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Introduccién

1.1. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

En los ultimos afos, el uso de polimeros en la industria del envase y el embalaje
ha aumentado considerablemente. Los polimeros ofrecen ventajas sobre otros materiales
tradicionalmente usados en los envases, por su apariencia, bajo coste, facilidad de
procesado, flexibilidad, buenas propiedades fisicas y bajo peso. Ademds de otras
ventajas, como que pueden entrar en contacto con la comida sin modificar su sabor, los
hay transparentes que permiten ver el producto envasado y posibilitan el calentamiento
de los alimentos en microondas o su congelacion sin tener que retirar el envase.

Una condicion limitante de los polimeros para su uso en ciertas aplicaciones en
envases alimentarios es su alta permeabilidad a sustancias de bajo peso molecular, como
son los gases O, y CO, y vapores (agua y compuestos organicos volatiles), los cuales
cuando entran en contacto con el producto reducen el tiempo de conservacion de los
alimentos, bebidas o productos farmacéuticos. Hasta ahora, los envases de metal y
cristal, los cuales poseen unas excelentes propiedades barrera a la humedad, solventes,
oxigeno y sustancias olorosas, han acaparado una parte sustancial del envasado
alimentario.

Este hecho ha suscitado un interés creciente en el desarrollo de nuevos
materiales plasticos con mejores propiedades barrera y la necesidad de conocer la
influencia de la estructura del polimero sobre las mismas.

En un primer momento, la produccién industrial de filmes de alta barrera para
envasado de alimentos se realizé utilizando multiples capas de diferentes polimeros para
obtener las propiedades requeridas.'® Durante el procesado, una capa de material con
buenas propiedades barrera al O,, CO; y otros gases se coloca como capa intermedia y

una resina poliolefinica (PE, PP, etc), la cual tiene altas propiedades barrera a la
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humedad, ocupa las capas exteriores formando un film tricapa. Prueba del desarrollo de
esta técnica es la gran cantidad de productos (envases) fabricados con estructuras
multicapa, mediante extrusion o termoconformado.

Los inconvenientes de la fabricacion de filmes con una estructura tipo sandwich
son varios. En primer lugar las técnicas de procesado requieren un alto coste en
infraestructura y un complejo control del proceso debido a las caracteristicas de las
extrusoras y los cabezales multiples, adhesivos apropiados y operaciones complejas con
varios pasos. Ademas, los filmes multicapa presentan una limitacion a la hora de ser
reciclados porque se afiaden polimeros diferentes en una misma estructura.

El disefio de este tipo de filmes es complicado, ya que en estructuras multicapa
el comportamiento barrera del material dependera de las caracteristicas de cada capa.
Esto exige una buena definicion de dichas propiedades en las especificaciones del
envoltorio, teniendo en cuenta el producto a empaquetar, las condiciones de
almacenamiento y el periodo de conservacion.

Por ello, las recientes investigaciones en nuevos materiales de alta barrera se han
enfocado a las mezclas de polimeros, donde una pequena cantidad de material barrera se
mezcla con un termoplastico de bajo coste, con la idea de obtener una buena relacion
entre el coste del producto y sus propiedades barrera.

Las mezclas de polimeros son una importante via para el desarrollo de nuevos
materiales poliméricos, ya que combinan propiedades de distintos polimeros para
obtener un material con las propiedades optimas requeridas. La importancia de esta
linea de investigacion ha sido demostrada por la intensa publicacion en revistas
cientificas especializadas sobre este tema en los ultimos afios ''° y la introduccién a

nivel industrial de nuevas mezclas de polimeros para diversos usos practicos.



Introduccién

Sin embargo uno de los principales obstadculos para la obtencion de mezclas
viables industrialmente, es la mala miscibilidad y poca adhesion entre los polimeros que
las componen. Es importante la eleccion de un buen agente compatibilizador y la
preparacion adecuada de las mezclas, para obtener propiedades satisfactorias. El tipo de
compatibilizante elegido influye en la interfase entre los dos polimeros incompatibles,
aumentando la adhesion entre fases, permitiendo una mejor dispersion y, en algunos
casos, una morfologia mas uniforme. Existen varias formas de procesar mezclas de
polimeros inicialmente inmiscibles con agentes compatibilizantes:

v' Copolimeros reactivos: Un polimero funcionalizado o copolimero,
reacciona con uno o ambos polimeros de la mezcla, formando un polimero
compatibilizante. Este procedimiento es a menudo denominado compatibilizacion “in
situ” para enfatizar que el compatibilizador se forma durante el proceso de mezclado.
Un ejemplo serian las mezclas EVOH/PAG6 (copolimero de etileno y alcohol vinilico y
poliamida 6) estudiadas por Petris y sus colaboradores '’, en las cuales el copolimero
EVOH fue modificado mediante la incorporacion de grupos carboxilo en la cadena
(EVOH-COOH). Se han publicado multiples trabajos usando este tipo de

o1 10, 18-2
compatibilizantes '* '*%°.

Compatibilizantes no reactivos: usualmente poseen segmentos
estructuralmente “similares” o “miscibles” con alguno de los componentes de la mezcla
y que actiian como un emulsionante en la interfase, interaccionando con cada uno de los
polimeros incompatibles, como en el caso del polipropileno (PP) modificado con
anhidrido maleico (PP-g-MA) empleado en mezclas EVOH/PP *', del polietileno (PE)
modificado con anhidrido maleico (PE-g-MA) en mezclas EVOH/HDPE **, o muchas

1 12, 21-34
otras mezclas que aparecen en la bibliografia. & '* 23
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v" Tonomeros: tienen un pequefio numero de grupos i6nicos (<15% mol) a lo
largo de la cadena principal no idnica. Durante afios han provocado mucho interés por
sus propiedades unicas como homopolimeros y su habilidad para compatibilizar

10-13, 14-18,29-30. 35-33 0 5mo en el caso de las mezclas de EVOH con

mezclas incompatibles,
otras poliolefinas, donde los grupos idnicos del iondmero interaccionan con los

hidroxilo del EVOH, durante el procesado del material.

Las poliolefinas (polimeros no-polares), tales como los polietilenos y
polipropilenos son ampliamente utilizados en la industria por sus caracteristicas de bajo
coste, buena resistencia mecanica, alta barrera al vapor de agua, buenas propiedades
opticas y facil procesado, acaparando gran parte del mercado del envase alimentario.
Sin embargo, el ser altamente permeables al oxigeno y a muchos solventes organicos
limita sus potenciales aplicaciones.

Dentro de las poliolefinas, el polipropileno (PP) forma parte del grupo de los
termoplasticos de mayor consumo, los cuales representan el 90% de la produccion total
de materiales plasticos. El PP continua incrementando su niumero de aplicaciones y su
consumo. La razén mas contundente es, sin ningun género de dudas, su versatilidad y el
continuo desarrollo de distintos grados que le permiten introducirse en todo tipo de
nuevas aplicaciones. Su ¢éxito reside por un lado en sus excelentes propiedades
intrinsecas y, por otro, en el continuo avance en sus procesos de fabricacion, lo que le
permite adaptarse y ser adaptado para cubrir las necesidades de todo tipo de mercados,
tanto si requieren un producto barato como si se trata de necesidades mas sofisticadas.

De esta manera invade continuamente mercados, desplazando a materiales
tradicionales como el vidrio, madera y metales, y sustituye a otros polimeros en

aplicaciones clasicas como: perfiles, botellas de PET, tuberias, laminas de PVC, botellas
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y cajas de PEAD, fibras acrilicas, etc... Por ello ha sido el termoplastico seleccionado
para su estudio en esta tesis.

Uno de los problemas del PP es que frecuentemente necesita ser modificado para
mejorar sus propiedades barrera. El PP presenta muy buena barrera al vapor de agua,
pero sin embargo es altamente permeable al oxigeno. Son muchos los investigadores
que se han dedicado a estudiar mezclas de PP con otros polimeros para mejorar esta
propiedad u otras. % 231 20 3436

Por otro lado, existen polimeros de alta barrera, tales como EVOH (copolimero
de etileno y alcohol vinilico), PAN (poliacrilonitrilo), PEN (polietilenaftaleno), LCPs
(polimeros liquidos cristalinos), PVC (policloruro de vinilo), nylon amorfo y PET
(polietilentereftalato), que presentan mejores propiedades barrera a ciertos gases y
solventes que las poliolefinas, pero en su mayoria son de precio mucho mas elevado o
de procesado mas dificultoso que éstas.

Los copolimeros etileno-alcohol vinilico (EVOH) proporcionan una elevada
barrera a gases permeantes tales como O,, CO,, ¢ hidrocarburos, son materiales que se
utilizan en la fabricacién de envases para alimentos sensibles al oxigeno.?” >’ Ademas
tienen la ventaja de que estan aprobados por la FDA (Food and Drugs Administration)
para aplicaciones en contacto con alimentos. Sin embargo, su uso se ve en ocasiones
limitado por su sensibilidad a la humedad, que provoca una disminucidon considerable
de su barrera al oxigeno en ambientes humedos. Debido a esto, y a su elevado coste
respecto a otros polimeros, este material se utiliza habitualmente franqueado por
polimeros de alta barrera al agua o en mezclas con otros polimeros para mejorar sus
propiedades. 24-26, 44-46, 49-52, 58-62

Las mezclas PP/EVOH tienen por tanto, un gran interés a la hora de conseguir

un material con buenas propiedades barrera para fabricar envases a nivel industrial.
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Posteriormente seria muy interesante el desarrollo de una mezcla PP/EVOH para la
fabricaciéon de filmes biorientados para envase de alimentos. Varios autores han
estudiado la estructura y propiedades de filmes multicapa, donde un film de EVOH se
colocaba en medio de dos capas de PP, es sabido que este tipo de mezclas necesitan ser
compatibilizadas para mejorar la adhesion interfacial y obtener un buen balance de
propiedades. La poca miscibilidad del EVOH con otros polimeros, es una consecuencia
del hecho de que los copolimeros EVOH son capaces de formar interacciones
especificas fuertes a través de sus grupos hidroxilo secundarios (autoasociacion),
mientras que la formacion de interacciones especificas importantes de éstos con otros
grupos (carbonilos, éter, etc.) de otros polimeros (interasociacion) es,
comparativamente, mas débil.

Las mezclas PP/EVOH como tal, han sido estudiadas, pero la mayor parte de las
investigaciones se han centrado en filmes obtenidos por compresion o
termoconformado, e incluso inyeccion.™ '® ! 23 2728 33343137 pcog son los estudios
realizados sobre filmes extruidos.

Ademas, en la mayoria de la bibliografia consultada sobre estas mezclas los
autores han utilizado compatibilizantes clasicos como polimeros injertados con
anhidrido maleico o bien se han decantado por polimeros reactivos, que dificultan la
produccion a nivel industrial de dichos productos.

En el desarrollo de esta tesis los compatibilizantes usados en las mezclas
PP/EVOH han sido dos ionémeros.

Los iondmeros mas usados comunmente han sido los basados en EMA (etileno-
acido metacrilico), donde los grupos acido son parcial o totalmente neutralizados por
iones metal °. En esta tesis se han utilizado dos iondmeros distintos, uno neutralizado

por iones de zinc y otro neutralizado por iones de sodio.

10
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Estudiaremos por tanto las mezclas PP/EVOH sin compatibilizar y
compatibilizadas con los dos iondmeros, con la intencién de obtener un material con

buenas propiedades barrera para el envasado de alimentos, **°

y que se pueda procesar
facilmente por extrusion.
Esperamos de este modo solucionar un problema industrial que hasta ahora

requeria un elevado coste (filmes metalizados, extrusion multicapa, etc.) ya que sus

aplicaciones podrian ser multiples en la industria del envasado de alimentos.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis es el estudio y desarrollo de una formulacién
basada en polipropileno y copolimero de etileno y alcohol vinilico que mejore las
propiedades barrera al oxigeno del film de PP, pero que ademas conserve la
procesabilidad por extrusion de la poliolefina y sus buenas propiedades mecanicas,
térmicas y oOpticas. Ademads, para que este material pueda tener interés industrial en el
sector del envase de alimentos debe tener una relacion atractiva entre su coste y sus
propiedades.

Los objetivos concretos desarrollados durante este trabajo han sido:
o Optimizacion de la formulacion de las mezclas PP/EVOH estudiando la
influencia del porcentaje de copolimero presente en la mezcla, en las propiedades y
procesabilidad por extrusion de las mismas.
o Seleccion del compatibilizante tipo iondmero mas efectivo y la cantidad minima
necesaria para obtener las propiedades deseadas.
o Obtencion de las relaciones entre el tipo de procesado, la estructura quimica y

morfoldgica de las mezclas y sus propiedades a través de:
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- Estudio de las propiedades térmicas y la densidad de todas las mezclas.

- Estudio de las propiedades mecanicas (ensayos de traccion y dureza) y

propiedades Opticas.

- Estudio de la morfologia de las mezclas y su relaciéon con las otras

propiedades.

- Estudio de las propiedades barrera al oxigeno y al vapor de agua y la

influencia de la humedad sobre las propiedades barrera.

o Influencia del procesado en las diferentes propiedades mediante la comparacion
de los resultados obtenidos en los distintos ensayos sobre probetas inyectadas, filmes
moldeados por extrusion con distintas relaciones de estiramiento y filmes moldeados
por compresion.

Para el desarrollo de estos objetivos, la presente memoria estd organizada en
nueve capitulos, cada uno de los cuales incluye un indice y unas conclusiones, ademas
de las referencias bibliograficas, que han sido numeradas por orden de aparicion en el
texto.

A continuacién se expone un resumen de los contenidos que aparecen en cada
capitulo.

Capitulo 1: En este capitulo se realiza una revision bibliografica del estado del
conocimiento acerca de los materiales barrera, ademas se introducen los temas objeto de
estudio en esta memoria y la organizacion de la misma.

Capitulo 2: Tiene como objeto introducir los materiales utilizados y la
preparacion de las mezclas. Comienza con una descripcion de los polimeros empleados,
para luego detenerse en las condiciones de preparacion de las mezclas y una descripcion

del tipo de muestra utilizada segun el tipo de ensayo realizado.
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Capitulo 3: Este capitulo esta dedicado a describir tanto las técnicas de
procesado (extrusion, inyeccion y compresion), como las técnicas de caracterizacion y
ensayo utilizadas. Estas ultimas han sido clasificadas en reologia y propiedades fisicas,
propiedades mecanicas, morfologia y propiedades Opticas y propiedades barrera.

Capitulo 4: La reologia de los materiales es el tema abordado en este capitulo,
el estudio se realiza mediante el uso de un mezclador discontinuo y realizando medidas
de indice de fluidez.

Capitulo 5: En este capitulo se estudia la densidad de las mezclas y las
propiedades térmicas de las mismas. Ambos son parametros importantes, la densidad
por estar relacionada con otras propiedades como el volumen libre y las propiedades
térmicas porque nos permite caracterizar las muestras.

Capitulo 6: Este apartado esta dedicado al estudio de las propiedades mecanicas
de las mezclas mediante ensayos de traccion, tanto en probetas inyectadas como en
filmes obtenidos por extrusion y obtenidos por compresion, estudiando la influencia del
tipo de procesado en los datos obtenidos. Ademas se analiza el efecto de la velocidad de
estiramiento sobre las propiedades mecanicas de los filmes obtenidos por extrusion.

También se muestran los resultados de dureza medidos sobre probetas
inyectadas y las propiedades opticas de los filmes obtenidos por extrusion.

Capitulo 7: La microscopia electronica de barrido (SEM) fue la técnica
empleada para obtener las micrografias de las mezclas que se muestran en este capitulo.
Se analiz6 la relacion entre el tipo de procesado utilizado y la morfologia a través de las
micrografias de las probetas inyectadas, de los filmes obtenidos por extrusion y de los
filmes obtenidos por compresion. También se observo el efecto de la velocidad de
estiramiento sobre la morfologia de los filmes extruidos. Las morfologias obtenidas por

SEM se compararon con las obtenidas por microscopia de fuerza atoémica (AFM).

13



Capitulo 1

Capitulo 8: En este capitulo se muestran los datos de las propiedades barrera al
oxigeno y al vapor de agua de los filmes obtenidos por extrusion y de los filmes
obtenidos por compresion. Se analizd el efecto de la velocidad de estiramiento de los
filmes extruidos en las propiedades barrera, y ademas se estudio el efecto de la humedad
en la permeabilidad a oxigeno de dichos filmes.

Capitulo 9: Finalmente en este apartado se exponen las conclusiones obtenidas

y la potencial aplicacion que las mezclas tienen para su uso industrial.
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2.1. MATERIALES

2.1.1. Polipropileno (PP)

Con la aparicion de los catalizadores tipo “Ziegler- Natta” en la década de los
afios cincuenta se consiguio la sintesis de polimeros de alto peso molecular a partir del
propileno, dando lugar a diferentes tipos de PPs. En 1957 Montecatini comercializé el
primer PP isotactico con el nombre de Moplen®. El PP isotactico presentaba
caracteristicas similares al polietileno de alta densidad, pero con mayor temperatura de
fusion, rigidez y dureza.

La Unica presencia de carbono e hidrdgeno en su composicion (Fig. 2.1), implica
tres aspectos muy importantes:

e Excelente resistencia quimica, puesto que no contiene grupos
susceptibles de ataque, siendo Unicamente sensible al ataque de los oxidantes muy
enérgicos y a los disolventes halogenados y aromaticos.

e Buenas propiedades eléctricas derivadas de su apolaridad.

e Esinerte quimica y bioldgicamente.

La estructura espacial de la molécula de PP comercial es una hélice en la que los
grupos metilo, debido a su volumen, estan obligados a adoptar posiciones espaciales
girados 120° respecto al anterior. El principal efecto de la forma helicoidal de las
cadenas es que entre las moléculas hay muchos huecos libres, ya que el volumen de los
grupos metilo impide mayor empaquetamiento. Esto se traduce en otras dos propiedades
caracteristicas del PP, en primer lugar su baja densidad y en segundo lugar la facilidad
con que los huecos pueden ser ocupados por particulas ajenas del tamafio adecuado, que
no rompan su estructura cristalina y que mejoren alguna de sus propiedades (por

ejemplo cargas inorganicas).

23



Capitulo 2

Debido a sus altas prestaciones y a su bajo precio, el crecimiento en la
produccion del PP ha sido superior al de otros plasticos de alto consumo. A mediados
de la década de los ochenta ocupaba el tercer lugar en cuanto a produccion, tras el
polietileno (PE) y el poli(cloruro de vinilo) (PVC). En 1998 la produccién de PP se
estimé en 26,3x10° toneladas, suponiendo el 25% de la produccién total en Estados
Unidos y Europa occidental *.

Al igual que ocurre con otras poliolefinas, existen numerosos procesos de
obtencion del PP dependiendo del tipo de reactor y de los diferentes catalizadores
utilizados °.

En concordancia con el auge experimentado por el polimero en los Gltimos afios,
son muy numerosos los articulos cientificos publicados sobre el PP, su estructura,
morfologia y propiedades, asi como de las de sus copolimeros, mezclas y composites .

El polipropileno (PP) es un termoplastico semicristalino, no polar, con
predominio del ordenamiento isotactico de los grupos metilo. Es incoloro o de
coloracion clara.

El PP tiene unas propiedades reolégicas tales que le confiere una gran facilidad
de orientacion asi como una muy alta resistencia a la fractura, lo que se traduce en un
comportamiento éptimo durante su procesado industrial.

Es duro y tiene excelentes propiedades eléctricas, gran resistencia a agentes
quimicos y disolventes a temperatura ambiente.

En cuanto a las propiedades térmicas, a temperaturas elevadas, el PP puro tiende
a oxidarse; por consiguiente, el homopolimero comercial suele tener estabilizantes que

lo protegen durante la etapa de procesado. El intervalo de fusion es entre 158 y 168°C.
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En este trabajo se ha utilizado un polipropileno de nombre comercial ISPLEN®
PP 044 W3F, suministrado por Repsol-YPF, algunas de sus caracteristicas se muestran

en latabla 2.1.

MFI (230°C/2,16kg) 2,59 g/10min
Densidad 0,899 g/cm?

Tabla 2.1. Propiedades fisicas PP ISPLEN
s
+CH; CHY,

Figura 2.1. Formula quimica del PP

2.1.2. Copolimero de etileno y alcohol vinilico (EVOH)

Los copolimeros de etileno y alcohol vinilico (EVOH) son materiales
ampliamente utilizados por la industria del envasado como elementos de alta barrera a
gases, aromas Yy también a hidrocarburos. El uso de copolimeros EVOH como
materiales para el envasado, a menudo aumenta la retencion del aroma y la calidad del
producto, previniendo la entrada de oxigeno a través del envase. Ademas, en
aplicaciones de envasado en atmdsfera controlada, las propiedades barrera del EVOH
retienen el gas, N, o0 CO,, dentro del recipiente.

El EVOH es un copolimero, es decir esta formado por dos tipos distintos de
monomeros que estan unidos a la misma cadena polimérica. Estos copolimeros
combinan el caracter hidrofobico del etileno y el comportamiento hidrofilico del alcohol
polivinilico. Dado que el grupo hidroxilo (-OH) es el responsable de la barrera a los
gases, a mayor numero de —OHs mas baja la permeabilidad. Sin embargo los grupos

—OH también son responsables de la naturaleza hidrofilica del polimero. A mayor
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porcentaje de monomero alcohol vinilico, mayor influencia de la humedad en las
propiedades barrera y peor procesabilidad tendra el copolimero En la tabla 2.2 se puede

ver el efecto de la cantidad de etileno en las propiedades del EVOH.

Contenido de etileno (mol%b) Propiedades

27 Muy buenas propiedades barrera

Buenas propiedades barrera 'y mejor

32 procesado. Aplicaciones: Botellas, filmes,
termoconformado
38 Buen balance entre propiedades barrera 'y

estabilidad térmica. Especial para fabricar
film por extrusion-soplado

44 Mayor flexibilidad y facilidad de procesado

47 Util en fabricacion de filmes retractiles

Tabla 2.2. Propiedades del copolimero EVOH en funcion del contenido de etileno

El copolimero utilizado tiene como nombre comercial EVAL™ F101B (EVAL
EUROPE), algunas de sus propiedades fisicas y su estructura quimica se presentan a

continuacion.

Contenido en etileno 32%
MFI (230°C/2,16kg) 5,29 g/10min
Densidad 1,179 g/cm?

Tabla 2.3. Propiedades fisicas EVOH F101B

_GCHZCHZtéCHZ—g:#

Figura 2.2. Formula quimica del EVOH

26



Materiales y preparacion de mezclas

2.1.3. lonébmeros

Los ionémeros son copolimeros formados por unidades repetitivas no iénicas y
pequefias cantidades de unidades repetitivas que contienen iones. Los grupos idnicos
constituyen menos del 15% del polimero.

Los iondmeros utilizados corresponden a un copolimero de etileno-acido
metacrilico parcialmente neutralizado con iones metélicos, bien sea zinc o sodio (Fig.
2.3y 2.4). Su principal misién en el desarrollo de esta tesis es la de compatibilizar las
mezclas PP/EVOH, ya que la interaccion entre el iondmero y el polimero polar durante
la extrusion puede aumentar la compatibilidad en las mezclas. Los grupos i6nicos
pueden causar varias interacciones con grupos polares, incluido dipolo-dipolo, i6n-
dipolo, i6n-ion y enlace de hidrégeno.

En un iondmero, las cadenas no polares se encuentran agrupadas y los grupos
ionicos polares forman una estructura tipo “racimo”. Cuando se calientan, durante el
proceso de extrusion, las cadenas empiezan a moverse libremente y esa estructura que
forman los grupos idnicos se rompe, de tal manera que estos grupos interaccionan con

los grupos hidroxilo del EVOH formando enlaces ionicos.

2.1.3.1. londmero de zinc: copolimero de etileno-4cido metacrilico, idén Zinc.

Surlyn 9970, Dupont.

MFI (230°C/2,16kg) 14 g/10min
Densidad 0,940 g/cm®

Tabla 2.4. Propiedades fisicas Surlyn 9970
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R
+2 o+
- - 1/, Zn (H
—(—CHZCI-2|)X—(CH2(|:-)Y 2Zn (H)
C
PN
-0” Yo

Figura 2.3. Formula quimica del iondmero de zinc

2.1.3.2. londmero de sodio: copolimero de etileno-acido metacrilico, ion Sodio.

Surlyn 8527, Dupont.

MF1 (230°C/2,16Kkg) 1,3 g/10min
Densidad 0,940 g/em®

Tabla 2.5. Propiedades fisicas Surlyn 8527

CliH

CH,CH( CH;C ), Na(H)

/ C\\

Figura 2.4. Formula quimica del iondmero de sodio

2.2. PREPARACION DE MEZCLAS

Debido a que el copolimero EVOH vy los iondmeros son muy sensibles a la
humedad, previo al procesado de las mezclas, los materiales se secan en las siguientes
condiciones: el copolimero de etileno y alcohol vinilico se mantiene durante 24 horas a
80°C en una estufa de vacio, los iondmeros se secan a 60°C entre 6 y 12 horas.

Se estudiaron formulaciones de polipropileno/copolimero con las siguientes
proporciones: 90/10, 80/20, 70/30 y 60/40 w/w (en porcentaje en peso). No se

emplearon cantidades superiores de copolimero porque no tienen aplicacion industrial.
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Asimismo, se prepararon mezclas con distintos porcentajes de ionomero sobre la
cantidad de EVOH existente en la mezcla.

En una primera parte de la tesis se estudiaron las mezclas 90/10 y 80/20 w/w
PP/EVOH a las que se afiadieron cantidades de iondmero de zinc y de ionémero de
sodio del 2%, 5% y 10%. A la vista de los resultados obtenidos en las diferentes
propiedades, se concluy6 que resulta mas efectiva la compatibilizacion con el ionémero
de sodio, y se decidié continuar el estudio con ese ionémero, utilizando nuevas
formulaciones. Para ello se estudian las mezclas 70/30 y 60/40 w/w PP/EVOH con
cantidades de iondmero de sodio del 5%, 10%, 15% y 20%.

Una vez pesadas las cantidades correspondientes a cada formulacion, las
mezclas fueron procesadas mediante un mezclador discontinuo (amasadora) o con una
extrusora de doble husillo corrotante. Finalmente para alguno de los ensayos fue
necesario inyectar las mezclas extruidas (en forma de granza) y moldear probetas tipo
ISO 0 ASTM para los ensayos mecanicos, para otros sencillamente se utiliz6 un cabezal

de cinta para obtener el material en forma de film.

2.2.1. Condiciones de extrusion

La distribucion de temperaturas dentro del cilindro fue en °C.

Boquilla Tolva
220 230 210 205 210 215

Y la velocidad de tornillo de 45 rpm en todas las formulaciones.
Una vez extruido el material fue granceado y secado para su posterior inyeccion.
En el caso de la obtenciéon de filmes por extrusion, se procedié a cambiar el

cabezal de macarrén por un cabezal de cinta, obteniéndose film a la salida de la
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extrusora, que fue estirado unidireccionalmente mediante unos rodillos atemperados a
70°C a diferentes velocidades de giro (3,5; 4,5; 5,5y 6,5 rpm), obteniéndose filmes con

distintas relaciones de estirado.

2.2.2. Condiciones de amasado

La temperatura de trabajo fue 200°C. Se introdujeron 40 g. de formulacién en la
amasadora, y se mezclaron los componentes durante 30 minutos, con una velocidad de
45 rpm. La amasadora registré el valor del torque en funcién del tiempo de ensayo para

cada material.

2.2.3. Condiciones de inyeccién

Las probetas normalizadas tipo 1ISO o ASTM fueron moldeadas por inyeccion a
partir de la granza previamente extruida.

Con el fin de eliminar la posible presencia de agua, las mezclas PP/EVOH
fueron mantenidas antes de la inyeccion, en una estufa de vacio a 80°C durante 24
horas. Asimismo, las mezclas PP/EVOH/ionémero fueron secadas a 60°C durante 24
horas, debido al bajo punto de fusion del ionémero.

Los parametros de inyeccion fueron los siguientes:

T2 cilindro (°C) P de inyeccion (bar) Veloc. Inyeccion (cm/s)

200 1400 56
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2.2.4. Acondicionamiento de filmes en atmésferas con porcentaje
de humedad controlada.

En el capitulo de propiedades barrera, se estudiara el efecto de la humedad en
dichas propiedades, para lo cual fue necesario mantener los filmes obtenidos por
extrusion el tiempo suficiente en una atmdsfera con una humedad relativa del 97%. Para
obtener esa humedad relativa se usaron sales de KNO3; que se colocaron en unos
recipientes de 100 ml y éstos, dentro de otros recipientes herméticos con una capacidad
de 1 1. A continuacion las muestras de film, de distintas composiciones, se colocaron en
unos soportes dentro del recipiente hermético con las sales dentro. De esta manera se
mantuvieron durante cuatro semanas para que se rehumidificaran, pasado este tiempo el
proceso de absorcion de humedad de las muestras lleg6 al equilibrio y se midio su
permeabilidad al oxigeno. En la tabla 2.6 figura el porcentaje de agua absorbida por

cada una de las mezclas, obtenido mediante el método gravimétrico.’

PP/EVOH (w/w) Cantidad de agua absorbida (%0)
90/10 2.4+ 0.2
80/20 3.5+£0.2
70/30 44+0.2
60/40 5.4+ 0.5

Tabla 2.6. Cantidad de agua absorbida por las mezclas PP/EVOH

2.2.5. Tipos de muestra
Dependiendo de la técnica de medida y del parametro a estudiar las muestras se
prepararon de una u otra manera, en la tabla 2.7 podemos ver el tipo de muestra que se

empled, segun el pardmetro a medir. La norma bajo la cual se prepararon las probetas
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por inyeccion, los filmes por extrusion y compresion, asi como las dimensiones de las

mismas se describen detalladamente en el capitulo de propiedades mecanicas.

Ensayo Tipo de muestra

. Mezclado directo en amasadora granza
Reologia en amasadora

PP/EVOH/ion6mero

Medida del indice de fluidez Granza obtenida por extrusion
Densidad Probetas inyectadas
Propiedades térmicas Mezclas amasadora
Dureza Probetas inyectadas

Probetas inyectadas
Propiedades mecanicas Filmes obtenidos por extrusién
Filmes obtenidos por compresién

Probetas inyectadas
Morfologia SEM Filmes obtenidos por extrusion
Filmes obtenidos por compresion

Morfologia AFM Filmes obtenidos por compresion

Propiedades Opticas Filmes obtenidos por extrusién

Filmes obtenidos por extrusién

Permeabilidades . . ”
Filmes obtenidos por compresién

Tabla 2.7. Tipo de muestra utilizada segun el ensayo a realizar
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3.1. TECNICAS DE PROCESADO

3.1.1. Extrusion

La extrusion es un proceso continuo utilizado para obtener una mezcla
homogénea de formulaciones poliméricas mas o menos complejas con aditivos, cargas,
colorantes, etc. Industrialmente, es un proceso frecuentemente utilizado para fabricar
productos tipo perfiles, tubos, laminas, film, etc.

Durante el proceso de extrusion el termopléstico o termoplésticos son fundidos y
mezclados con el resto de aditivos, mediante el calor aportado por el sistema de
calefaccion o atemperado de la méquina, pero también debido a la friccion entre el
material, el tornillo y las paredes del cilindro (plastificacion).

Posteriormente el material es arrastrado a lo largo del cilindro y debido a la
presion, forzado a salir por una boquilla cuya geometria determinaré la forma final del
producto.

De manera general las extrusoras se clasifican en: monohusillo, cuando so6lo
tienen un tornillo, y bihusillo cuando contienen dos tornillos. Nos centraremos en las
extrusoras bihusillo, ya que la extrusora empleada en el desarrollo de esta tesis es de ese
tipo '~. Hay diferentes tipos de extrusoras bihusillo que se diferencian por el grado de
entremezclado, el sentido de la rotacidon (co- o contrarrotantes), por el diseno de los
tornillos, por la velocidad maxima de giro del tornillo y por la relacion L/D
(longitud/didmetro)

Las propiedades mas importantes a la hora de hacer una clasificacion son el
sentido de la rotacion y el grado de entremezclado.

Las extrusoras de doble husillo cuyos tornillos giran en la misma direccion se
denominan corrotantes y contrarrotantes cuando los tornillos giran en direcciones

opuestas.

39



Capitulo 3

El entremezclado se refiere a la distancia maxima a la cual los filetes de uno de
los tornillos se proyectan dentro de los canales del otro tornillo. Dependiendo de la
distancia entre los tornillos y el tamafio de los filetes, se distinguen tres tipos de
entremezclado: entremezclado completo, entremezclado parcial y no entremezclado.
Este ultimo a su vez puede dividirse en no entremezclado con distancia y no

entremezclado sin distancia también denominado tangencial.

Contrarrotante  Corrotante Seccidn Transversal

Figura 3.1. Tipos de extrusoras bihusillo

La figura 3.1. muestra un esquema de los distintos tipos de extrusoras bihusillo
segin su direccion de rotacion y grado de entremezclado, a y b corresponden a un
entremezclado tangencial, ¢ y d a un entremezclado parcial y e y f a un entremezclado
completo.

De manera general una extrusora se compone de las siguientes partes:

Tolva: La tolva se encarga de alimentar la extrusora con el material que se ha de
transformar. Como habitualmente los materiales se deslizan mal, suele dotarse de un
dispositivo de agitacion suplementario o bien de un pequeiio tornillo que permite

controlar la velocidad de alimentacion.
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Husillo: El husillo desempefia multitud de funciones, como cargar, transportar,
fundir y homogeneizar el pléstico, y por ello es considerado como la pieza clave de la
extrusora. En general dispone de tres zonas diferenciadas que permiten transformar la
mayoria de termoplasticos en condiciones térmica y econémicamente satisfactorias.

En la zona de alimentacion se produce la carga del material todavia s6lido y
empieza su transporte y fundido, los elementos del tornillo son filetes separados y con
una profundidad de canal mayor que en las otras zonas.

En la zona de compresion el material es fundido y compactado gracias a la
profundidad del filete cada vez menor. En esta zona se pueden afadir al tornillo
elementos de geometrias especiales para aumentar la compactacion del material.

En la zona de plastificado se compacta y homogeniza el material y se aplica la
presion suficiente para que adopte la forma de la boquilla. Dependiendo del tipo de
cabezal o boquilla que se coloque a la salida de la extrusora podemos obtener granza,
lamina, tubo, etc.

El cilindro debe tener la longitud suficiente (L), que proporcione la mayor
superficie de transmision de calor posible, y de 16 a 32 veces mayor que el diametro del
tornillo (D), para obtener un mezclado y una homogeneizacion eficiente del material. La
relacion entre la longitud y el diametro del husillo, se expresa como L/D. Este cociente,
por tanto, determina la capacidad de plastificado del husillo.

Independientemente del disefio que presenten, hay una serie de condiciones que
deben cumplir todos los husillos y, por ende, todas las extrusoras:

e Permitir un transporte constante, sin grandes pulsaciones

e Producir una masa fundida térmica y mecanicamente homogénea

e Permitir la transformacién del material por debajo de su limite de

degradacion térmica, quimica o mecénica.
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La fusion del material dentro de la extrusora no tiene lugar tinicamente gracias a
la friccion, sino también gracias al aporte externo de calor. De esto se encarga el sistema
de atemperado. El sistema se halla dividido en varias zonas, que pueden calentarse o
enfriarse de forma independiente. De este modo se puede conseguir la distribucion de
temperaturas deseada dentro del cilindro. El control de dichas temperaturas se efectiia
por medio de termopares.

En el proceso de extrusion se transforman materiales que también se pueden
transformar por inyeccion. No obstante, existe una gran diferencia entre los dos tipos de
procesos, por lo que las exigencias del material resultan ser distintas. Mientras que en la
inyeccion son deseables una baja viscosidad y una fluidez elevada, por extrusion se
pueden procesar materiales de viscosidad mas elevada o con grandes porcentajes de
carga.

En esta tesis se utilizo la extrusora Brabender DSE 20 (Fig. 3.2) de doble husillo
corrotante para la preparacion de las mezclas PP/EVOH/ionémero, en los distintos
porcentajes que aparecen en el capitulo 2. Se us6 el cabezal de granza para obtener las
distintas mezclas y el cabezal de cinta para fabricar los filmes moldeados por extrusion.
En la tabla 3.1 se pueden ver las caracteristicas técnicas de dicha extrusora.

La DSE20 es una extrusora de laboratorio corrotante con seis zonas distintas de
calefaccion / refrigeracion independientes, y con una geometria de husillos especial para
preparacion de mezclas de polimeros. En la Figura 3.3 se puede ver un esquema de los

tornillos

42



Técnicas experimentales

Largo del médulo principal 40D = 800 mm
Numero de tornillos 2
Diametro del tornillo 20 mm
Largo del tornillo 795 mm
Sentido de giro del tornillo Ambos izquierda en direccion desplazamiento
Momento de giro por tornillo Méximo 40 Nm
Temperatura del cilindro Maximo 400°C
Presion de trabajo recomendada 100/120 bar

Tabla 3.1. Especificaciones técnicas de la extrusora Brabender DSE20

Figura 3.2. La extrusora Brabender DSE20

Desgasificacion Dosificacion de Alimentacion
aditivos o del
dosificacion rellenos polimero

Desgasificacion

! '

| |

-

T TT

Figura 3.3. Esquema de los tornillos de la extrusora DSE 20
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3.1.2. Inyeccibén

Segun la norma DIN 24450, las maquinas de inyeccion son maquinas universales
cuya tarea principal consiste en la fabricacion discontinua de piezas a partir de masas
de moldeo de elevado peso molecular, con la ayuda de presiones elevadas.

La inyeccion representa el proceso mas importante de fabricacion de piezas de
plastico.

La estructura principal de una inyectora se compone de la unidad de
plastificacion (o de inyeccion) y la unidad de cierre, como se puede ver en la Figura

3.4.

Unidad de inyeccion: La unidad de plastificaciéon o inyeccion, estd compuesta
esencialmente de un cilindro rodeado por un sistema de calefaccion y en su interior un
husillo que tiene dos movimientos: gira sobre si mismo y ademas se mueve hacia
delante y atras en la direccion de su eje. En un extremo del cilindro se encuentra la tolva
de alimentacion y también el panel que permite ajustar los parametros del proceso. En el
otro extremo se encuentra una boquilla que conecta con la unidad de cierre. La funcién
de esta unidad es fundir el polimero, homogeneizarlo, transportarlo, dosificarlo e
inyectarlo en el molde.

El calentamiento del material en esta fase se efectua utilizando dos procedimientos
distintos, al igual que en el caso de la extrusiéon: mediante conduccidon térmica
(resistencias calefactores) y mediante calentamiento mecanico por friccion (rotacion del
husillo). Los parametros fundamentales que deben ser controlados durante el proceso de
plastificacion son: la velocidad de giro del husillo, la temperatura, contrapresion de

plastificacion y dosificacion.
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Unidad de cierre
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Unidad de plastificacion
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Figura 3.4. Esquema de una inyectora

El disefio del husillo tiene una importancia fundamental para un buen proceso de

plastificacion, los parametros que caracterizan los husillos son dos:

e Lalongitud medida en didmetros o relacion L/D.

e La relacion de compresion, que es la relacion entre la altura del filete del

tornillo medido en la zona de alimentacion (proximo a la tolva) y la altura

medida en la zona de homogeneizacion.

La eleccion de los parametros de inyeccion mas idoneos, esta ligada al tipo de

maquina y didmetro de husillo que se usa. Una velocidad de giro del husillo excesiva,

empeora de forma sensible la calidad de la plastificacion, provocando que exista

material sin fundir, y por tanto una mala inyeccion.

Cuanto mas alto sea el valor L/D, mas largo sera el recorrido que la masa fundida

debe hacer desde la tolva al molde. Ha de alcanzarse un compromiso, ya que un valor

elevado de L/D produce una mejor plastificacion del material, pero también puede

acarrear problemas de degradacion por el excesivo tiempo que debe permanecer el

. , 4
material en la camara ~.

45



Capitulo 3

Unidad de cierre: El elemento mas importante de la unidad de cierre es el molde,
dividido en dos partes, como minimo, que se fijan a las placas de sujecion.
Normalmente una parte del molde permanece fija, unida a una placa estatica, mientras
que la otra se desplaza, unida a una placa movil. Esta se mueve sobre unas guias

mediante un sistema de accionamiento hidraulico.

Figura 3.5. Inyectora Battenfeld Plus 350

Ademés del molde y su sistema de accionamiento, normalmente también se
necesita un sistema de atemperado que permite mantener constante la temperatura del
molde. La funcion esencial de la unidad de cierre es obtener una pieza con una
determinada forma, en las mejores condiciones. Durante la inyeccion del material
dentro del molde deben controlarse los parametros de velocidad de inyeccion, presion
de inyeccion y tiempo de enfriamiento, los cuales afectaran a las propiedades finales
de las piezas.

La inyectora se ha usado, en esta tesis, para la transformacion de la granza de las
mezclas PP/EVOH/iondmero, obtenida por extrusion, en probetas de dimensiones segin

norma ISO 527-1-A o ASTM D638 a fin de ensayarlas posteriormente. En la figura 3.5
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se puede ver la inyectora Battenfeld Plus 350 utilizada y en la tabla 3.2 alguna de sus

caracteristicas técnicas.

Diametro de husillo 25mm
Presion de inyeccion maxima 1575bar
Volumen de inyeccion maximo 49¢m’
Relacion L/D de husillo 14
Fuerza de cierre del molde 350kN

Tabla 3.2. Caracteristicas técnicas de la inyectora Battenfeld Plus 350

3.1.3. Moldeo por compresion

El moldeo por compresion es una técnica de transformacion de plasticos que
consiste en introducir el material en un molde -caliente abierto, cerrandolo
posteriormente mediante una prensa hidraulica. El polimero, normalmente en forma de
granza, se deposita entre los dos platos calientes de la prensa y se somete a un ciclo de
presion y temperatura para conseguir moldearlo con la forma deseada. En nuestro caso
se utiliz6 una prensa de laboratorio de IQAP-LAP PL-15 (Figura 3.6), que permite
trabajar con una presion maxima de 200 bares. Los platos tienen unas dimensiones de
40x40cm. Ademads la prensa estd provista de dos platos refrigerados por agua para el
enfriamiento rapido de las piezas.

La prensa fue utilizada para moldear filmes de distintas formulaciones por
compresion a partir de la granza previamente extruida.

El material se coloco entre las dos placas metalicas usadas como molde,
previamente recubiertas con una lamina de Teflon antiadherente, de manera tal que la
granza estuviera uniformemente distribuida sobre la placa inferior del molde.

Antes de introducir el material dentro de la prensa, esta se precalent6 a 210 °C.

Una vez colocada la granza en la maquina, se cerr6 el molde aplicando la minima
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presion durante unos 5 minutos con el fin de fundir uniformemente todo el material. A

continuacion la presion se elevé a 200 bar durante 3 minutos.

Figura 3.6. Prensa IQAP-LAP de laboratorio PL-15

Después con ayuda de unos guantes aislantes, se saco el molde de la zona de
fundido y se colocd en la parte inferior de la maquina donde se encuentran los platos de
refrigeracion, para su enfriamiento. En este proceso se aplico 200 bar de presion

durante dos minutos y medio aproximadamente. Por ultimo, se retir6 el film obtenido.
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3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ENSAYO

3.2.1. Reologia y propiedades fisicas

3.2.1.1. Amasadora

El estudio del comportamiento viscoelastico en fundido de las distintas mezclas
PP/EVOH se realizé utilizando una amasadora, que permitié evaluar la procesabilidad
de las mezclas y obtener los pardmetros iniciales (temperatura y velocidad del tornillo)
para extruir posteriormente los materiales. El estudio de variacion del torque de la
amasadora en funcion del tiempo puede desvelar la existencia o no de reacciones
durante el mezclado.

La amasadora utilizada fue una Brabender WSOEHT con una capacidad maxima
de 55 cm’ y que permite trabajar hasta una temperatura maxima de 500°C con un par de

giro maximo de 200 Nm.

3.2.1.2. Medida del indice de fluidez

Los medidores de indice de fluidez en resinas termoplésticas, son basicamente
viscosimetros capilares con sistemas de extrusion. El indice de fluidez se mide como la
cantidad de materia prima que es extruida a través de un orificio calibrado a una
temperatura y bajo una carga especificada en la norma internacional utilizada.

El indice de fluidez en masa, expresado en gramos por 10 min., se calcula por la

siguiente expresion:

Atref 'I'p_427'|‘,0

MFR(@,m
t t

3.1)

nominal )
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donde:

0 es la temperatura de ensayo, en °C

M pominal €5 12 Masa nominal, en g.

A es la seccion transversal media del piston y del cilindro en cm? (0,711 cm?)

t ref €S €l tiempo de referencia (600 s)

t es el tiempo de medida predeterminado, en s

1 es la distancia predeterminada recorrida por el piston en cm

p es la densidad del producto fundido a la temperatura del ensayo, en g/cm’.

El resultado se expresa con dos cifras significativas.

Una muestra de granza del material es fundida en el interior del viscosimetro a
una temperatura determinada, y después de un tiempo de residencia en el mismo se hace
pasar por la boquilla aplicando una presion determinada. Las temperaturas de ensayo y
la presion que debe ejercerse sobre el material dependen de cada tipo de plastico y estan
indicadas en las normas.

Para medir el indice de fluidez se empleo el equipo Melt Flow Tester (CEAST),
segin norma ISO1133. La temperatura del test fue 230°C y se us6 una masa de 2160 g

para aplicar la presion necesaria sobre el material.

3.2.1.3. Balanza hidrostatica

Este tipo de balanza est4 disefiada para medir la densidad de los materiales segiin
norma [SO.

Mediante la balanza hidrostatica se puede medir el peso del solido en aire
(W(aire)) asi como en el liquido (W(fluido)) en el que se encuentra inmerso, de este

modo podemos calcular la densidad de un s6lido como:
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_ W(aire).p( fluido)
P = W (aire) - W ( fluido)

(3.2)

Sin embargo, hay que tener en cuenta las posibles fuentes de error de la medida:
e Un factor importante a tener en cuenta es que la densidad del liquido
utilizado varia con la temperatura, el cambio en la densidad por grado de temperatura
esta en torno al 0,02 % para el caso del agua destilada. Por lo tanto siempre es necesaria
la medida de la temperatura del liquido mediante un termometro. Se utilizan datos
tabulados para la correccion de este factor.
e  Empuje del aire: El volumen de 1 cm de aire tiene un peso aproximado
de 1,2 mg, dependiendo de la temperatura, humedad y presion del aire.
e La profundidad de inmersion.
Asi pues, utilizando los factores de correccion necesarios, la densidad se calcula
a partir de las siguientes expresiones:

1. Sila densidad del sélido es mayor que la unidad

_ W(aire).(p( fluido) —0,0012)
r 0.99983G

(3.3)
siendo G el empuje del s6lido inmerso, o lo que es lo mismo, la diferencia entre el peso
de la muestra en el aire y el peso de la muestra dentro del fluido.

2. Si la densidad del sélido es menor que la unidad.

_ W(aire).p( fluido)
0,99983G

+0,0012 (3.4)

Para medir la densidad de los materiales se corta un trozo de una probeta de unos
gramos, cuidando que no existan burbujas ni rebabas que puedan afectar a la medida. A
continuacion, se pesa en el aire, y se pesa dentro del agua (utilizando el mecanismo que
tiene la balanza para mantener la muestra sumergida). Aplicando la férmula

correspondiente, obtenemos el valor de la densidad de cada una de las mezclas. Se
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realizaron al menos seis medidas para cada una, para obtener el valor medio y la

desviacion estandar correspondiente.

3.2.1.4. Calorimetria diferencial de barrido

El término Andlisis Térmico se utiliza frecuentemente para denominar todas las
técnicas experimentales que estudian el comportamiento de un material en funcion de la
temperatura y el tiempo. Esta definicion es tan amplia, que incluye todos los métodos
experimentales relacionados con la temperatura.

La Conferencia Internacional para el Analisis Térmico y Calorimetria (ICTAC)
lo define como el "conjunto de técnicas mediante las cuales, una propiedad fisica o
quimica de un material es medida en funcion de la temperatura”.

Estas técnicas son ampliamente utilizadas para la caracterizacion de los
polimeros debido a que sus condiciones de procesado, asi como su historia y tratamiento
térmico, influyen de forma decisiva en las propiedades tltimas de la materia, resultando
imprescindible en la fabricacion de cualquier pieza el control de las caracteristicas
térmicas del material.

La influencia de la temperatura y el tiempo en las propiedades de los materiales
poliméricos, mucho mayor que en otro tipo de materiales, se debe a su naturaleza
viscoelastica. En los sistemas viscosos toda la energia proporcionada al sistema se
transforma en calor, mientras que en los elasticos ésta se almacena como energia
potencial. Esta dualidad en la naturaleza quimica de los polimeros les confiere un
comportamiento muy complejo y al mismo tiempo muy interesante.

Dado que practicamente todas las propiedades varian con la temperatura, las

técnicas de Analisis Térmico son muy amplias, basandose todas ellas en la medida de la
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propiedad correspondiente, bien en funcion de la temperatura mientras se somete la
muestra a un programa a velocidad de calentamiento controlada, o en funcién del
tiempo, manteniendo la temperatura constante.

Sin embargo, conviene sefialar que los resultados obtenidos deben analizarse
muy cuidadosamente, debido a la complejidad del comportamiento térmico de los
polimeros asi como a la naturaleza misma de los ensayos.

Son muchas las propiedades que permiten ser evaluadas utilizando estas
técnicas, entre otras: temperaturas de transicion vitrea (Tg), temperaturas de fusion
(Tm), transiciones entre fases, velocidades de reaccion, estabilidad térmica, modulos
dinamomecanicos, etc.

Las técnicas de andlisis térmico mas utilizadas para la caracterizacion de los
polimeros son: la calorimetria diferencial de barrido (DSC), la termogravimetria (TG)
asi como el analisis dinamomecéanico (DMA). El andlisis térmico por DSC ha sido la
técnica utilizada en esta tesis.

El objetivo de la calorimetria es la medida del calor. Tanto reacciones quimicas
como muchas transiciones fisicas consumen o generan calor y la calorimetria es el
método general mdas utilizado para el estudio de estos procesos. Actualmente la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la mas utilizada.

Segun la ICTAC se define como una técnica en la cual la velocidad del flujo de
calor (o potencia) de la muestra es monitorizada frente a la temperatura o el tiempo,
segun un programa al que se somete la misma en una atmosfera especifica y controlada.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una importante fuente de
informacion acerca de las propiedades térmicas de los materiales poliméricos. Es una
técnica que precisa pequefias cantidades de muestra y que, dada la rapidez de las

medidas, permite el estudio de sistemas térmicamente muy sensibles. Es muy utilizada
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en los estudios sobre miscibilidad entre polimeros y en la determinacion de niveles de
cristalinidad en sistemas con componentes semicristalinos.

Los calorimetros diferenciales de barrido (DSC) se basan en un método
diferencial de medida, es decir, una medida es comparada con otra de la misma clase, de
valor conocido, solo ligeramente distinta, de tal forma que la diferencia entre ambas es
registrada por el instrumento. Una caracteristica comin a todos los DSC es que
contienen dos sistemas de medida gemelos, uno servird como referencia y el otro
albergara la muestra a analizar. Esta caracteristica es un avance decisivo, ya que
perturbaciones como variaciones en la temperatura o en la atmoésfera, afectan a los dos
sistemas por igual y son compensadas al medir la diferencia entre las dos sefiales
individuales. Ademas, la sefial diferencia puede ser amplificada hasta ser tan fuerte
como la basica. Otra caracteristica de los DSC es el modo dinamico de operacion, la
muestra puede ser calentada o enfriada a la velocidad seleccionada y ademas puede
trabajar en modo isotérmico.’

En este caso los termogramas de cada muestra se obtuvieron en un calorimetro
diferencial de barrido PERKIN-ELMER DSC-7. En la tabla 3.3 se pueden ver sus
principales caracteristicas técnicas.

Antes de realizar los ensayos, la temperatura y la sefial de la potencia registrada
por el DSC fueron calibradas con una muestra de Indio certificada.

Las temperaturas de transicion vitrea se determinaron en el punto medio del
salto registrado por el DSC en la sefial de la potencia en funcion de la temperatura,
durante la transicion. Las temperaturas de fusion y cristalizacion se midieron en el
maximo y minimo respectivamente de los picos correspondientes y los calores de fusion

y cristalizacioén a partir del area integrada bajo el pico.
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Maxima sensibilidad 8 uW/cm

Rango dinamico 8 uW/cm a 28 mW/cm

Ruido 2 uW

Exactitud calorimétrica mejor que el £1%

Precision calorimétrica mejor que el £1%

Presentacion de la temperatura pasos de 0,1 °C

Velocidad de calentamiento 0.1 a 500 °C/min en saltos de 0,1 °C
Volumen disponible para la muestra 75 mm’

Tabla 3.3. Caracteristicas técnicas del DSC-7

3.2.2. Propiedades mecanicas

Debido a que los materiales poliméricos tienen propiedades viscoeldsticas muy
diferentes segun su naturaleza quimica, el comportamiento de los mismos cuando se
someten a fuerzas externas es muy variable, dependiendo tanto de factores estructurales
(estructura quimica, peso molecular, grado de cristalinidad, grado de entrecruzamiento,
etc.), asi como de factores ambientales (temperatura, humedad) y otras caracteristicas
del ensayo.

Sin embargo, el hecho de que muchos de estos materiales se utilicen en distintas
aplicaciones industriales por la buena relacion existente entre sus propiedades
mecanicas y sus costes, en comparacion con otros materiales tradicionales, hace que el
estudio del comportamiento mecanico sea esencial para la mayoria de los polimeros y
en particular para los polimeros de altas prestaciones.

Existen muchos tipos de ensayos mecanicos y técnicas instrumentales para el
estudio de las propiedades mecanicas de los materiales poliméricos, algunos de los
cuales han sido adaptados a partir de los que ya existian para otros tipos de materiales
como los metales. La mayoria de estos ensayos se encuentran normalizados y aparecen

publicados en normas internacionales como las ISO o las ASTM °.
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En este trabajo el analisis de las propiedades mecénicas se ha realizado mediante

ensayos de traccion y medida de la dureza de los materiales.

3.2.2.1. Maquina universal de ensayos

A pesar de que el comportamiento viscoeléstico de los polimeros, provoca que la
interpretacion de los ensayos de tension-deformacion sea muchas veces mas compleja
que en otros andlisis, tradicionalmente este tipo de ensayos han sido los més utilizados
para la determinacioén de las propiedades mecanicas de estos materiales. En esencia
consisten en someter a una probeta de forma y dimensiones determinadas, a un esfuerzo
de traccion en la direccion de su eje. Sus caracteristicas se describen en las normas

ASTM D638M (Métrica) y su equivalente ISO 527 7.

Figura 3.7. Tension y deformacion uniaxiales

Generalmente se utiliza una maquina universal de ensayos para estudiar el
comportamiento mecanico en traccion del material sometido a una velocidad de

deformacion constante. La carga de traccion es aplicada uniaxialmente a lo largo del eje
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de la probeta (Fig.3.7). La maquina universal de ensayos esta disefiada para medir
continua y simultaneamente la carga instantanea aplicada y el alargamiento resultante.

La tension (o) y deformacion (g) se definen como:

; E=— (3.5)

siendo A el area inicial de la seccion transversal de la probeta, 1 la longitud inicial de la
probeta y Al la variacion de la longitud en la direccion de la fuerza aplicada F.

En un ensayo tipico de traccion los datos de tension y deformacion, obtenidos
mientras se realiza el ensayo a una temperatura y velocidad constante, suelen
representarse en un diagrama cartesiano, obteniéndose curvas tension-deformacion
(o-¢), cuya forma varia con la naturaleza del polimero y con las condiciones del ensayo.

La evaluacion de los parametros mecanicos se realiza a partir de estas curvas
proporcionadas por el registro grafico. En la figura 3.8 se pueden ver las curvas o-¢
tipicas obtenidas en ensayos de traccion para distintos polimeros. Las tensiones son de
traccion, uniaxiales, y las deformaciones se dan en porcentajes de elongacion.

La primera parte de la curva corresponde a la deformacion elastica del material
donde ¢ y € son proporcionales segtn la ley de Hooke (o =E-¢), hasta alcanzar un punto
determinado llamado limite de proporcionalidad. La pendiente en ese tramo
corresponde al mdédulo de Young o modulo elastico,

A partir de este punto, se entra en una zona de transicion entre el comportamiento
elastico y el comportamiento plastico del material, hasta que se rebasa el limite eléstico,
punto que corresponde al maximo valor de la tension que puede soportar un material sin

sufrir una deformacioén permanente. Este valor se denomina también punto de fluencia.
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El limite eléstico o la tension en el punto de fluencia es un valor importante para el
uso del material, pues las piezas tienen que disefiarse para trabajar por debajo de dicho
valor, y que de este modo no adquieran deformaciones permanentes.

Cuando se supera el limite eléstico, el material sufre deformacion plastica, que
es permanente, es decir, si se suprime la carga, el material no recupera sus dimensiones
originales. En la zona plastica, la muestra sufre grandes deformaciones incluso sin
grandes aumentos de la carga, y de hecho puede ocurrir que la deformaciéon aumente
aun cuando la carga o tension disminuye, es lo que se denomina estriccion o cedencia y
que consiste en la formacién de un cuello o reduccion local de la seccion transversal de
la muestra. En algunos casos la curva vuelve a ser ascendente hasta llegar a la fractura
final. Este aumento de tension tras el estiramiento es conocido como endurecimiento
por deformacién °.

La deformacion plastica continta hasta la fractura o rotura del material *. El
punto de fractura viene definido por la tension oy la deformacion .

Si la deformacion pléstica entre el limite elastico y el punto de fractura es grande,
el material es ductil (curvas b, d). Si la fractura se produce en torno al limite eldstico o
antes, el material es quebradizo o fragil (curva a).

Algunos autores emplean el término "strong"', para calificar a un material cuya
deformacion plastica no es grande antes de la rotura, de modo que presenta un
comportamiento intermedio entre fragil y ductil (curva c).

Se define el concepto de tenacidad como el area encerrada bajo la curva c-e.
Representa la energia mecanica por unidad de volumen necesaria para producir la rotura
y por tanto es una medida de la resistencia del material a la rotura. Puede observarse
una cierta relacion entre ductilidad y tenacidad: cuanto més ductil es un material, mayor

sera el area encerrada y mayor la tenacidad o energia absorbida para la rotura; si bien es
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cierto que un material fragil puede ser un material tenaz, si la tension maxima alcanza

un valor alto.

Ep ————
Etm

Etg €

[=]

V/4 / |

a2

£ €3 &g £, & x % €p
En Ey En

Figura 3.8. Curva tipica de tension-deformacion en polimeros

En nuestro estudio vamos a aportar los resultados de las propiedades mecanicas

obtenidos en los ensayos de traccion, representando o tabulando las propiedades que

definimos a continuacion:
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Modulo de Young, E: Relacion entre la diferencia de tensiones y la diferencia de
los valores de deformacion en la zona donde se cumple la ley de Hooke, o pendiente de
la curva c-¢ en esa misma zona. Se expresa en megapascales (MPa).

Tension en el punto de fluencia, o,: Primer punto para el cual tiene lugar un
aumento de la deformacion sin aumentar la tension. A efectos practicos se mide como el
primer punto, en la curva o-g, cuya linea tangente es horizontal. Se expresa en
megapascales (MPa).

Deformacion en el punto de fluencia, &, Deformacion por traccion que
corresponde a la tension de fluencia (curvas b y c). Se expresa como una relacion sin
dimensiones, o como porcentaje (%).

Tension en el punto de rotura, cp: Tension en traccion soportada en el momento
de la rotura de la probeta. Se expresa en megapascales (MPa).

Deformacion en el punto de rotura, &p: Deformacion por traccion que
corresponde al valor de tension de traccion en el punto de rotura. Se expresa como una
relacion sin dimensiones o como porcentaje (%).

Aunque las maquinas universales de ensayos tienen caracteristicas similares los
parametros mecanicos medidos en este estudio fueron obtenidos en dos maquinas
distintas, debido a las especificaciones de cada uno de los ensayos (uno sobre probetas
inyectadas y con dimensiones ISO o ASTM vy otros sobre filmes).

Los ensayos mecanicos de probetas inyectadas fueron realizados en una maquina
universal de ensayos Instron 5566 bajo norma ISO 527 y ASTM D638, a una velocidad
de deformacion de 10 mm/min, a 23°C y 50% de humedad relativa.

La serie 5500 de sistemas INSTRON para ensayos de materiales, permite
realizar una amplia gama de ensayos, entre otros, de traccion, compresion, flexion,

cizalladura y desgarramiento. La maquina universal de ensayos Instron 5566, es uno de
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los modelos de esta serie. Esta conectada a un ordenador provisto del software Merlin
para Windows, desarrollado por Instron que permite la configuracion, el control, el
analisis de resultados y la preparacién del informe de los ensayos realizados, dicha
maquina puede verse en la figura 3.9, asi como sus especificaciones técnicas en la tabla
3.4.

Los ensayos mecanicos de traccion en filmes fueron realizados en una méaquina
universal de ensayos Zwick 1425, (figura 3.10) a 23°C y a 50% de humedad relativa. La
maquina universal de ensayos esta dotada de una célula de carga de 1 kN y se siguieron
las especificaciones indicadas en la norma DIN 53457. La distancia inicial entre
mordazas fue de 100 mm y la velocidad de alargamiento de 100 mm/min. Se ensay6 en
cada serie un minimo de ocho probetas cuyos espesores fueron medidos con una

precision de 1 micra.

Figura 3.9. Maquina de ensayos Instron 5566
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Capacidad de carga 10 kN
Rango de velocidades De 0,005 a 500 mm/min
Recorrido total de la cruceta 1135 mm
Resolucion del control de posicion 0,057 um

+0,01% del fondo de escala o

Precision de la medida de carga
+0,5% de la lectura (el mayor de los dos)

+ 0,05% de la escala total o

+0,5% de la lectura (el mayor de los dos)

Precision de la medida de deformacion

De accion de cufia de 25 mm de ancho,
Capacidad maxima 30 kN

Tipo de mordazas empleadas o

De acero inoxidable

Uso entre -70° Cy 315°C

Tabla 3.4. Especificaciones técnicas de la maquina Instron 5566

Figura 3.10. Maquina de ensayos Zwick 1425

3.2.2.2. Durémetro Shore D
La dureza superficial de un material se define como la resistencia que ofrece a

ser rayado o penetrado por otro. También se puede determinar en funcion de la altura

0

del rebote de un cuerpo al caer sobre la superficie del material a ensayar '
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Los ensayos de dureza normalizados para polimeros son ensayos de penetracion.
Las deformaciones (profundidades de penetracion) se determinan después de la
aplicacion de un peso durante un tiempo preestablecido.

Los métodos existentes para determinar esta propiedad se diferencian
basicamente por la forma del penetrador, y las condiciones de aplicacion de la carga. La
eleccion del método a aplicar depende de distintos factores relacionados con la
geometria y la naturaleza del material.

La viscoelasticidad de los polimeros, introduce dificultades en la interpretacion
de los datos de dureza, pues ademas de la temperatura, los resultados dependen del
tiempo de aplicacion de la carga y de la rapidez a la hora de medir la huella dejada por
el penetrador. Los ensayos mas utilizados para determinar la dureza en materiales
poliméricos, son el ensayo Rockwell para plésticos relativamente duros y Shore A o D
para plasticos de menor dureza.

Cuando con el durémetro del tipo Shore A se obtengan valores por encima de 90,
se recomienda realizar las mediciones con el durémetro del tipo Shore D y cuando con
el durometro del tipo Shore D, se obtengan valores inferiores a 20, se recomienda cambiar a
la escala Shore A.

El método de ensayo empleado para medir la dureza, Shore D, es el aplicado a
termoplasticos segiin norma ISO 868.

Los ensayos se realizaron con un durémetro Shore D, modelo Durotech M202
(Figura 3.11), sobre probetas de caras paralelas y a temperatura ambiente. La medida de
la dureza se leyo a los diez segundos de ser aplicada la fuerza y se expresa en unidades
grados Shore D.

La estructura principal del durémetro estd compuesta de un pie de apoyo, el

penetrador, el dispositivo indicador y un muelle calibrado. También es de destacar la
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masa que lleva alojada en parte superior (4 kg) que aplica la presion suficiente sobre la
probeta para que el penetrador actue de forma correcta.

El procedimiento de ensayo es sencillo: se coloca la probeta sobre una superficie
rigida, horizontal y plana, se mantiene el durémetro en la posicion vertical, se aproxima la
probeta al penetrador tan rapidamente como sea posible, sin golpearla, aplicando la

presion suficiente para conseguir un contacto firme entre el penetrador y la probeta.

Figura 3.11. Durémetro Durotech M202

El valor de la dureza se lee en la escala del dispositivo después de 15s + Is de
aplicar la carga. Si se exige una lectura instantanea, se lee el valor en la escala después

de 1 s de contacto firme entre el penetrador y la probeta.

La medida de la dureza de los materiales estudiados en esta tesis, se realizd sobre
probetas inyectadas de dimensiones 10 x 80 x 4 mm. Se realizaron cinco mediciones en
posiciones diferentes de la probeta, a una distancia minima entre si de 6 mm y se

determind el valor medio y la desviacion estandar correspondiente.
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3.2.3. Morfologia y propiedades 6pticas

Para completar el estudio de los materiales se analizé su morfologia, utilizando
técnicas de microandlisis, en concreto microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia de fuerza atomica (AFM).

El estudio de la morfologia de un sistema polimérico tiene gran importancia ya
que los eventos morfologicos o estructurales son el resultado de las complejas
interacciones entre las propiedades fisicas de los componentes (tales como la tension
interfacial, la viscosidad de los polimeros, etc.) y la historia térmica o los pardmetros del
procesado (tales como temperatura de procesado, tiempo de residencia en el molde,
velocidad de inyeccion y velocidad de cizalla). También se puede estudiar el nivel de
compatibilizacion de las mezclas mediante el analisis de su morfologia '™, ya que
muchas de ellas son total o parcialmente inmiscibles dando lugar a estructuras
multifase. '+

Cuando dos polimeros inmiscibles o incompatibles se mezclan durante la
extrusion, una fase es mecdnicamente dispersada dentro de otra. En otras palabras, un
componente forma la fase discreta, dispersa en el otro componente, el cual forma la fase
continua, dando lugar a un sistema bifasico. '*'

La fase discreta depende de la composicion, la viscosidad y la elasticidad de los
componentes individuales, tension de cizalla y también de la tension interfacial entre los
dos polimeros,'® pero una caracteristica comtn a muchas mezclas de polimeros es que
se separan espontaneamente en fases de diferentes composiciones. La morfologia de
separacion de fases y la adhesion entre las fases afecta marcadamente las propiedades
fisicas de los materiales obtenidos. '**°

La adicion de compatibilizantes influye en la morfologia del sistema ya que

pueden funcionar como dispersantes, reduciendo el tamafo caracteristico de la
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morfologia heterogénea, y/o como agentes de acoplamiento, proporcionando un
aumento significativo de la adhesion entre la fase continua y la fase dispersa de la
mezcla. *!

Se han estudiado muchos casos en los que los compatibilizantes disminuyen la
tension interfacial entre los componentes y suprimen el fendémeno de coalescencia de la
fase dispersa. Esto ocurre durante el procesado cuando grandes cantidades del polimero

que forma la fase dispersa, se unen para formar particulas de gran tamao.

3.2.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El avance tecnologico experimentado en los ultimos afios ha estado fuertemente
influenciado por la obtencion de nuevos materiales y por el desarrollo de los materiales
ya existentes. Debido a que las propiedades macroscopicas de los materiales dependen
de las microscdpicas (tamano y morfologia de fases, inclusiones, porosidad, distribucion
de fases,...) es importante entender la microestructura durante la fase de produccion o
desarrollo de los nuevos materiales. En este sentido, la microscopia electronica de
barrido (SEM), junto con otras técnicas microscopicas son especialmente interesantes
tanto para los procesos de control de calidad durante la fabricacion, como en la
recepcion de los materiales. Asi mismo constituye una herramienta especialmente util
en la correlacion entre la estructura y microestructura, procesado y propiedades de los
diferentes tipos de materiales.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es uno de los mejores métodos
adaptados al estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio
optico, que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada por el SEM se

genera por la interaccion de un haz de electrones que "barre" un area determinada sobre
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la superficie de la muestra. Los microscopios de SEM tipicamente utilizan voltajes
aceleradores de entre 5 y 30 keV. El bombardeo de electrones sobre la muestra produce
varias formas simultaneas de radiacion, entre ellas, la emision de electrones
secundarios. La deteccion de esa sefial en un gran nimero de puntos sobre el area
barrida, previa transformacion electronica, genera la imagen que se visualiza en una
pantalla de TV o es fotografiada mediante una camara adosada al equipo. La excelente
resolucion (4nm) y la gran profundidad de foco (del orden de 2 micras) permite la
aplicacion del SEM a disciplinas del ambito geoldgico-metalurgico, biotecnologico y de
la ciencia de los materiales.

Resulta muy adecuada para la observacion de superficies rugosas, por su gran
profundidad de campo, hasta 100 veces superior a la microscopia Optica. Ademas
consigue aumentos en un amplio rango, de 10 a 100000 aumentos, lo que permite
observar zonas muy pequefias con aumentos progresivos. Las principales caracteristicas

de esta técnica aparecen reflejadas en la tabla 3.5.

Tamaiio del objeto 0,004 2 4000 pm

Profundidad de campo Grande

Objetos Estructuras superficiales

Ambiente Alto vacio

Daiio por radiacion Alguno

Preparacion de las muestras Sencilla
Deteccion de ordenacion de cadenas No

Tabla 3.5. Caracteristicas de la técnica SEM

La microscopia electronica de barrido posibilita la observacion y estudio de
superficies muy reducidas de cualquier tipo de material orgdnico o inorganico,
convenientemente preparado para que sea conductor de la electricidad. Esta preparacion
tiene por objeto prevenir la acumulacion de cargas sobre la superficie a estudiar, lo que
distorsionaria la imagen obtenida. Para ello se aplica sobre la superficie a observar una

fina capa (15-20 nm) de algiin material conductor.
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El comienzo de la aplicacion de la microscopia electronica de barrido para el
estudio de la superficie de los polimeros data de los afios 50,% y desde entonces, se ha
utilizado para distintas aplicaciones entre ellas, el estudio de morfologia de las mezclas
de polimeros. »

La utilizacion de la microscopia electronica de barrido para la observacion de la
microestructura de las diferentes composiciones en las mezclas de polimeros es
frecuente. En nuestro caso, el microscopio SEM fue utilizado para estudiar la
morfologia de las fases en las mezclas PP/EVOH y su evaluacion en funcién del
porcentaje de copolimero y cantidad de agente compatibilizante, asi como la influencia
del tipo de procesado y sus variables en dichas morfologias.

Las probetas, rotas criogénicamente por inmersion en nitrogeno liquido para
evitar deformaciones en la morfologia de las fases, fueron metalizadas previamente con
una fina capa de oro. Este procedimiento se realizé con el equipo BALZERS SCD 004,
que permite controlar el espesor del recubrimiento.

El equipo utilizado para obtener las micrografias de las mezclas fue un JEOL
JSM-6400 (Figura 3.12), es un microscopio de altas prestaciones que puede generar
imagenes de electrones secundarios y de electrones retrodispersados acelerados, con
tensiones desde 0,2 a 40 kV. Permite observaciones hasta 3,5 nm de resolucion y lleva
acoplado un sistema computerizado de analisis de la energia de los rayos X dispersados

eXL-10 de Link Analytical.

Este equipo consta, en esencia, de tres partes principales:

e La consola principal donde se introduce la muestra, que lleva
montada la columna Optica, el espectrometro de rayos X y el

sistema de vacio
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e Un sistema de control y presentacion de imagenes, que contiene
un sistema fotografico instantaneo.
e Un sistema contador de rayos X.
Las principales especificaciones del equipo se enumeran a continuacion:

e Resolucion (modo imagen de electrones secundarios a 35 kV):
3,5nma 8mmy 10nm a 39mm

e Voltaje de aceleracion: de 0,2 a 40 kV

e Ampliacion: 10x a 300.000x

e Modos de proyeccion de la imagen: SEI, BEIL, ECP

e Sistema de lente: electromagnético

e Funciones automaticas: auto foco (AFD), contraste y control de
brillo automatico(ACB)

e Inclinacion: de -5 a 90 grados

e Rotacion: 360 grados

Figura 3.12. Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6400
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3.2.3.2. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica se diferencia de las microscopias
convencionales, en que mientras las otras técnicas usan lentes u ondas
electromagnéticas, en la AFM una sonda barre la muestra e interacciona con la
superficie de la misma. Con esta técnica se pueden obtener imagenes tridimensionales
de la morfologia de la muestra y obtener un mapa topografico de la superficie de la
misma. ** Ademas la preparacion de la muestra es mas sencilla que en el caso de la
microscopia electronica de barrido (SEM), ya que en un microscopio de AFM la
muestra se puede visualizar directamente, sin necesidad de ningun tipo de
recubrimiento.

El principio de medida de la microscopia de fuerza atdmica se basa en una sonda
cuya punta tiene usualmente unos pocos micrémetros de largo y menos de 0,1 micras de
diametro, montada sobre un soporte de 100 a 200 micras de largo. Durante el ensayo se
mantiene una fuerza constante entre la sonda y la muestra. Mediante un rayo laser
enfocado sobre la sonda se controla el movimiento en el eje z de la punta de la sonda, a
la vez que se registra dicho movimiento para generar la imagen topografica de la
muestra. La figura 3.13 muestra un esquema del funcionamiento de la AFM.

El microscopio de fuerza atémica empleado en esta tesis fue el 4TA 2990, TA
Instruments. El 4#TA 2990 puede trabajar en dos modos de operacion: como microscopio
de fuerza atémica y como microscopio térmico de barrido. S6lo es necesario cambiar la
sonda para operar en uno u otro modo. En esta tesis se empled el modo microscopio de
fuerza atémica.

Para obtener una imagen de la superficie por AFM, la sonda se coloca en el area
de interés, se pone en contacto con la superficie y se mantiene una fuerza constante

entre la sonda y la muestra. Dos elementos piezoeléctricos controlan el movimiento de
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la sonda en los ejes x e y. Dependiendo de los pixels de resolucion de la imagen y de la
velocidad de barrido, el 4TA 2990 puede alcanzar una resolucion espacial de 2 nm. La
rugosidad de la superficie se mide por la deflexion del rayo laser, el cual se enfoca en la
parte de atrds de la sonda y se refleja en un fotodetector. Un motor en el eje z,
controlado por un circuito de realimentacion, mueve arriba y abajo la sonda de tal forma

que se mantiene constante la fuerza que ejerce ésta sobre la muestra.

Laser Beam

Photodetector

z¢ ZT 5_/! ZT Z'lf N\

Figura 3.13. Esquema del funcionamiento de la AFM

Cuando el instrumento trabaja como microscopio térmico de barrido, usa una
sonda térmica y produce imdgenes de conductividad térmica, asi como imagenes

topograficas. Esas imagenes sirven para seleccionar zonas especificas, dominios o
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eventos que pueden ser caracterizados realizando un Anélisis Térmico Local (LTA) en
el punto seleccionado de la muestra, y deteminar eventos térmicos como temperaturas
de reblandecimiento, temperaturas de fusion o temperaturas de transicion vitrea. >’

El uTA 2990 necesita varias rutinas de calibracion para su correcto
funcionamiento: la calibracion del escéner, una calibracion electronica llamada I/O-T y

la calibracion de temperatura. La calibracion del escaner es la que nos interesa, pues es

la necesaria para operar en modo microscopio de fuerza atomica.

EB4 rirn
fD nm

. 20 prn (a)
20 pm 10 prn
10 prn
Opm 0 pm

671 nm

50331 44— 15.1 micrometers ——————§»

3355 (b)

167 51 /—’—\[ VV
4 & 12

16 20 pm

7 Data

Distance

Figura 3.14: a) Imagen topografica en 3D de la rejilla por AFM, b) Medida del tamafio
del cuadrado

La calibracion del escaner se realiza con una rejilla que tiene zonas con relieves

de distintos tamafios. La figura 3.14 (a) muestra un area de la rejilla con un tamafio de

cuadrado de 3 micras. Se escanea una zona de la rejilla de calibracion de dimensiones

conocidas, se mide el tamafo del relieve y se compara con el tamaifio real de la rejilla de
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calibracion (ver figura 3.14 (b)). Si se encuentran diferencias significativas (mayores del
2%), el escaner debe ser calibrado siguiendo una rutina que indica el software del
equipo. La calibracion del escaner es comprobada de forma periodica.

Para obtener las micrografias por AFM presentadas en esta tesis se escanearon
areas de 20x20 um con una resolucioén de 500 pixels. La velocidad de barrido fue de 20

um/s.

3.2.3.3. Propiedades 6pticas. Medida de la turbiedad

Entre las propiedades Opticas de los materiales plasticos, las mas interesantes a
nivel préctico son el indice de refraccion y la turbiedad. En nuestro caso se eligio la
medida de la turbiedad de los filmes PP/EVOH con distintas composiciones ya que en la
busqueda de una aplicacion de estos materiales en la industria del envasado de
alimentos, la transparencia o en su defecto la turbiedad de los filmes, es una propiedad
de interés practico.

Las propiedades y la apariencia del film determinan la evolucion del producto en
el mercado. Un claro entendimiento del origen y la formacién del haze o turbiedad
podrian conducir a un mejor control de este importante parametro en el sector de la
industria de la produccion de envases y embalajes.

La turbiedad se define como el porcentaje de luz transmitida que, pasando a
través de la muestra, se desvia del rayo incidente por dispersion directa. La cantidad de
luz desviada es recogida en una fotocélula. En el procedimiento experimental solo el

haz de luz desviado mas de 2,5° de la media es considerado para la turbiedad.
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Para medir la turbiedad de nuestros filmes se empled un medidor de turbiedad
Difusion Systems SH MOD.57 (Difusion Systems, U.K.), de acuerdo a la norma ASTM

D 1003 (Figura 3.15). La turbiedad se expresa en porcentaje (%).

Figura 3.15. Medidor de turbiedad

3.2.4. Propiedades barrera

3.2.4.1. Medidor de permeabilidad al vapor de agua

En la figura 3.16 se puede ver el PERMATRAN MN 3/60, utilizado en esta tesis
para la medida de la permeabilidad al vapor de agua de las muestras.

El PERMATRAN MN 3/60 (Modern Controls, Minneapolis, MN) esta disefiado
para analizar y medir la velocidad de transmision de vapor de agua (WVTR) a través del
material a analizar. Consta de seis celdas de ensayo de tal manera que se pueden medir

seis muestras de manera simultanea.
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Figura 3.16. Medidor de permeabilidad al vapor de agua

Las celdas de ensayo estan divididas en dos partes por la muestra a ensayar.
Durante el ensayo, el gas de ensayo (vapor de agua), estd presente en la parte superior
de la celda, mientras que el gas portador (nitrogeno) se conduce a través de la parte
inferior de la celda de ensayo. Antes de entrar en el mddulo, el nitrogeno pasa a través
de un desecante, esto asegura que dicho gas no contiene humedad que pueda afectar la
medida de WVTR.

En la figura 3.17 se puede ver un esquema de la entrada y salida de los gases
durante la medida.

El vapor de agua que permea a través del material es arrastrado por el gas
portador (nitrogeno), que lo conduce a un sensor de infrarrojo modulado. Los sensores
electronicos generan un voltaje que es directamente proporcional a la cantidad de vapor
de agua que llega al sensor. La lectura se realiza en el equilibrio y se expresa como

velocidad de transmision en gr/m’ dia.
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FILM (ON TOP)
fFILM CARRIER (UNDERNEATH)

CARRIER GAS CARRIER GAS—/
10 CELL TO SENSOR

Figura 3.17. Esquema de entrada y salida de gases durante la medida

A la hora de realizar un ensayo es importante tener en cuenta los siguientes
datos: en primer lugar hay que conocer el material y el orden de magnitud de la
velocidad de transmision al vapor de agua (WVTR) para ajustar el flujo del gas
portador, (10 sccm (centimetros cubicos estandar por minuto), en nuestro caso) y el
tiempo de acondicionamiento, durante este tiempo el gas portador es conducido al
sensor para arrastrar la humedad que quede en su interior.

Los datos obtenidos, deben ser acompanados por la temperatura y el porcentaje
de humedad relativa a las cuales se realiz6 el ensayo. El tamafio de muestra analizado es
de unos 10 cm®. El Permatran se calibra periodicamente usando filmes certificados y el
sensor de humedad se calibra con sales de cloruro de sodio.

El tiempo de acondicionamiento para las muestras ensayadas en esta tesis fue de
dos horas y el tiempo de ensayo tres horas por celda. Se ensayaron seis muestras a la
vez con un porcentaje de humedad relativa del 98% y a la temperatura de 23°C. De cada

muestra se realizaron seis medidas para obtener el valor medio y la desviacion.
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3.2.4.2. Medidor de permeabilidad al oxigeno

El OXTRAN 2/20 esta disefiado para medir la velocidad de transmision de
oxigeno (O,TR) que pasa a través del material a ensayar. Cada modulo tiene dos celdas
y por tanto se pueden ensayar dos muestras al mismo tiempo.

En la figura 3.18 se puede ver una fotografia del OXTRAN empleado en las
medidas de permeabilidad al oxigeno durante el desarrollo de esta tesis.

La celda de ensayo se divide en dos mitades por la muestra a ensayar. El
oxigeno (gas de ensayo) es introducido de modo continuo por una de las mitades de la
celda y una mezcla especial de N, e H; (gas portador) se introduce de modo continuo en
la otra mitad de la celda de ensayo. Antes de la entrada en la celda de ensayo, el gas
portador pasa a través de un catalizador, el H, reacciona con el oxigeno que pueda haber
en el gas portador obteniendo vapor de agua, con esto se asegura que el gas portador no
contiene oxigeno que pueda afectar a los datos de velocidad de transmision.

El oxigeno que permea a través de la muestra es arrastrado por el gas portador y
conducido al sensor de oxigeno, un sensor coulumétrico (Coulox®) que produce una
corriente eléctrica, directamente proporcional a la cantidad de oxigeno que entra en el

S€nsor.

Figura 3.18. Medidor de permeabilidad al oxigeno
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A la hora de realizar un ensayo es importante especificar las condiciones de
ensayo, temperatura y porcentaje de humedad relativa. El tamafio de muestra empleado
fue de 50 cm”.

El tiempo de acondicionamiento para las muestras ensayadas en esta tesis fue de
dos horas aproximadamente y el tiempo de ensayo seis horas por celda. Para cada
muestra se ensayaron seis probetas para obtener el valor medio y su desviacion. Los
filmes fueron ensayados con distintos porcentajes de humedad: 0% y 97% a la

temperatura de 23°C.
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