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RESUMEN

La presente investigacion aborda la elaboracién de nanocompuestos empleando acido polilactico
(PLA) como matriz polimérica y nanocristales de celulosa (NCC) como elemento reforzante. Las
concentraciones fueron de 0,5, 1,0, y 2,0% de NCC (p/p). Dada la poca afinidad entre los NCC y el PLA,
a los NCC se les intercambi6 de disolvente via rotovaporacion (etanol-acetona) para luego ser agregados
a cloroformo, el cual se agreg6 finalmente al PLA disuelto. EI material fue extruido e inyectado para
luego proceder con los ensayos mecanicos y la caracterizacion de mismo. Las pruebas de tension y
médulo de elasticidad arrojaron mejoras significativas con el agregado de NCC en comparacién con el
PLA puro.

Palabras claves: Nanocompuestos, nanocristales de celulosa, extrusion/inyeccién, &cido
polilactico

ABSTRACT

This research shows the elaboration of nanocomposites using polylactid acid (PLA) as polimeric
matrix and cellulose nanocrystals (CNC) as reinforcement element. The concentrations were of 0.5, 1.0
and 2.0% (w/w). Because the poor affinity between PLA and CNC, a solvent exchange was applied to
CNC employing ethanol and acetone for then mixed with PLA dissolved in chloroform. The material was
extruded and injected and after that, mechanical tests and respective characterizations were made. The
tensile test and Young modulus showed significative improvements with the aggregation of CNC in
comparison with pure PLA.

Keywords: nanocomposites, PLA, CNC, extrusion/injection

INTRODUCCION

Los nanocompuestos como todos aquellos elementos conformados por partes a escala
nanométrica (de 1 a 100 nm) en combinacién con una matriz polimérica, la cual puede ser alcohol
polivinilico, hidroxipropilcelulosa o polietilenglicol, asi como polietileno, polipropileno entre otros.
[1]. De acuerdo a su dimensionalidad, los nanocompuestos pueden ser clasificados nanoparticulas
(dimensionalidad cero), nanofibras (unidimensional), nanocapas (bidimensional) y la red
impermeable y/o impenetrable (tridimensional). Por la estructura laminar los nanocompuestos
pueden ser Intercalados (cuando la cadena polimérica alterna con un numero definido de capas
inorganicas) y Exfoliados cuando el nimero de capas poliméricas es variable y no supera los 100

Amstrong de espesor. Segun Dufresne [2], los nhanocompuestos son materiales nuevos que mejoran
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drasticamente las propiedades debido a la incorporacion de cantidades pequefias (< 10% en peso) de
nanomaterial a modo de refuerzo dentro de una matriz polimérica. En las aplicaciones biomédicas y
de ingenieria de tejidos — en bionanocompuestos — estos nano rellenos se agregan a los
biopolimeros, lo cuales pueden ser compatibles y/o bioabsorbibles para formar materiales mas
rigidos, en los que se refuerza la resistencia, mientras que la biodegradabilidad/bioabsorbilidad
puede controlarse. Muchos intentos se han basado en el uso de nanoparticulas como son los
nanotubos de carbono, nanoarcillas y nanoapatitas para reforzar polimeros biodegradables a fin de
aumentar las propiedades mecanicas y térmicas. Segin Habibi, Lucia y Rojas [3], la celulosa es el
material renovable mas abundante producido en el planeta, teniendo una produccién anual estimada
en 7,5:10™ toneladas. La celulosa esta ampliamente distribuida en plantas superiores, en varios
animales marinos (tunicatos) y en grado menor en algas, hongos, bacterias, invertebrados e incluso

en amebas (protozoarios), como por ejemplo Dictyostelium discoideum. En general, la celulosa es

una sustancia fibrosa, dura e insoluble en agua que juega un rol esencial en mantener la estructura
de la pared celular de las plantas. A través de distintos procesos mecénicos, quimicos, enzimaticos o
bioldgicos, es posible obtener nanofibras y nanocristales de celulosa, que son las formas
estructurales mas basicas de este polisacarido y son aquellas a las que brindan mejoras
considerables en las propiedades mecanicas, las mismas que tienen un alto potencial para ser usados
en multiples formas, en particular como material reforzante para el desarrollo de hanocompuestos.
Se han realizado muchos estudios para el aislamiento y caracterizacion de las nanofibras de celulosa
a partir de fuentes variadas. Para Kalia, Dufresne et al. [4], las nanoparticulas de celulosa se
obtienen como suspensiones acuosas estables y muchas investigaciones se enfocan en polimeros
tipo latex que sean hidrosolubles (o al menos hidrodispersables). La principal ventaja es que el
estado de dispersidn de las nanoparticulas se mantiene en el medio acuoso del proceso. Después de
la disolucion del polimero hidrosoluble o hidrodispersable, la solucidn acuosa puede ser mezclada
con la suspensidn de las nanoparticulas de celulosa. La mezcla consiguiente por lo general se vacia
y se lleva a evaporacion con el fin de obtener una pelicula solida de nanocompuesto. También
puede obtenerse por liofilizado o por prensado en caliente.

Por su parte el acido polilactico (PLA) es un poliéster alifatico, termoplastico y biodegradable
el cual puede ser obtenido de fuentes renovables como el almidén, haciéndola una alternativa
sustentable de los productos derivados de la industria petroquimica. Entre sus propiedades el PLA
tiene buena rigidez y resistencia y esta siendo usado en aplicaciones variadas, como empaques de

alimentos, botellas de agua y leche, bolsas plasticas degradables asi como aplicaciones de la
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industria automotriz [4]. Los productos hechos de PLA son biodegradables y desaparecen en menos
de 30 dias en condiciones ideales [5]. Segun Ramirez [6], por varias décadas, el PLA ha sido
empleado en aplicaciones médicas, tales como sistemas de entrega de farmacos, implantes
quirurgicos y artefactos osteosintéticos. Este polimero puede ser producido por la polimerizacion
del &cido l4ctico, via dos diferentes mecanismos: Condensacion directa y la formacion del dimero
ciclico intermedio (lactico). La biocompatibilidad del PLA y sus propiedades de degradacion han
sido bien entendidas, estando influenciadas principalmente por cuatro factores: una velocidad de
hidrolisis constante de los enlaces éster, el coeficiente de difusion del agua en la matriz polimérica,
el coeficiente de difusion de los fragmentos de cadena dentro de la cadena polimérica y la
solubilidad del producto degradado. Segin Madhavan Nampoothiri et al. [7] los polilactidos en
general son soluciones en disolventes organicos como ciclohexano, acetonitrilo, clorofomo, cloruro
de metileno, 1,1,2-tricloroetano y acido dicloroacetico. Por otro lado, el etil benceno, tolueno,
acetona y tetrahidrofurano pueden disolverla solo de modo parcial en condiciones de baja
temperatura, aunque la solubilidad empleando estos disolventes sea mucho méas probable cuando se
calientan o alcancen la temperatura de ebullicion.

Aparte de la liberacién de subproductos no citotdxicos durante la degradacion, el PLA tiene
algunas otras ventajas como la alta cristalinidad, lo que proporciona una mayor resistencia,
temperaturas de transicion vitreas en el intervalo de 60 — 70°C y una temperatura de fundido de
entre 170 y 180°C. Sin embargo, una de las principales ventajas del PLA es que puede ser
facilmente adaptado para modificaciones de material. Uno de los principales intentos por mejorar
las propiedades fisicas y quimicas es via copolimerizacion, aunque el PLA también puede ser
electrohilado a fin de incrementar su area superficial, porosidad, permeabilidad, asi como sus
propiedades mecanicas. Se ha reportado que a través del electrohilado es posible producir
estructuras tridimensionales de PLA con un alto grado de porosidad que pueden actuar como
andamios celulares en ingenieria de tejidos [8-10]. Se pueden producir fibras ultra finas de PLA en
un rango nanométrico a fin de incrementar el area superficial de la estructura del material [11].
Debido al enorme potencial que tienen las micro y nanofibras de PLA en la ingenieria de tejidos,
muchas investigaciones se han enfocado en la modificacion de la matriz a fin de mejorar la
respuesta celular.

Los biopolimeros de uso potencial para el area biomédica, deben de contar con las
caracteristicas biologicas, fisicas y mecanicas deseadas para el sector de salud. La celulosa cumple

con las caracteristicas de biocompatibilidad con el 6rgano y/o tejido circundante donde vaya a ser
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incorporada [12]; a su vez, presenta niveles minimos de toxicidad que contribuyen al desarrollo
celular para regenerar el tejido u 6rgano dafiado, entre otras [13]. Este biopolimero también presenta
propiedades mecanicas y caracteristicas utilitarias comprobadas, ya sea en sus formas de nanofibras
0 nanowhiskers [5], por lo que ha atraido el interés de los investigadores como material de refuerzo.
La celulosa es una opcién viable para la elaboracion de nanocompuestos con capacidad de
reemplazo, agente regenerador o soporte estructural de diversos tejidos y partes del cuerpo humano
[14]. Por otro lado, también se busca que estos materiales sean amigables con el medio ambiente,
que permitan una produccion a escala industrial [15] y que tengan un origen biologico. Todo lo
anterior les otorga una ventaja comparativa frente a los materiales convencionales empleados como

las ceramicas, metales y polimeros [16].

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales. Alfa Celulosa (Neucel Company Cellulose Ltd.), grado de desacetilacion > 85%
(Sigma Aldrich), acido polilactico (PLA) InGeo 2003D, para extrusion, acido sulfurico (al 98%),
cloroformo, acetona y etanol absoluto, membranas de dialisis, equipos de extrusion, inyeccion,

microscopia y caracterizacion analitica para el procesamiento de los nanocompuestos.

METODOLOGIA

Obtencion de nanocristales de celulosa (NCC). Para la obtencién de los nanocristales se
empled el método desarrollado inicialmente por Revol et al. [17] y modificado posteriormente por
Orts et al. [18] y Bondeson et al. [19]. El material es molido y tamizado previo al tratamiento de
hidroélisis acida. La proporcion celulosa/acido fue de 1:10 (peso/volumen). La hidrélisis tuvo una
duracion de 60 minutos y la concentracion del H,SO4 fue de 64%. El licor resultante es combinado
con agua desionizada fria en una proporcion 1:10 (volumen/volumen). Tras centrifugaciones
sucesivas el gel resultante se agrega en membranas de dialisis, las mismas que se lavaron en agua
desionizada hasta que el pH del efluyente sea de 7. Posteriormente se dispone de la parte
transparente de las membranas de dilisis para utilizar un tratamiento de ultrasonido por un periodo
de tiempo de 6 minutos para la dispersion y separacion de los nanocristales de celulosa. Finalmente
la solucion sera filtrada y almacenada en frio de forma hermética.

Intercambio de disolvente de los nanocristales de celulosa (NCC). Se empleard un
intercambio de solvente de NCC (de acuoso a organico). A los NCC en solucién se aplicaran

sucesivos procesos de rotoevaporacidn con etanol y acetona para arrastrar la mayor cantidad de
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agua de los NCC buscando que la sustancia resultante sea menos reactiva con el cloroformo, dado
que los NCC son hidréfilos y el PLA es hidrofobo. Posterior a ello, los NCC seran combinados con
cloroformo bajo agitacion vigorosa previo al mezclado con el PLA disuelto.

Extrusion e inyeccion de los nanocompuestos. Para la extrusion e inyeccion de los
nanocompuestos, se seguiré el procedimiento establecido por Jonoobi et al. [5]. La mezcla base seré
combinada con PLA como matriz polimérica hasta alcanzar las concentraciones de nanocristales
establecidas (0,5, 1, y 2%). Los compuestos se agregaron a la extrusora, la que presento un perfil de
temperatura en el intervalo de 135 hasta 180 °C. La velocidad de rotacion considerada es de 90
RPM. Seguido de la extrusion se peletizaron los hilos y éstos se secaron a 55°C durante 6 horas
previo al moldeo por inyeccion. El intervalo de temperatura empleado fue de 160 hasta 190°C. El
tiempo de inyeccion fue de 30 segundos, el avance del husillo de 21 mm vy la presion de inyeccion
de 75 MPa. Para estos procesos se trabajé con un extrusor de doble husillo marca Leistritz modelo
Micro 27 GI/GG-36 L/D y con una inyectora Nissei modelo ES-100 serie ELJEC 12-E,
respectivamente.

Caracterizacion de los nanocompuestos. Microscopia de fuerza atomica (ATM). Se seguira
la metodologia trabajada por Zimmermann et al. [20], en la cual los especimenes seran cortados en
porciones de 5-5 mm? y se pegaran en recipientes para muestras hechos de aluminio. Seguidamente
se examinaran con un microscopio de fuerza atdmica. Los especimenes seran escaneados
empleando una punta de silicon de 10 nm de radio. Los especimenes se trabajaron en condiciones
de humedad y temperatura ambiente.

Espectroscopia de absorcion infrarroja (IR). La espectroscopia IR se realiz6 a fin de
determinar cambios en los grupos funcionales del compuesto a consecuencia de los tratamientos
quimicos previos. Cantidades adecuadas de NCC en polvo y de las diferentes formulaciones de
nanocompuesto se evaluaran en un espectrometro IR en modalidad transmitancia dentro del
intervaloo de 4.000 a 500 cm . El equipo a emplear para esta caracterizacion fue el espectrémetro
marca Perkin EImer modelo Spectrum GX FT—IR System.

Evaluacion de las propiedades mecanicas. Para las pruebas de tension y flexion se
emplearan las maquinas de ensayo universal marca Instrom modelo 4411 y la United modelo SFM—
10, respectivamente. Las dimensiones de las probetas posterior a la inyeccion de los

nanocompuestos se basaron en las normas ASTM 638D.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Sobre los NCC. Segun las imégenes obtenidas por el AFM, los nanocristales de celulosa
obtenidos por hidrolisis acida con H,SO, presentaron longitudes de entre 60 y 200 nm con un
promedio de 130 £ 30 nm. Los diametros tienen 13 nm en promedio. La relacion promedio (L/D)
oscila entre 12/1 — 15/1. Se puede apreciar en las imagenes que hay aglomeraciones en los
nanocristales de celulosa, como consecuencia de las fuertes interacciones de enlaces de hidrogeno
entre los mismos, fendmeno que se pudo apreciar en distintas investigaciones llevadas a cabo por
Jonoobi [5], Hossain [21], Roman y Winter [22]. Por otro lado, las dimensiones de los NCC
obtenidos se encuentran en el mismo intervalo que los obtenidos de otras materiales primas

vegetales bajo la misma modalidad Cherian et al. [23] y Ramires y Dufresne [24].

Hm

Figura 1. Imagen AFM de los NCC. Figuras 2 y 3. Nanocompuestos de PLA + NCC posterior a la
inyeccion

En la extrusiéon de los nanocompuestos. Las tres formulaciones presentaron puntuaciones
oscuras en los hilos de extrusion. Este fendmeno dptico que generan los NCC como liquidos
nematicos quirales, el cual se aprecio en el experimento de determinacion de concentracion de NCC
en medio acuoso, estas puntuaciones corresponden a aglomeraciones de los NCC en la matriz
polimérica. Este fendmeno también coincide con Jonoobi [5], Hossain [21] en la observacion de
una mayor cantidad de aglomeraciones a una mayor concentracion. El fenémeno de una coloracion
mas opaca también es causado por la elaboracion de la mezcla base o del nanocompuesto en un
ambiente no inerte, dado que la presencia de oxigeno contribuye a la oxidacion de diferentes
materiales y por ende, a una coloracién mas opaca. Asimismo este fenémeno puede estar provocado

por la liberacion de alguna traza del disolvente atrapado en la molienda de la mezcla base. La
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liberacion de burbujas o agua del interior del hilo por accion de las temperaturas generd una textura
corrugada en la parte superficial en algunos tramos del nanocompuesto.

En la inyeccion de los nanocompuestos. Se aprecié el mismo fendmeno de oscurecimiento
de las placas conforme las formulaciones tuvieran una mayor cantidad de NCC. En una primera
inyeccion con la formulacion de nanocompuestos al 0,5%, se observo que habia un cambio gradual
de coloracion de las placas, pasando de un color claro a una tonalidad méas opaca aunque traslucida
a contraluz. Esto se debi6 a que una pequefia parte de la formulacion fue inyectada directamente sin
aplicarsele el tratamiento de pre—secado. Este percance se enmendd en una segunda ocasion en
donde los pellets se secaron al igual que el resto de formulaciones. En relacion con este fendbmeno
dptico, las formulaciones secas ya no presentaron variaciones en el color.

Propiedades mecénicas de los nanocompuestos. Se evalud la resistencia a la tensién, el
porcentaje de deformacion y el mddulo de elasticidad. Con respecto a los valores de tensién, se
encontré que los nanocompuestos presentaron rendimientos superiores a los obtenidos con el PLA
puro, como puede apreciarse en la Tabla 1. El porcentaje de mejora en el esfuerzo en tension fue de
136% para la formulacién de NCC (0,5%) + PLA, 117% para la formulacion de NCC (1,0%) +
PLA y de 90% para la formulacion de NCC (2,0%) + PLA en comparacion con el PLA puro.

Solo en el caso del mddulo de elasticidad las formulaciones de NCC (0,5%) + PLA y NCC
(1,0%) + PLA presentaron mejoras en los valores. La formulacion NCC (2,0%) + PLA obtuvo

menores rendimientos que el PLA puro.

Tabla 1. Valores de la tension y el modulo de Young.

Formula Tension Madulo de Young
PLA 24,2 MPa 1.762,8 MPa
NCC (0,5%) 57,3 MPa 2.031,2 MPa
NCC (1%) 51,7 MPa 1.793,3 MPa
NCC (2%) 46,1 MPa 1.746,7 MPa

Tabla 2. Valores comparativos de la cristalinidad
de los nanocompuestos de PLA + NCC.

Formulacion % cristalinidad
PLA puro 33,16
NCC (0,5%) + PLA 24,38
NCC (1,0%) + PLA 26,99
NCC(2,0%) + PLA 29,71
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Los mejores resultados son ofrecidos por la formulacion NCC (0,5%) + PLA, no
cumpliéndose la tendencia de que una mayor concentracién de nanocristales aumentaba y/o
mejoraba las propiedades mecanicas del nanocompuesto. La formulacion de NCC+PLA (1%) fue
bastante similar a la de 0,5% aunque menor y la de (2%) ya manifiesta un rendimiento decreciente.
La causa de este fendmeno se debe principalmente a la irregular dispersién de los NCC en la matriz
polimérica. Las cantidades de cloroformo empleadas para dispersar los NCC previo a la mezcla
base fueron aceptables para la concentracion de 0,5% pero insuficientes para las formulaciones de 1
y 2% (en los tres casos se emplearon 500 mL de cloroformo para dispersar los NCC).

Calorimetria diferencial de barrido de los nanocompuestos (DSC). Los resultados del
DSC mostraron una tendencia de aumento de la cristalinidad conforme aumentaba la concentracion
de NCC en cada formulacién. El valor de la Tg fue de 58°C en promedio para las 4 formulaciones,
asi como una temperatura de cristalizacion en frio de 109°C. Ninguno de los valores de cristalinidad
de los nanocompuestos supero el valor mostrado por el PLA puro (Tabla 3), fendmeno que no se
aprecio en los trabajos anteriores de Pei et al. [25], o de Shi et al. [26]. Esto pudo tener como
causas la irregular dispersion de los NCC en la matriz, asi como menores concentraciones de NCC
en la matriz (los autores mencionados trabajan con concentraciones mayores al 2%); aungque segun
lo reportado por Shi et al. [26], a concentraciones menores de NCC, éstos actlan como agentes
nucleadores de las moléculas de PLA, mejorando su cristalizacion, siempre y cuando la dispersion
de los NCC sea homogénea, afirmacion establecida en el estudio realizado por Pei et al. [25]. El
incremento en la presencia de los picos sugiere a que un incremento del contenido de NCC
promueve el reordenamiento de los segmentos de PLA y la formacion de fases cristalinas

heterogéneas de PLA durante la cristalizacion térmica [26].

Darrpie: LA FURD o
Buow 4 9000 e DsC

T e Temperanme (°CH Lot V4 TA TA bmdrummte

Figura 4. Curvas calorimétricas del PLA puro.
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Sample: NCC+PLA_0.5% DSC File: C:._ADSC\Guillermo Tesis\NCC+PLA_0.5%1
Size: 4.1000 mg Operator: Guillermo Riva
Method: Guillermo Tesis Run Date: 21-Sep-2012 13:17

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
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Figura 5. Curvas calorimétricas del PLA + NCC 0,5%.

Espectroscopia IR. Se evalud la celulosa en su forma de nanocristal, asi como los diferentes
nanocompuestos segun la formulacion. En el caso de los NCC, se identificaron sus grupos
funcionales entre los rangos de 3.340, 3.290 y 3.260 cm*, correspondientes a los estiramientos
vibracionales de los grupos O—H vy los enlaces de hidrégeno. Las bandas en 2.893y 1.434 cm ™ son
atribuidos a los estiramientos de los grupos C-H y CHy; por su parte, el pico en 1.644 cm™
representa la confirmacion de los estiramientos de los grupos O-H en la estructura de los
nanocristales. Las bandas en 1.304, 1.158, 1.052, y 1.026 cm* corresponden a enlaces C-C, un
estiramiento en el puente del enlace glucosidico de la celulosa (C-O-C) y a los estiramientos C-O
en las posiciones C—6 y C-3 de la celulosa, respectivamente. En el caso del PLA, los picos en 2.994
y 2.945 cm* corresponden a los estiramientos de los grupos C—H y CH,. El pico en 1.748 cm ™ es
tipico de enlaces éster C=0, al igual que el pico en 1.083 cm™ del enlace -C—O—. Los picos en
1.452, 1.381 y 867 cm * son atribuidos al estiramiento asimétrico del grupo CHs, la deformacién
simétrica del —CH3 y al grupo C-H en la matriz, respectivamente. Ya en los espectros de los
nanocompuestos de NCC — PLA de 0,5 y 1% el pico de 3.334 cm™* desaparecen, lo que sugiere que
hay una pequefia cantidad de NCC en los nanocompuestos. Sin embargo, este pico reaparece de
modo muy leve en la formulacion de NCC—PLA 2%, debido a que la concentracion de NCC
aumenta. La banda a 1.750 cm™* representa el grupo C=0 del PLA en todos los nanocompuestos. La

intensidad de los picos en 1.041 y 1.082 cm™ corresponden al grupo C—O de la estructura de los
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NCC, la misma que aumenta conforme aumenta la concentracion de NCC en las formulaciones.

NCC.sp: C:/Documents/TESIS/IMAGENES FTIR/NCC sp PLA-NCC_(1) sp: C:/Documents/TESIS/IMAGENES FTIR/PLANCC_(1)sp
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Figura 6. Espectro IR del PLA puro. Figura 7. Espectro IR del PLA + NCC 1%

CONCLUSIONES

En la presente investigacion se elaboraron nanocompuestos de celulosa y &cido polilactico
bajo la modalidad de mezcla base (master batch), extrusién e inyeccion. Se estudiaron cuatro
formulaciones: PLA puro, PLA+NCC (0,5%), PLA+NCC (1,0%) y PLA+NCC (2,0%). Para
superar la poca afinidad entre los NCC y la matriz se aplic6 un intercambio de solvente via
rotoevaporacion, la que tuvo un resultado aceptable hasta la formulacion PLA+NCC (0,5%). Los
resultados en propiedades mecanicas mostraron que el agregado de NCC mejora las propiedades del
nanocompuesto en comparacion con la matriz pura de un modo significativo (principalmente en
tension, madulo de elasticidad), atn a pesar de que la dispersion de los NCC no fue homogénea a
concentraciones mayores dado el fuerte efecto de los enlaces de hidrégeno de los nanocristales. Las
propiedades térmicas también mostraron mejoras en la cristalinidad conforme la concentracién de

nanocompuestos fue mayor, al actuar como agentes nucleadores de las cadenas de PLA.
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