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ABSTRACT

Se desarrollaron compuestos de acido polilactico (PLA) y nanocelulosa bacteriana (BNC) empleando una técnica de procesamiento

convencional para plasticos como es el mezclado en fundido seguido de moldeo por compresion. Se compard la dispersion de las

nanofibras de celulosa alcanzada de acuerdo a: 1) las estrategias de procesamiento utilizadas (introduccién directa de las BNC nativa

o acetilada secas y molidas en la mezcladora, o elaboracién de un masterbatch por evaporacion del solvente previo al mezclado en
fundido), y 2) la compatibilidad de las nanofibras con la matriz de PLA (BNC nativa o BNC acetilada superficialmente).

1. INTRODUCCION

El desempefio de la nanocelulosa bacteriana (BNC) como
refuerzo de matrices poliméricas, -como por ejemplo el PLA-,
depende particularmente de su dispersion homogénea en la
matriz (Dufresne, 2019). A la hora de obtener materiales
compuestos del tipo PLA/BNC, los métodos de procesamiento
convencionales para plasticos exigirian el secado previo de la
nanocelulosa, lo cual comprometeria su dispersidn debido a
la  aglomeracion irreversible de las  nanofibras
(“hornificacion”) que tiene lugar durante la deshidratacién de
las suspensiones acuosas de partida. Una forma de evitar la
hornificacién de la BNC es a través de la elaboracién de un
masterbatch por evaporacidn del solvente como paso previo
al mezclado en fundido (Jonoobi et al., 2010). Por otro lado,
la incompatibilidad entre el PLA hidrofébico y la BNC
hidrofilica también dificulta la dispersidon de la carga en la
matriz. Una forma conocida de aumentar la compatibilidad
entre los componentes es mediante reacciones de
hidrofobizacién (por ej. acetilacién) superficial de las
nanofibras (Avila Ramirez et al., 2020). En este trabajo se
exploran las dos estrategias (preparacion de masterbatches e
hidrofobizacién superficial de la BNC) con vias a mejorar la
dispersién de las nanofibras de celulosa en la matriz de PLA.

2. MATERIALES Y METODOS
Obtencidon de la BNC acetilada (“AcBNC”): reaccién a 120°Cen
medio de anhidrido acético durante 1 h sin catalizador (2,5 g

de BNC (peso seco) en 250 ml de anhidrido acético). Grado de
sustitucidon obtenido = 0,2.
Elaboracion de los masterbatches: intercambios de solvente

(agua-acetona-cloroformo) de la BNC o AcBNC y posterior
homogeneizacion de las nanofibras en contacto con el PLA
disuelto en cloroformo, para alcanzar una concentracion final
de nanocelulosa en los masterbatches del 16,7% p/p.
Evaporacidn del solvente a temperatura ambiente por 48 hy
luego a 60°C durante 20 dias, seguido de molienda.

Preparacién de los compuestos: mezclado en fundido de cada
masterbatch con PLA (“MB”) y de BNC o AcBNC secas y

molidas con PLA (“directo”) a 170°C y 50 rpm durante 8 min
en una mezcladora intensiva Brabender Plasticorder, para
alcanzar una concentracion final de nanocelulosa en los
compuestos del 1% p/p. Moldeo por compresion a 170°C sin
presidn por 8 miny luego a 170°Cy 2 MPa durante 5 min.

Caracterizacion de los compuestos: determinacién de

transmitancia de la luz a 800 nm en un espectrofotémetro
UV/VIS T80+ PG Instruments Ltd. y de las propiedades de
traccion en un dinamdmetro Instron 5982 a 5 mm/min (ASTM
D638).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se observa la dispersién deficiente de las
nanofibras de celulosa en la matriz en los compuestos en los
que se las introdujo secas directamente en la mezcladora
(PLA/BNC “directo” % PLA/AcBNC “directo”).
Independientemente de la polaridad superficial de las
nanofibras de celulosa incorporadas, se observan agregados
del orden de los 0,5 milimetros. En este caso, la aglomeracién
irreversible de la BNCy de la AcBNC que tuvo lugar durante la
deshidratacion de las suspensiones acuosas en las que se las
obtuvo, no pudo revertirse durante el mezclado, impidiendo
una adecuada dispersion de las nanofibras en la matriz de
PLA. Los compuestos en los que se elaboré un masterbatch
previo al mezclado en fundido (PLA/BNC “MB” y PLA/AcBNC
“MB”), en cambio, exhiben una mejor dispersién de las
nanocelulosas en la matriz.
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Figura 1. Imdgenes de los compuestos obtenidos
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En la Tabla 1 se presentan los valores de transmitancia a 800
nm (Sucinda et al.,, 2021). Los compuestos en los que se
agregaron las nanofibras secas y molidas de forma directa a
la mezcladora (PLA/BNC “directo” y PLA/AcBNC “directo”)
exhiben valores de transmitancia menores que el PLA puro
debido a la desviacién de la luz causada por los aglomerados
presentes, tanto al emplear BNC nativa como acetilada. Por
otro lado, en los compuestos en los que se desarrolld
previamente el masterbatch por evaporacion del solvente
con homogeneizaciéon intermedia (PLA/BNC “MB” vy
PLA/AcBNC “MB”), a pesar de no encontrarse aglomerados
observables a simple vista en ninguno de los dos casos, en la
medicién de transmitancia a 800 nm se obtuvieron resultados
diferentes. En primer lugar, el empleo de BNC nativa
(PLA/BNC “MB”) redundd en compuestos con transmitancia
significativamente reducida respecto de la matriz de PLA. Esto
puede asociarse a que, si bien la estrategia del masterbatch
fue util para reducir la hornificacion de las nanofibras durante
el secado, su baja compatibilidad con el PLA aun favorecio su
aglomeracidn, dando lugar a fendmenos de dispersion de la
luz. Asi mismo, el hecho que la transmitancia de los
compuestos PLA/BNC “MB” es aun menor que la medida en
el caso de los compuestos PLA/BNC “directo” podria estar
asociado a una mejor distribucidon de las nanofibras en el
primer caso, mientras que en el sistema PLA/BNC “directo”
probablemente la transmitancia medida resulta de un
promedio de regiones con agregados de BNC y otras sin
presencia alguna de refuerzo con la transmitancia propia del
PLA puro.

Por otra parte, y en contraposicién con el minimo de
transmitancia medido para los compuestos PLA/BNC “MB”,
los compuestos en los que se empled el masterbatch de BNC
acetilada (PLA/AcBNC “MB”) registraron la maxima
transmitancia, siendo ésta similar a la del PLA puro. Lo
anterior sugiere la utilidad de una estrategia combinada de
hidrofobizacién superficial de las nanofibras que mejore la
compatibilidad con el PLA, y de la preparacién de un
masterbatch que limite la hornificacion de la nanocarga. Esta
estrategia doble permitid6 obtener una dispersion mas
adecuada de la carga en la que los eventos de dispersién de
la luz se redujeron considerablemente (Avila Ramirez et al.,
2020).

Tabla 1. Transmitancia (medida a 800 nm) de los compuestos
obtenidos

Transmitancia
de la luz 68,40 57,87 47,76 32,94 64,56
a 800 nm (%)

En cuanto a las propiedades mecanicas de los compuestos
(Tabla 2), aquellos obtenidos por mezclado directo de las
nanofibras secas con el PLA (PLA/BNC “directo” y PLA/AcBNC
“directo”) presentan valores de resistencia significativamente
menores respecto de la matriz, un resultado esperable en

funcion de la mala dispersiéon en la matriz de las cargas
aglomeradas durante el secado. En cambio, la incorporacién
de las nanofibras de celulosa a través de los masterbatches
obtenidos por evaporacion del solvente permitio recuperar la
resistencia del PLA de partida. Por otro lado, no se observan
diferencias significativas entre los valores de rigidez vy
ductillidad para los distintos sistemas.

Estos resultados sugieren que a los efectos de mejorar las
propiedades mecanicas del PLA se debera evaluar el agregado
de contenidos superiores de nanofibras de celulosa acetiladas
superficialmente, incorporadas éstas siguiendo la estrategia
del masterbatch previo.

Tabla 2. Propiedades de traccion de los compuestos obtenidos

PLA 1,95 (0,25) 63,96 (2,63) 5(0,5)
PLA/BNC
“ ./ " 1,87 (0,21) 51,54 (5,23) 4(0,7)
directo
p,l,"e‘./ ACBI\,l,C 1,84 (0,25) 51,88 (5,20) 4(0,6)
directo
PI:,AI\;ETC 2,24 (0,45) 62,94 (1,94) 4(0,6)
PLA/AcBNC
,,{“;,, 1,87 (0,23) 63,08 (1,56) 5(0,4)

4. CONCLUSION

La elaboracién de masterbatches por evaporacion del
solvente previo al procesamiento en fundido constituye una
buena estrategia para evitar la hornificacion de las nanofibras
de celulosa y facilitar su dispersién en la matriz de PLA. Del
mismo modo, la hidrofobizacién superficial de la BNC
aumenta la compatibilidad entre las fases, tal como se deduce
de la transmitancia (medida a 800 nm) de los films obtenidos.
El hecho de no haber encontrado mejoras notables en las
propiedades mecdnicas se atribuye a que la concentracién de
nanofibras no fue suficiente. Con la intenciéon de obtener
compuestos con mejores propiedades mecanicas que el PLA
original, actualmente se estd trabajando en la introduccion de
mayores contenidos de nanofibras empleando las estrategias
de procesamiento y compatibilizacion entre fases
presentadas en este trabajo.
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