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Introduccidn

El alcohol polivinilico (PVA) presenta
interesantes propiedades. Estas pueden ser
modificadas mediante la adicibn de
compuestos de diferentes caracteristicas,
tanto de naturaleza quimica, como de
tamafno o relacion de aspecto largo /
diametro. Entre estos compuestos se
encuentran las fibras naturales, como la
celulosa, y las arcillas naturales. La celulosa
no sélo es biodegradable, sino que puede
ser sometida a tratamientos mecanicos,
como la microfibrilacién, obteniéndose
celulosa microfibrilada (MFC). Estas fibras
poseen una relacion de aspecto muy alta,
con caracteristicas nanométricas en una
dimension (diametro) y micrométricas en otra
(longitud). La MFC puede ser dispersada en
agua pudiendo ser utilizada como refuerzo
en matrices poliméricas como el PVA. Por
otro lado, la montmorillonita (MMT), una
arcilla natural, es un refuerzo habitual
utilizado en multiples matrices poliméricas. El
agregado de ambos compuestos, en
conjunto o separados, al PVA, puede mejorar
las propiedades mecanicas del material.

Objetivo

El objetivo de este trabajo consistio en dos
etapas: primero estudiar como se comportan
la MFC y el MMT por separado en una matriz
polimérica como PVA; y luego evaluar el
comportamiento del material cuando ambos
compuestos estan presentes en la matriz y
qué efecto tienen.

Descripcion Experimental

Obtencién de MFC. Se prepar6 una
dispersién al 1% m/m de a-celulosa (Sigma
C8002), a la que luego se le aplico un
tratamiento mecénico intensivo para producir
su fibrilacion empleando un microfluidizador
(Microfluidics M110-P). Luego, se prepar6
una dispersion 1:1, 1% m/m de MFC y MMT
(agregados en conjunto, 0.5 % m/m cada
uno), a la cual se le realiz6 el mismo
tratamiento mecanico.

Preparacién de las peliculas de PVA. Se
disolvi6 PVA (Celvol 805) al 10% m/v en
agua a 70 °C durante 30 min. Para las
peliculas compuestas se disolvié el PVA en
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las dispersiones de MFC, MMT o MFC/MMT.
Las peliculas de PVA solas y con refuerzos,
se obtuvieron mediante casting sobre placa
de acrilico en estufa a 70 °C, durante 16 hs.
En la tabla 1 se muestran las composiciones
de las peliculas obtenidas.

A’P%m % m/mMFC | % m/m MMT
100 0 0
975 25 0
975 0 25
95 25 25
95 5 0
95 0 5

Tabla 1: Mezclas realizadas en este trabajo

Caracterizacién. Las peliculas enumeradas
en la tabla 1 se analizaron mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC),
analisis mecanico-dindmico (DMA),
microscopia electrénica (SEM) y difraccion
de rayos x (DRX).

Resultados

En la Figura 1 se muestran imégenes de
SEM de las dispersiones de MFC y MMT; en
(A) y (B) puede observarse la estructura

microfibrillada de la celulosa.
A) MFC ==1B) MFC+MMT

Figura 1: Imagenes de microscopia electrénica de a)
MFC, b) MFC + MMT y c) MMT

La Figura 2 muestra los resultados obtenidos
por DMA donde se observa la variacién del
modulo de almacenamiento o elastico (E") en
funcion de la temperatura para las peliculas
de PVA, comparadas con las que distinto
contenido de MFC. La transicion vitrea (Tg),
se observa entre los 35°C -55°C. A
temperaturas mayores de la Tg donde las




cadenas del polimero tienen mayor
movilidad, se observa un decaimiento del
moédulo elastico. Sin embargo, Se observa
que al aumentar el contenido de MFC el
médulo elastico es mayor.
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Figura 2: Médulo de almacenamiento (o elastico) en
funcion de la temperatura (log E" vs. T) para PVA 'y
PVA-MFC

Un efecto similar, se observa (Figura 3) para
las  peliculas que contienen  MMT.
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Figura 3: Modulo de almacenamiento en funcién de
la temperatura (log E’ vs. T) para PVA y PVA-MMT

En la Figura 4 se observa la comparacion
cuando ambos refuerzos actian en conjunto,
respecto de cuando lo hacen por separado.
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Figura 4: Modulo de almacenamiento en funcién de
la temperatura (log E” vs. T) para PVA-MMT, PVA-
MFC y ambos refuerzos juntos, PVA-MMT-MFC.

Se observa que, por encima de la Tg,
cuando ambos refuerzos estan presentes, el
el médulo elastico es mayor.

A partir de los resultados del andlisis por
DSC, se muestra en la Tabla 2 Ia
cristalinidad de las peliculas en funcién del
refuerzo.

%m/mMFC | %m/mMMT | y. (%)
25 0 25,2
5 0 135
0 25 36,8
0 5 438
25 25 29,2
0 0 17,9

Tabla 2: porcentaje de cristalinidad determinado por
la corrida de enfriamiento.

Estos resultados muestran que la MFC
produce un aumento en la cristalinidad
Unicamente a baja concentracién. Para el
resto de las mezclas, todos los refuerzos
producen un aumento en la cristalinidad,
especialmente en la pelicula con 5% MMT.
La pelicula que contiene MMT y MFC
presenta un aumento de cristalinidad
intermedio respecto de las peliculas con los
refuerzos incorporados por separado.

Los resultados de DRX, muestran un
corrimiento del pico (001) hacia angulos 26
menores, lo que indicaria un alto grado de
exfoliacion de MMT para todas las peliculas
(informacién no mostrada).

Conclusiones

Tanto la MFC, como la MMT actdan como
refuerzo en PVA, pero a través de
mecanismos diferentes. Para la MFC, el
aumento en el modulo se atribuye a que se
desarrolla un sistema percolado de MFC que
se mantiene por enlaces de hidrégeno. Se ha
reportado que a bajas concentraciones, la
MFC produce un aumento en la cristalinidad,
atribuido a la presencia de un cierta
proporcién de nanofibras. Cuando aumenta
la concentracion de MFC, sin embargo, este
efecto disminuye, lo que en bibliografia se
atribuye a la posible interaccién entre la MFC
y la matriz de PVA , lo que causa una
restriccion en el movimiento de las cadenas
de polimero. Para el caso de la arcilla, se
observa un aumento de rigidez y cristalinidad
del PVA con el contenido de refuerzo.
Cuando se utilizan ambos refuerzos, se
observa un aumento en la rigidez de las
peliculas mayor al observado al incorporar
individualmente cada refuerzo, pero con un
aumento en la cristalinidad intermedio. Esto
indica que la incorporacion de refuerzos que
actien por mecanismos diferentes puede
generar variaciones en las propiedades que
no representan la simple adicién de efectos
individuales sino una combinacion de los
mismos.



