra Rr (%)  

QE 82 ±7.90 

QEG 86 ±0.79 

QE72F 78 ±3.67 

QE72FG 82 ±7.92 

QE150F 79 ±7.30 

QE150FG 83 ±6.85 

 

Las películas quitosano-fibroína presentan una razón de recuperación (Rr) de 78 a 86 

% lo que se considera un comportamiento de memoria de forma, mayor al parcial de 

memoria de forma, según lo planteado por Tcharkhtchi et al. (2014) de entre 24 y 72% 

para la razón de recuperación. El autor explica que, aunque los valores de memoria de 
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forma puedes estar por debajo del 100 %, estos polímeros pueden ser mejorados o 

acondicionados para mejorar su memoria de forma. En el presente trabajo se piensa 

que el entrecruzamiento por enlaces por puentes de hidrógeno, mencionados por 

Smirnov et al. (2021) para películas de quitosano formadas con cloruro de colina-ácido 

cítrico, más el posible entrecruzamiento entre la fibroína y el quitosano que se observa 

en el FTIR según lo mencionado por Niamsa et al., (2009), nos son suficientes para 

alcanzar un porcentaje de recuperación mayor al 99 %. 

La muestra QEG fue la que presento un mejor desempeño de Rr al no agregarle 

fibroína con un promedio de Rr de 86 %, este incremento de la Rr de la memoria de forma 

podría atribuirse a la interacción y entrecruzamiento de enlaces de puentes de 

hidrogeno entre los grupos ―OH del glicerol y los grupos funcionales del quitosano como 

lo mencionan Cedillo-Portillo et al., 2020, para películas de quitosano con glicerol.  

5.5.2 Razón de estabilidad (Rf) 

Un análisis de varianza, Tabla 13, fue realizado para analizar los efectos del 

tratamiento A (porcentaje de fibroína), tratamiento B (glicerol) y la interacción entre 

ambos; para el parámetro de razón de estabilidad (Rf) y se obtuvieron los siguientes 

resultados: 
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Tabla 13. ANOVA de la razón de estabilidad (Rf) de películas CTS-SF 

variación  SC 

grados 

de 

libertad MC 

F 

calculada 
α = 0.5 F 

tablas 

A 346.91 2 173.45 5.83 mayor 3.89 

B   46.33 1 46.33 1.56 menor 4.75 

interacción 1.16 2 0.582 0.02 menor 3.89 

Error  356.81 12 29.734   

  
Total 751.22       

  

 

En base a los análisis de varianza se puede concluir que la razón de estabilidad (Rf) 

es afectada significativamente por el % de fibroína.  

Para el caso de la razón de estabilidad (Rf) se hizo un análisis de medias (Tabla 14) y 

se encontró que a un contenido de fibroína de 0.72 % (QE72F Y QE72FG) se obtienen 

valores máximos de Rf de 85 % y 82 % respectivamente. 

.  

Tabla 14. Promedio de Rf de películas de Q-F 

Muestra Rf (%)  

QE 77 ± 3.48 

QEG 71 ± 1.75 

QE72F 85 ± 1.79 

QE72FG 82 ± 4.07 

QE150F 78 ± 7.02 

QE150FG 78 ± 3.34 
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5.5.3 Pruebas de normalidad, aleatoriedad, igualdad de varianza e independencia 

El análisis estadístico Anderson-Darling cumple con la normalidad para Rf y Rr (Figura 

19), se cumple la aleatoriedad para Rf y Rr, cumplió con la prueba de Levenne para la 

igualdad de varianzas y la independencia del error no es dudosa. 

 

Figura 19. Grafica de probabilidad normal Rr 
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CAPÍTULO VI. CONCLUSIONES 

En este trabajo fue posible obtener películas quitosano-fibroína usando el mismo 

solvente, cloruro de colina-ácido cítrico, sin necesidad de procesos secundarios, como 

la diálisis, hasta un porcentaje de 2% de fibroína en p/p. Los capullos de seda en este 

estudio, con un diámetro menor a 1.5 cm, pueden ser considerados de segunda. 

El análisis de varianza mostró que los factores de % de fibroína a tres niveles (0 %, 0.72 

%, 1.5 %) no afectaron significativamente la razón de recuperación (Rr) de la memoria 

de forma para las películas de quitosano-fibroína con un nivel de significancia de 0.05.  

Aunque el análisis de varianza mostró que el plastificante (glicerol) a dos niveles (con 

y sin) que no hay efectos significativos, un nivel de significancia de 0.05, se puede 

observar un aumento en Rr para las películas con glicerol con un promedio de 81.2 %, 

en comparación con las películas sin glicerol con un promedio de 77.3 %.  

La razón de estabilidad (Rf) es afectada significativamente por el contenido de 

fibroína, siendo la muestra QE72F la que obtuvo el promedio máximo de 85 %.  

Las películas formadas de mezclas de quitosano-fibroína mostraron valores de Rr de 

75 % a 86 %, con un estímulo térmico de 75 °C. Su módulo de Young varió de 0.29 a 15.34 

MPa y se encuentran entre el rango dado para tejido muscular de 1.45-20 MPa y piel de 

0.42-0.85 MPa, por lo que tendrían compatibilidad mecánica en aplicaciones 

biomédicas. La película QEG presentó el mayor valor de Rr con un 86 %, aunque su 

módulo de Young fue de los más bajos 2.22 ± 1.81 MPa. 
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6.1 Perspectivas y recomendaciones 

Las perspectivas de trabajos futuros podrían orientarse, por un lado, en mejorar la 

razón de recuperación y la razón de estabilidad de las películas, por otro lado, siguiendo 

la línea de la biomedicina seria comenzar por hacer pruebas de adhesión celular en las 

películas QE, QEG, QE72F y QE72FG; también buscar la manera de que las películas 

presenten el fenómeno de memoria de forma a una temperatura similar a la del cuerpo 

humano (37 °C) para el desarrollo de vendajes para heridas. Otra línea de investigación 

interesante seria hacer pruebas de conductividad eléctrica para proponer aplicaciones 

electrónicas para las películas obtenidas en esta investigación. 

Dependiendo de las aplicaciones que se busquen para las películas obtenidas de 

este estudio se puede cambiar la concentración de quitosano, fibroína, solvente 

eutéctico y aditivo. Se recomendaría usar un agente que mejore el entrecruzamiento 

por enlaces covalentes de los componentes para alcanzar valores mayores al 90 % para 

la razón de recuperación.  

Se podría obtener quitosano de fuentes naturales, como las pupas de Bombix mori, y 

hacer pruebas para la obtención de películas quitosano-fibroína para crear una cadena 

de producción basada en la crianza de gusano de seda para la obtención de nuevos 

materiales cuyo manejo y aprovechamiento sea sustentable. 

Seria interesante hacer un estudio socioeconómico en los productores de gusano de 

seda del estado de Oaxaca para saber si están dispuestos a darle un aprovechamiento 

secundario a los capullos, que no este enfocado a las artesanías textiles, y tener nuevas 

perspectivas para el desarrollo de nuevos materiales.   
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