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1 INTRODUCCION

1.1 PLASTICULTURA

Con el fin de poder incrementar la calidad de los productos agricolas, surgié el uso del
plastico en la agricultura, dando lugar a invernaderos, macrotuneles, microtineles,
acolchados, mallas de proteccién de cultivo, mantas térmicas, en el control de plagas

(plasticos fotoselectivos), filmes con elevada capacidad de deformacién para balas,
sistemas de riego y regadio; como son las tuberias y semilleros, entre muchas otras
aplicaciones. El empleo del plastico en la agricultura se denomina plasticultura, la cual
ha supuesto una auténtica revolucion en el mundo agrario contribuyendo asi al
progreso econdmico y social, ya que permite un nuevo modelo de negocio, mejorando
la productividad agraria en cantidad y calidad, convirtiendo tierras que carecian de
potencial agricola en fructuosas explotaciones. Asi como, protegiendo a las especies

frutales y hortalizas de los rayos solares, las heladas y las lluvias. [1]—[3]

Un ejemplo de ellos es el famoso “Mar de plastico”, en Almeria. Una importante
concentracion de invernaderos que ha permitido pasar de una produccion agraria de

subsistencia a ser modelo de desarrollo agricola en muchas partes del mundo.[1]-[3]

Los invernaderos son un pilar fundamental de la llamada plasticultura. Y es que la
mayor parte de la materia prima obtenida en la agricultura bajo invernadero es
fabricados con este material, y, por este mismo motivo, los invernaderos abarcan el
mayor porcentaje de uso de plastico dentro del sector agrario. El plastico ha
sobresalido por encima de otros materiales por su amplia gama de aplicaciones.

En plasticultura se utilizan plasticos flexibles, con alto peso molecular, lo que permite
una sencilla manipulacion. Asi mismos, los materiales plasticos son de bajo coste y de
facil transporte, generalmente. Esto beneficia la uniformidad de luz en el interior del
invernadero, ya que no se necesita de estructuras pesadas ni soportes para aguantar el
peso de la cubierta, asimismo, facilita también la montura. Ademas de lo anteriormente
citado, la transparencia de los plasticos es otra de las propiedades a destacar, puesto
gue permite el paso de energia luminosa (transmision de luz), uno de los varios

elementos necesarios e importantes que debe de tener un invernadero para llevar a



cabo su funcion. La transmision de luz de lo materiales plésticos utilizados tiene una
media de 90%.[3]

Por otra parte, la capacidad de retener el calor y optimizar el clima del invernadero
hace de los plasticos un virtuoso material para cumplir con el principal objetivo de éste.
En resumen, el fundamento en el que se basa una cubierta de invernadero consiste en
dejar pasar la cantidad ideal de luz necesaria para el cultivo y, ademas, dejar salir parte
de ella, evitando una excesiva temperatura en su interior. Otro aspecto importante es la
difusion de la luz transmitida al interior de éste. Una radiacion que incide en un cultivo

con demasiada intensidad es tan perjudicial como las zonas sombreadas.[3]

Imagen 1: Funcionamiento dptico de un invernadero.

Los materiales plasticos empleados con mayor frecuencia como cubierta de
invernadero suelen ser plasticos flexibles, que permiten ser sometidos a diferentes

ciclos térmicos y se manejan con facilidad. Son los siguientes:[3]



1.1.1 Cloruro de polivinilo (PVC):

Es un material rigido que mediante plastificantes se consigue transformar en flexible.
Esto, en parte, acelera su degradacion, puesto que ciertos microrganismos viven a
expensas de los carbonos de los plastificantes. El envejecimiento o degradacion
también se debe a los cambios quimicos originados por el calor y la luz en presencia
del oxigeno. Se entiende como degradacion o envejecimiento del PVC a las pérdidas

de coloracion o transparencia de la lamina y a la fragilidad a la rotura.

La durabilidad de estos materiales depende de la clase de PVC y del tipo de
plastificante empleado en su fabricacion. Se estima una vida util de entre 2 y 3 afios

para laminas flexibles.

Tiene una refraccion baja pero destaca la transmision de luz visible, afectada
negativamente por su elevada electricidad, puesto que causa la conglomeracion de
particulas de polvo, disminuyendo dicha transmision. Frente a la radiacion infrarroja, el
cloro presente en el PVC, voluminoso y electronegativo, actia como obstaculo,
dificultando su paso al interior del invernadero. Ademas, afiadir que el cloro convierte a

este material polimérico en amorfo, lo que lo hace transparente.
1.1.2 Etilvinilacetato (EVA):

La sintesis del etilvinilacetato se produce mediante el calentamiento moderado del
etileno y acetato de vinilo en presencia de peroxido. Actualmente la cantidad de acetato
de vinilo que se aflade para sintetizar etilvinilacetato oscila entre 6%-18%, ya que un
aumento de éste provocaria una disminucién de su resistencia mecanica, aunque

aumentaria su opacidad al IR.

Los copolimeros EVA con un menor porcentaje de acetato de vinilo se utilizan en los
lugares geométricos con climas mas desfavorables, temperaturas muy elevadas,
excesiva luminosidad. Esto es debido a que a mayor acetato de vinilo mayor dilatacion
frente al calor, ademas de la excesiva plasticidad que presenta este copolimero
(cuando se estira no se recupera), lo que provoca bolsas de agua cuando llueve y a

roturas cuando el viento es significativo.



De entre los films plasticos es el que presenta una mas gran resistencia a los UV.
Aunque debido a su alta carga electrostatica atrae polvo a su superficie disminuyendo
la transmitancia. Respecto a la duracion del etilvinilacetato, EVA, como cubierta de
invernadero, teniendo en cuenta los espesores utilizados, 100 y 200 micras, esta

durabilidad oscila entre 1y 2 afios.
1.1.3 Polietileno (PE):

Es el plastico flexible mas empleado actualmente para cubiertas de invernadero. Esto
es debido a su bajo precio, su facil fabricacidn, sus extraordinarias propiedades
mecéanicas y quimicas, anti-polvo y ademas, posee mayor facilidad frente al resto para

incorporar ciertos aditivos que mejoran dichas propiedades.

La estructura quimica del polietileno se basa en la repeticion del monémero (-CH2-CHy)
esta unidad se repite indefinidamente y se unen mediante enlace covalente. En
definitiva, se trata de un polimero lineal o con ramificaciones donde cada una de las
cadenas se encuentra de forma enmarafiada y por eso se denomina como material
termopléastico, lo cual le proporciona una cualidad muy importante, ser un material

capaz de reciclar. Ademas de, poder fundirse y procesarlo con mayor facilidad.[4]

Se pueden distinguir dos tipos de polimeros segun su densidad, el polietiieno de alta
densidad y el polietileno de baja densidad (LDPE). Las ramificaciones mantienen las
cadenas principales del polimero mas separadas, lo que reduce su densidad, de ahi
gue se diferencie entre polimero de alta y baja densidad. A mayor densidad el material

es mas fuerte y rigido. [4]
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Imagen 2: Polietileno de muy baja densidad.

Destacando sus propiedades Opticas, podemos hablar de una buena transmitancia,
relacion entre la radiacion solar que pasa al interior del invernadero y la que incide
sobre la cubierta de LDPE. La dispersion de luz es baja. Estas propiedades Opticas se
quieren mejorar incorporando ciertos aditivos, como son el Blanqueante Optico y el
Span 60.

Mencionar también su elevada resistencia a la elongaciéon e impacto. Una de las
caracteristicas del PE es que su deformacion en el punto de rotura es cercano al 500
%. Dichas propiedades mecanicas se degradan al estar expuesto a oxigeno y radiacion
U)VA

La duracién de estos compuestos poliméricos es muy desfavorable, ya que si no se le
afiade algun aditivo antioxidante, la cubierta no resistiria en buenas condiciones mas

de un afo. Con aditivos antioxidantes la duracién oscila entre 2 a 3 afos.

El polietileno de baja densidad es la mejor opcién para este proyecto, debido a que,
como se ha mencionado antes, posee buenas propiedades quimicas, mecanicas, no
pierde transmisividad por acumulacién de polvo, y por ultimo, se le afiaden aditivos con
mayor facilidad que al resto de materiales polimeros que presentan propiedades

similares y beneficiosas para una cubierta de invernadero.



Sin embargo, a pesar de lo citado anteriormente, una preocupacion que ha empezado
a surgir con la masificacién del uso de plasticos, es el impacto negativo que pueda

tener en los ecosistemas.

Debido a la creciente problematica medioambiental generada por el uso de plasticos
como cubiertas de invernadero, en este trabajo fin de grado se plantea mejorar las

propiedades de estos plasticos para aumentar su eficiencia y durabilidad.

1.2 NANOCOMPOSITES

Los plasticos envejecen, dando lugar a alteraciones en las propiedades del material,
obteniendo una degradacion, por lo general, irreversible. En este caso se habla de un
envejecimiento fotoquimico o fototérmico, ya que se trata de un proceso de
degradacion causado por el efecto de la radiacion ultravioleta en presencia del oxigeno.
Consiste en una reaccion en cadena, donde se producen interacciones de fotones con
la matriz polimérica en la superficie del plastico, propagandose hacia el interior
dependiendo del grado de difusién que presente el polimero. El polietileno, por ejemplo,
tiene una oxidacion restringida, limitada a una zona cercana a la superficie expuesta al

oxigeno.

La superficie de los polimeros cristalinos es menos permeable al oxigeno que en los
polimeros amorfos, los cuales se utilizan como cubiertas de invernadero. La oxidacion
aumenta el grado de cristalinidad, disminuyendo cierto porcentaje de transmision de luz
al interior del invernadero. Un mayor grado de cristalinidad también se traduce a una
disminucién de la dureza, lo cual no resulta conveniente, puesto que, una cubierta de
invernadero esta sometida a cierta tensién para conseguir que quede lo menos curvada
posible, evitando asi la acumulacién de cualquier material que pueda aumentar dicha
tensién, a lo que, ademas, se le afladen los efectos de los cambios climaticos (lluvias
torrenciales, viento, granizo y cambios de temperatura entre otros).

Teniendo en cuenta lo anterior y que las propiedades de algunos polimeros no sean
suficientes para alcanzar la funcién a desempenfiar, se podria decir que, la aplicacién de

plasticos en la agricultura seria muy limitada si no se le afiadieran ciertos aditivos. Los



aditivos no solo alargan la duracion del polimero, sino que también le aporta nuevas
propiedades benefactoras para su aplicacion en el sector agrario.

Un material polimérico compuesto consiste en la union entre dos materiales de distinta
naturaleza con el fin de combinar sus propiedades, para mejorarlas o simplemente
obtener otras que sean mas apropiadas para su uso. Uno de los materiales recibe el
nombre de matriz, e este caso hablamos del polimero, y el otro, el de refuerzo,
refiriéndose al aditivo.

Algunas de las caracteristicas que se buscan cuando se afiade un aditivo a una
cubierta de invernadero son: antioxidantes; proteccion durante la fabricacién del film,
deslizante y antibloqueo; evitan que el film se pegue, absorbentes y estabilizantes UV;
aumentando la duracién, anti goteo; evitando la formacion de gotas en la cubierta, v,
por ultimo, térmicos; evitando perdidas de temperatura durante la noche.[5]

En este proyecto fin de grado se ha utilizado el Blanqueante Optico (absorbedor de UV)
y Span 60 (surfactante).

Pero a veces este aditivo apenas reacciona con el polimero, por la inexistente
diferencia de tamafio entre ambos, quedando un film no uniformes, donde se tienen
secciones con aditivo o polimero solamente, y por lo tanto, unas propiedades
incompatibles. Como solucion a este problema se habla de nano-compuestos, donde el
aditivo presenta un tamafio nano-meétrico. Esto permite que la superficie de contacto
sea mayor, lo que provoca un aumento significativo en la interaccion entre este y la
matriz, es decir, una dispersion bastante homogénea en el interior de esta. Destacar
también, el bajo coste que supone el empleo de etas nano-particulas puesto que
cantidades mindsculas de nano-compuestos pueden ejecutar el papel de grandes
cantidades de cargas de los refuerzos convencionales.[6], [7]

Como aditivos, de un nano-compuesto polimérico, se usan por lo general nano-
particulas de silicato, silice, sulfatos, lo basados en el carbono y, por ultimo, los

hidroxidos dobles laminales.[6][7]

Este proyecto fin de grado se centra en la mejora de las propiedades Opticas y
reoldgicas del material incorporando aditivos, lo que podria conllevar a alargar la
duracion o vida til de esta cubierta de invernadero, ya que como se ha comentado
anteriormente, los plasticos estan suponiendo un grave problema medioambiental y es

conveniente reducir su uso. Dentro de la plasticultura los invernaderos forman el mayor
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porcentaje de plastico empleado. A mayor duracién y/o propiedades menos cantidad de
cubiertas empleadas.

B invernaderos y Tuneles Ensilado M Estirable [ Tunelillos W Acolchado

Imagen 3: Filmes plasticos utilizados en Espafia en plasticultura. Afio 2015

1.2.1 Blanqueante Optico

El blanqueante 6ptico es un compuesto quimico organico, también llamado pigmento
organico incoloro o ligeramente colorido. Posee la propiedad de absorber radiacién a
una cierta longitud de onda y emitirla en otra mayor.

Dentro de su gama de productos se encuentran los:

e Blanqueador 6ptico para jabones

e Blanqueador 6ptico para detergentes

e Blanqueadores oOptico para Papel

e Blanqueadores optico para Ropa

e Blanqueadores Optico para Textiles

e Blanqueadores Optico para Recubrimientos
e Blanqueadores oOptico para Semillas

e Blanqueadores oOptico para Plasticos

11



Imagen 4: Aspecto fisico del blanqueante optico

Los blanqueantes 6pticos para plasticos suelen ser de color amarillo y su capacidad de
fluorescencia, fenébmeno propio de la luminiscencia, se da en el rango ultravioleta-
visible, pues absorben luz ultravioleta del espectro electromagnético y la remiten en la
region visible. Dicho de otra manera, absorben fotones con una determinada energia, y
liberan fotones con menor energia. Este proceso es casi inmediato, la luz es recibida y
vuelta a emitir en millonésimas de segundo, por lo tanto podemos decir que la
fluorescencia dura tanto como el estimulo, ya que cuando éste cesa, también cesa el

fendmeno de fluorescencia.[8]

Este fendmeno tiene el siguiente mecanismo de accion. La molécula de blanqueante
absorbe radiacion (ultravioleta) y mediante transicion electronica pasa a un estado
excitado, un estado de mayor energia. Durante el tiempo (extremadamente corto, del
orden de 10™° segundos) que la molécula excitada se encuentra en niveles mas altos,
va perdiendo energia. Cuando la molécula vuelve a su estado de equilibrio, remite la
radiacion en una longitud de onda superior a la absorbida (como luz visible), debido a la

pérdida de energia.[8], [9]

Se debe tener cuidado al elegir la concentracion de uso, ya que, la compatibilidad del
blanqueante Optico varia significativamente dependiendo del material plastico. Una
dosificacion excesiva puede conducir a migracibn o a la supresién del efecto
blanqueante. Los blanqueantes épticos pueden ser incorporados directamente en su

12



forma de suministro o bien en una variedad de mezclas y combinaciones con otros

agentes de proceso, como son los estabilizantes al calor y a la luz.[8]

1.2.2 Span 60

Un surfactante es un compuesto quimico capaz de reducir la tension superficial de una
sustancia liquida, actuando en una interfase o superficie de contacto entre dos fases,
por ejemplo agua-aire 0 agua-aceite.

En espafiol se usa la palabra “tensoactivo” referida a la capacidad de accién de un
compuesto quimico sobre la tension superficial o interfacial. La tension superficial
puede definirse como una resistencia que poseen los liquidos al aumentar su

superficie.[10]

El agua tiene una alta tension superficial porque sus moléculas estan unidas muy

fuertemente y se resisten a separarse cuando se ejerce presion sobre su superficie.

Todos los agentes quimicos surfactantes o tensoactivos son de naturaleza anfifilica, es
decir, tienen un comportamiento dual, debido a que pueden disolver compuestos

polares y no polares. Los surfactantes poseen en su estructura dos partes principales:

o Una cabeza polar hidrofilica, afin al agua y a compuestos polares.

e Una cola no polar hidrofébica, afin a compuestos no polares.

La cabeza polar puede ser no ionica o ionica. La cola del surfactante o parte apolar,

puede ser una cadena de carbono e hidrégeno alquil o alquilbenceno.

Esta estructura tan particular le confiere a los compuestos quimicos surfactantes un
comportamiento dual, como se ha comentado anteriormente: afinidad por compuestos
o fases polares, solubles en agua y también afinidad por compuestos no polares,

insolubles en agua. [10]
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Surfactant Molecule

HYDROPHILIC LIPOPHILIC

Imagen 5: Comportamiento de un surfactante.

1.2.3 Hidroéxidos Dobles Laminares (HDLS)

Los Hidroxidos Dobles Laminares (HDLs) constituyen una familia de compuestos
organicos de gran variabilidad en cuanto a su composicion y sus aplicaciones. Estan
formados por laminas que contienen hidréxidos de cationes metalicos divalentes y
trivalentes y las superficies de dichas laminas quedan cubiertas por grupos hidroxilo. La
gran cantidad de hidroxilos presente en su estructura hace de la hidrotalcita un aditivo
ignifugo interesante. Dado que el cation trivalente genera un residuo de carga positiva
en el interior de las laminas, respecto a estructuras con iones divalentes Unicamente,
es necesaria la presencia de contraniones para conseguir la neutralidad electrostatica
del material. Esto provoca que al generarse un apilamiento de laminas quedan
retenidos aniones interlaminares hidratadas entre ellas. Debido a que dichos aniones
se encuentran unidos electrostaticamente a las laminas hidroxiladas, resultan ser
facilmente intercambiables por otros aniones presentes en solucion formando asi HDL

con nuevas composiciones y consecuentemente, con diferentes propiedades.[11], [12]

Por su similitud con las arcillas en cuanto a la composicién y propiedades entre otros,
estos materiales también se denominan arcillas anionicas. Igualmente se conocen
como compuestos de tipo hidrotalcita por ser compuestos sintéticos con estructuras

analogas a la hidrotalcita, mineral mas representativo del grupo de este tipo de arcillas.

14



Estos Hidroxidos Dobles Laminares se caracterizan por su alta capacidad de adsorcion,
funcionalizacion, gran estabilidad quimica y térmica, de sintesis sencilla y econémica,
excelente biocompatibilidad, y por ellos, con una gran gama de aplicaciones
posibles.[11], [12]

Los hidroxidos dobles laminares presentan una estructura (imagen 6) basada en la
brucita Mg (OH).. Los cationes metalicos, Mg y Al** con radio similar, se encuentran
dispersados en los huecos octaédricos de manera que comparten aristas y componen
laminas que se apilan de forma ordenada. De esta forma el catibn presente en una
lamina se encuentra debajo de la lamina superior. Las laminas se mantienen unidas por
fuerzas de Van der Waals. [11], [12]

Los cationes metéalicos generan un exceso de carga positiva laminar que debe ser
compensada, para ello, se depositan en la regidon interlaminar aniones junto con
moléculas de agua, enlazadas por puentes de hidrégeno con los grupos OH- de las
laminas o con los propios aniones interlaminares, estabilizando asi la estructura. Los
aniones y moléculas de agua son libres de moverse en el espacio interlaminar,
rompiendo puentes de hidrogeno y formando otros nuevos.

El agua esta enlazada débilmente, por lo que se puede eliminar sin destruir la

estructura reversiblemente. [11], [12]

/ ‘
Double Basal Mg(OH),
Laminar H H H H _ HH o> Space

hy OH Y -3 2
Estructure o G SRl : 778 AN
\ Yy v

7 Al(OH),

Imagen 6: Estructura de una Hidrotalcita.

La hidrotalcita es una arcilla anidnica natural, uno de los hidréxidos dobles laminares
mas comunes, los cuales han recibido considerable atencién en los Ultimos afos.
Por lo general, la hidrotalcita estd representada por la formula [MgsAl2(OH)16]CO3

*4H,0, donde Mg y Al se encuentra coordinado octaédricamente con los grupos
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hidroxilo como se ha comentado anteriormente. El COs* es el anién de compensacion,

acompafiado de cierta cantidad de agua presente en la region interlaminar. [11], [12]

1.2.4 Hidrotalcita Clorada

Se puede incrementar la variedad de composicion modificando los HDLs, como bien se
ha comentado anteriormente, obteniendo, las llamadas hidrotalcitas modificadas, en
concreto la hidrotalcita clorada, empleada en este proyecto (Mg-Al-CI-LDH), la cual se
formula como [Mgoes5Alo.35(OH)2](A)o.3s 0,68H,0. EI Cl- es mejor precursor para la
reaccion de intercambio iénico. Su tamafo facilita el intercambio por el ion del
Blanqueante Optico, qué al ser una molécula organica, es de tamafio significativo y el
cloro anidnico presenta una considerable distancia desde su nucleo hasta sus

electrones mas externos (radio).[11]

Los iones COs? una vez en la estructura de los HDLs son altamente estables debido a
la formacion de enlaces de hidrogeno muy fuertes. Por esta razon, casi todos los HDLs
naturales contienen COs;? en la regién interlaminar y la mayoria de los HDLs
preparados sintéticamente también contienen COs? hasta cierto grado. Es por eso que
para preparar HDLs con aniones distintos del COs;? es necesario trabajar bajo
atmosferas inertes y emplear agua desgasificada y desionizada en todos los pasos de
la sintesis.[11], [13]

A pesar de la estabilidad del anién carbonato en los HDLs, este puede ser
intercambiado a valores de pH bajos, donde es eliminado en forma de CO, permitiendo

asi el intercalamiento de otros aniones.

En un matrdz con atmosfera inerte, se eliminan los iones carbonato interlaminares
afiadiendo &cido clorhidrico a la hidrotalcita de partida en medio acuoso, hasta que se
observe la formacion de burbujas por la eliminacién de CO,. Posteriormente se afiade
cloruro sédico (75 g/100 g hidrotalcita), con el fin de introducir los aniones cloruro en el
espacio interlaminar. La hidrotalcita resultante se ha filtrado y lavado con agua
descarbonatada bajo atmdsfera de nitrogeno. La hidrotalcita resultante es el Mg-Al-Cl-
LDH.[13]
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Este proceso de eliminacion del COs? se puede entender por medio del equilibrio
quimico del gas carbonico-acido carbonico, que consiste en las siguientes

reacciones:[11]
Equilibrio del &cido carbonico:

CO3* (ag) + H+ (ag) <—> HCOs (aq)
Formacién-descomposicion del acido carboénico:

HCO;' (aq) + H+ (aq) <—> H2CO;3 (aq)

H2COs (aq) «—> CO: (aq) + H20
Eliminacién del gas carbonico:
CO2 (aq) <—> CO2(9)

Para la compensacion de la carga, los iones CI" en la solucion se incorporarian en el

espacio interlaminar. Quedando libre Na* que posteriormente se retirara con el lavado

del producto obtenido en la filtracion con agua descarbonatada. [13]

1.3 REOLOGIA.

Cuando los polimeros son procesados en extrusoras, inyectoras, sopladoras y otros
equipos, estdn sometidos a una combinacion de dos tipos de flujos: elongaciones y de
cizallamiento. Es importante conocer el comportamiento mecanico de los materiales
plasticos, para optimizar el disefio-calculo de los productos a obtener con dicho
material. Para optimizar el disefio-célculo, debe tenerse en cuenta, en este caso, el

comportamiento viscoelastico de algunos polimeros.

Estamos hablando de materiales termoplasticos, en los cuales sus macromoléculas

estan dispuestas libremente sin entrelazarse. Esta disposicion le proporciona la
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caracteristica de ablandarse con la adiccion de calor, lo que permite proporcionarles la

forma deseada en estado de fluidez.

El término viscoelasticidad se refiere al comportamiento de un material, cuando éste
tiene propiedades de un liquido viscoso y de un sdlido elastico a la vez. También
implica la dependencia de las propiedades mecénicas en funcién del tiempo. Hablamos
de una propiedad favorable en procesos que requieren una alta resistencia mecanica,
en el estado semiliquido o liquido, tales como: Soplado de film o botellas, estirado de
fibras, etc. Este exceso de resistencia del fluido con respecto a un liquido newtoniano,
como el agua por ejemplo, la cual no puede estirarse, se debe a la componente eléstica
del material. Aunque la viscoelasticidad es explicada por complicadas teorias, ésta
sirve para explicar asuntos sumamente practicos y cotidianos en el procesado de

materiales plasticos. [14], [15]

En resumen, la viscosidad se caracteriza por sus propiedades elasticas, y a la vez,
viscosas. La respuesta de las propiedades elasticas son inmediatas y dependientes de
la variable tiempo, lo que en las propiedades viscosas sucede todo lo contrario, se tiene
una respuesta retardada e independientes del tiempo. Por este motivo los polimeros
muestran un comportamiento reolégico complejo, que debe considerarse al procesar

este tipo de material.[14]

La Reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de un material bajo
condiciones controladas (redmetros). La Reologia permite identificar fluidez,
procesabilidad, desempefio del producto, estructura, region viscoelastica y peso
molecular, entre otros. Algunas de las variables mas destacadas que afectan a la
viscoelasticidad son, la velocidad de deformacion, el tiempo, temperatura y presion.
Podemos destacar el modulo de almacenamiento (G’), el médulo de perdida (G”) y la
viscosidad compleja como las propiedades viscoelasticas en las que nos vamos a
centrar en este proyecto, medidas mediante pruebas de oscilacion, que se definen
como deformaciones o esfuerzos aplicados de manera sinusoidal.

El moédulo elastico o de almacenamiento (G’) hace referencia a la elasticidad del

material. Es la habilidad del material para almacenar energia.
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El médulo viscoso o de perdida (G”) hace referencia a la viscosidad del material y

corresponde a la habilidad del este para disipar energia. Se libera energia en forma de

calor.[15][16]

La relaciéon entre ambos modulos es lo que se define como viscosidad compleja (n*):
n*=n+in”,

donde

nN'=G"/wyn"=G'lw.

En este proyecto se someteran las muestras a barridos de amplitud y frecuencia. Los
barridos de amplitud se realizan a temperatura y frecuencia constante, permitiendo asi,
la identificacién de la region lineal viscoelastica, done la estructura de material
permanece inalterado frente a las deformaciones aplicadas en un rango de amplitud
determinado. El barrido de frecuencia se realiza a amplitud (determinada en los
ensayos de deformacion) y temperatura constante, proporcionando informacion de la

viscosidad y elasticidad del material.
Los resultados obtenidos se reflejan, en este caso, en la eficiencia del moldeo por

inyeccion y/o variabilidad en procesos de extrusion. Las pruebas reoldgicas son utiles

para llevar a cabo el control de calidad de los polimeros

Viscosidad

Aparente i
~| Pseudopléstico

{ Newloniana |

velocodad cortante

Imagen 7: Modelos reoldgicos.
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2 OBJETIVOS

1. Obtener plasticos mejorados con posible uso como plastico de invernadero.

Un plastico de invernadero debe tener propiedades importantes para la conservacion
de la vegetacion. La propiedades oOpticas, entre otras, son algunas de las mas

importantes, en concreto, la luminiscencia.

2. Evaluar la compatibilidad de los distintos aditivos en termoplésticos.

Puede ser que el aditivo no influya en las propiedades viscoelasticas del material base
(no es compatible), o puede ser que si. En este caso el nuevo material tendra otras

propiedades las cuales son interesantes de conocer.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES

Para la sintesis del termoplastico mejorado han sido necesarios los siguientes
materiales.

3.1.1 POLIETILENO

La estructura quimica del polietileno se basa en la repeticion del monémero (-CH,-CHy)
esta unidad se repite indefinidamente y se unen mediante enlace covalente. Los

atomos de carbono forman angulos de 109°, dando lugar a estructuras en zigzag.

Fepeating Unit

H H H H H HIH H H HJH H H

| | NI I
c=C —C—C—C—C—C—C—C—CH+C—C—C—
| | N T T I T O I O

H H H HH HIH H H HlH H H
Ethene Polythene

Imagen 8: Estructura del polietileno.

La forma en la que estd configurada su estructura le proporciona a este material

termoplastico una serie de propiedades que se resumen a continuacion:

Tabla 1: Propiedades polietileno de baja densidad

Propiedad Valor Unidad
Densidad 0,922 g/cm?
Indice de fluidez 0,27 9/10 min
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Tension de rotura 20/20 MPa
Elongacion en el punto de | 380/910 %
rotura

Resistencia al impacto 230 g/f50
Opacidad 20 %
Brillo a 45° 41

Brillo a 60° 54

Temperatura de fusion 80-120 °C

El polietileno presenta una temperatura de fusion entre 80-120°C. La temperatura de

fusion es propia de materiales plastico semi-cristalinos, donde el material a esta

temperatura experimenta una transformacién, pasa de ser un material rigido a

comportarse como un fluido.

En este trabajo fin de grado se trabaja con Polietiieno de Baja Densidad (LDPE) a

temperaturas mayores de su punto de fusion. El Polietiieno de Baja Densidad (LDPE)

sin aditivos, fue adquirido por el Centro de Tecnologia de Repsol con referencia "LPDE

Alcudia PE003" producido por la técnica de autoclave de alta presion.

3.1.2 BLANQUEANTE OPTICO
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El Blanqueante Optico utilizado en este proyecto esta suministrado por la empresa
Industria Jabonera Lina S.A.U. y corresponde al 2,2'-([1,1'-difenil]-4,4'-bis(dietilenil-
2,1)) dibenceosulfonato de sodio.Con niumero CAS 27344-41-8.

Su férmula molecular es C,gH2oNa>OgS, con un peso molecular de 562,56 g/mol.

MNa

Na—O o
P

CH 5
W CI{;
HC CH

W
HC

Imagen 9: Estructura 2,2'-([1,1'-difenil]-4,4'-bis(dietilenil-2,1)) dibenceosulfonato de sodio

La solubilidad acuosa de esta sustancia es de 1,76 104 mg/L, el coeficiente de reparto
(1 a octanol/agua) es de -2,32 (pH=6,8, 25 °C), y la presion es inferior a 5*10"-18

mmHg (25°C). Los blanqueantes 6pticos no se degradan con facilidad.

3.1.3 HIDROTALCITA

La hidrotalcita utilizada en este trabajo se ha modificado a partir de la hidrotalcita
comun, facilitada por la empresa Kisuma Chemicals. Esta empresa esta especializada
en la produccion de hidrotalcita sintética, asi como de magnesio sintético de la mas alta
pureza.

La hidrotalcita clorada se ha obtenido en el Centro Tecnoldgico del plastico y el
Calzado (CTEC).
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Imagen 10: Estructura de una hidrotalcita coman.

La hidrotalcita utilizada tiene referencia HT-4AU. Numero CAS de los ingredientes
activos principales 943-434-4(aluminio) y 11097-59-9 (Hidroxido de carbonato de
magnesio hidratado). Se utiliza como estabilizador en industrias poliméricas.

La capacidad de intercambio i6nico por un gramo de hidrotalcita comun es de 2.1

mmol/g para aniones divalentes y 4,2 mmol/g para aniones monovalentes.

3.1.4 SPAN 60

Los ésteres de sorbitano, también conocidos como Span, son tensioactivos no iénicos
lipofilos que se utilizan como agentes emulsionantes. El Span utilizado en este proyecto
ha sido El monoestearato de sorbitano o Span 60. Es un éster de sorbitano (un
derivado del sorbitol) y acido esteérico.

Numero CAS CAS 1338-43-8.

Imagen 11: Estructura del monoestearato de sorbitano (SPAN 60)
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3.2 METODOS

3.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

El principio basico en el que se asienta la espectrometria molecular es, la absorcion de
energia de la luz en longitudes de ondas especificas, la cual genera vibraciones en los
enlaces moleculares, dichas vibraciones son especificas para cada grupo funcional.

El funcionamiento de este equipo se basa en someter a una muestra pequefia a una
fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido.

Para calcular la intensidad de luz que la muestra ha absorbido, el equipo mide la
energia de luz transmitida por la muestra, de esta forma, conociendo el valor de

incidencia y el de salida se conoce la absorcién de la muestra.

Imagen 12: Espectrofotémetro MIR-FT-IR Bruker 20 Vertex 70-80.

3.2.2 Espectrofotometria UV-vis

El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se Illama
espectrofotometro UV-Vis. Su funcionamiento se basa en medir la intensidad de luz
gue incide sobre una muestra (l,) y la intensidad de luz que atraviesa la muestra (I).
Estas intensidades son comparadas y tienen la relacion de I/l,, lo que se define como

transmitancia, expresado normalmente como un porcentaje.
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Las partes basicas que forma un espectrometro UV-Vis son la fuente de luz; un
monocromador, dispositivo 6ptico que separa y selecciona la longitud de onda de la luz
emitida, con el fin de medir su composicion; un soporte para la muestra y un detecto.

El andlisis se ha realizado con un solo haz o haz sencillo de luz, donde ésta sigue una
Unica trayectoria entre la fuente y el detector.

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia de luz

frente a una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible.

AR
=

Imagen 13: Espectrometro UV-VIS-NIR con esfera integrada

3.2.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El TGA se define como analisis termogravimétrico. Técnica capaz de medir la masa de
una muestra mientras se calienta, enfria o se mantiene isotérmicamente en una
atmosfera definida. ElI fundamento del TGA reside en estudiar la descomposicion de
productos y materiales y sacar conclusiones sobre sus componentes individuales.

Una curva TGA tipica muestra los pasos de pérdida de masa relacionados con la
pérdida de componentes volatiles, descomposicién del polimero, combustién de negro
de carbdn y residuos finales, denominadas cenizas.

Las mediciones termogravimétricas se registran en forma de una curva, en la que la
masa se traza en la ordenada y la temperatura o el tiempo en la abscisa. La TGA es
muy Util en especial si de antemano tenemos una idea de la quimica del material. Para
cada etapa de pérdida de peso se representa el porcentaje de pérdida,
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Imagen 14: Equipo Termogavimétrico

3.2.4 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La FRX tiene como finalidad principal el andlisis quimico elemental, tanto cualitativo
como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fldor (F) y el uranio (U) de
muestras sélidas (filtros, metales, rocas, muestras en polvo, tejidos, etc.) y liquidas
porque permite hacerlos sin preparacion de la muestra. El Gnico requisito es que ésta
tenga un tamafio inferior al del portamuestras.

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscopica que utiliza la
emision secundaria o fluorescente de radiacidon X generada al excitar una muestra con
una fuente de radiacion X. La radiacién X incidente o primaria expulsa electrones de
capas interiores del atomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares
vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de
fotones, radiacion X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica
gue depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos implicados, y una
intensidad directamente relacionada con la concentracion del elemento en la muestra.

La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente

de rayos X.
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Imagen 15: Equipo de espectrometria de fluorescencia de rayos X de dispersion de longitud de onda

3.2.5 Anadlisis elemental

El analizador CHNS(O) determina los porcentajes de carbono, hidrégeno, nitrégeno,
azufre y oxigeno de los compuestos organicos, basado en el principio del "método
Dumas", que implica la oxidacion completa e instantanea de la muestra por
"combustién por chispa”. Los productos de combustion estan separados por una
columna cromatografica y son detectados por el detector de conductividad térmica
(T.C.D.), como es el caso del nitrogeno, y un detector de infrarrojos para el carbono,
hidrogeno y azufre. Se obtiene una sefial de salida que nos indica el porcentaje de
cada elemento presente en la muestra.

La columna cromatografia, incorporada en el equipo, convierte y emite el compuesto en
forma de NO2, CO2, SO2 y H20, de ahi que también identifique cierto porcentaje de
oxigeno, que luego se detectan con la ayuda de los detectores. Se obtienen los

porcentajes de C, H, N, y S en compuestos organicos.

3.2.6 Ensayo de reologia

El reémetro es un instrumento que permite someter al material a diferentes tipos de

deformaciones controladas o velocidades de flujo y medir los esfuerzos o viceversa.
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Las mediciones se realizan para simular condiciones de procesamiento en la industria o
condiciones de uso por parte de los consumidores.

Su estructura mecénica permite determinar el fluido de aquellas sustancias liquidas que
no tienen definido un Unico valor de viscosidad. Estas mezclas, por lo general,
requieren ser ajustadas y medidas con parametros mucho més ajustados que utilizando

un viscosimetro.

Las partes que componen un reémetro son: sistema de temperatura y/o inyeccion de
gas (purga y aislamiento), panel de control y geometria. Hay distintos tipos de
geometria: Cilindros concéntricos, plato y cono o plato a plato. Se emplean en funcién

del estado del material (liquido, liquido-sélido o sélido).

Algunas de las propiedades que se pueden obtener con un reémetro son los siguientes:

e Viscosidad

« Indices de tixotropia

o Esfuerzos de influencia

e Moddulos elastico y viscoso de un material viscoelastico
e Rangos de viscoelasticidad lineal

e Tiempos de relajacion

o Creacion de curvas maestras mediante TTS para polimeros

Dentro del mercado de instrumentos de medicion se encuentran dos tipos de rebmetro,

cuyas diferencias se establecen por el su funcionamiento, ellos son:
e Redmetro rotacional.

Para utilizar estos equipos lo primero que se debe hacer es cargar las muestras entre
dos placas geométricas (sistema plato a plato o plato y cono). El redmetro por medio de
la placa superior aplica tensién de cizallamiento rotativo en la sustancia, a continuacion

la tension faltante es calculada a esto se le llama “indice de cizallamiento”.

Esta herramienta es precisa y te permitira identificar la condicion donde se pueden

aplicar la tension de cizallamiento.
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Imagen 16: Redmetro AR-G2 de TA INSTRUMENTS

3.2.7 Extrusion de granzay de films

3.2.7.1 Extrusora de doble husillo

Los elementos de tornillo son intercambiables proporcionando diferentes
configuraciones de transporte, cizalla o mezcla. El material se enfria en un bafio de
agua y se corta en granulos en una granuladora. La alimentacion de la extrusora es

gravimétrica disponiendo de alimentacion lateral para aditivos en polvo

Imagen 17: Extrusora Leistritz, modelo ZSE 18HP
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3.2.7.2 Maquina de extrusion de film por calandrado o cast.

En este equipo lo que se quiere conseguir es un film de un grosor especifico, para ellos
se conecta una extrusora a unos rodillos que giran en sentido contrario. La pelicula de
material en estado fluido se calandra en unos rodillos pulidos y frios, moldeando asi el
film.

frree—

i

Imagen 18: Extrusoratipo THE2025L/D
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DEL NANOCOMPUESTO Y SINTESIS DEL
FILM.

Se ha obtenido un nanocompuesto mediante una hidrotalcita modificada, con
aniones de cloro en su zona interlaminal, y blanqueante o6ptico. El blanqueante
Optico esta formado por su anién organico y un catién inorganico (Na) . Estos dos
compuestos se someten a un intercambio i6nico donde se obtiene un
nanocompuesto (hidrotalcita con un anion organico en su zona interlaminal) y
cloruro de sodio. Este ultimo se eliminara en la filtracion mediante lavados de agua
destilada, quedandose solamente el nanocompuesto.

Este producto final se somete a técnicas de andlisis para comprobar que el
intercambio ionico se ha llevado a cabo y, en el caso que sea asi, comprobar en
gué proporcion.

Por ultimo, se ha obtenido el film, y se ha procedido a su caracterizacion optica y

caracterizacion reoldgica. Los resultados se discutiran mas adelante.

411 ACTIVIDADES GENERALES REALIZADAS PARA LA SINTESIS DE
DEL FILM Y SUS RESPECTIVAS CARACTERIZACIONES.

1. Obtencién del aditivo (hnanocompuesto) que se agregara posteriormente al polimero.

2. Someter el aditivo a técnicas de andlisis instrumental.

3. Sintesis del plastico mediante una extrusora.

4. Obtencion y analisis de los filmes.
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4. Anadimos SPAN.

4.1.2 METODOLOGIA APLICADA PARA EL DESARROLLO DE LAS
DISTINTAS ACTIVIDADES.

1. Obtencién del aditivo (nanocompuesto) que se agregara

posteriormente al polimero.

Principalmente se calcula la proporcién en la que se presentara el blanqueante éptico
y la hidrotalcita en el aditivo final. Se ha calculado sabiendo que, por un gramo de
hidrotalcita la capacidad de intercambio iénico es de 2.1 mmol/g para divalentes, como
es el caso del blanqueante ¢ptico. Sabiendo que el peso molecular del blanqueante
optico es de 562.56 g/mol se obtendra una proporcion de 1.18 g de Blanqueante/g de
hidrotalcita clorada.

Conociendo esta relacion se decide afiadir 13g de hidrotalcita y 15g de blanqueante
optico (13*1.18Q).

El intercambio i6nico entre estos compuestos tendra lugar mediante una disolucion
acuosa descarbonatada y una atmoésfera neutra (nitrégeno), para evitar la presencia del
carbono. El carbono puede formar iones carbonato, los cuales, son los mas afines con

la hidrotalcita, lo que dificultaria el intercambio.

La cantidad de agua viene relacionada con la solubilidad del blanqueante Optico. El
blanqueante Optico tiene una solubilidad de 14,60 g/l (20°C). Debido a la baja

solubilidad, la disolucién sera de 1000 ml.

El agua se ha calentado en un balon de destilacion. Una vez este el agua
descarbonatada, se le afiade la cantidad estimada para cada componente que formara
el aditivo y se mantendrd en agitacion y en una atmdsfera inerte aproximadamente 24h.

El reactor se muestra en la imagen 19.
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Imagen 19:Reactor donde se produce el intercambio idnico

Para asegurar la presencia de nitrégeno (atmésfera neutra) , se conecta una parte del
reactor ,mediante un conducto, a un vaso con agua. Cuando se observa burbujeo, se
confirma la entrada del nitrégeno al sistema y la presencia de una atmdsfera neutra en

el reactor.

Pasadas las 24h, se filtrara la mezcla y se deshidratara en una estufa a 80°C durante
48h, como resultado final se obtiene un aditivo. En la imagen 21 se puede apreciar su

aspecto.

Imagen 20: Filtracion mediante una bomba de vacio y atmosfera neutra
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Imagen 21: Aspecto del aditivo final (blanqueante dptico + hidrotalcita modificada)

Deshidratar la muestra por completo es importante. La presencia de humedad en el
aditivo puede crear un plastico poroso y con baja calidad.

2. Caracterizacion del HDL modificado.

El objetivo de someter al nanocompuesto a técnicas de analisis es, comprobar que el
intercambio iénico se ha efectuado.

La estructura de la hidrotalcita ,también llamada , hidroxidos dobles laminales , consiste
en hidroxidos de magnesio y aluminio que forman estructuras octaédricas laminales.
Las laminas estan atraidas por puentes de hidrégeno y entre ellas se encuentran
aniones y agua. El anion de la hidrotalcita, en este caso cloro, se intercambiara por el
anion organico del blanqueante éptico.

El motivo por el que se opta por una hidrotalcita clorada es aumentar la distancia entre
laminas (zona interlaminar),facilitando el intercambio i6nico puesto que, el anidn
organico posee un tamafio significativo.

Para comprobar que el intercambio se ha efectuado y en qué proporcion se ha
sometido el nanocompuesto a varias técnicas de andlisis como son, Analisis
termogravimétrico(TGA), fluorescencia de rayos X (XRF), y a un analisis elemental
CHSN.

El espectro obtenido en el analisis TGA del aditivo es el mostrado en la Figura 1. Se
aprecia una descomposicién multietapa (dos etapas). La primera se corresponde al
proceso de pirolisis, donde se pierde el nitrégeno contenido en la muestra. La segunda
se corresponde a la etapa de combustion, donde se pierde el carbono.
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Estas dos etapas confirman el intercambio ionico. La hidrotalcita clorada, como se
muestra en la Figura 2, la ultima etapa(Combustidon) no aparece, puesto que no se
tiene carbono, se trata de una curva que representa la descomposicion de la muestra
en un proceso simple, en cambio en el termograma de blanqueante (Figura 3) si se

observa. Es una molécula organica formada, principalmente, por carbono.
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Con la técnica de analisis XRF y el analisis elemental CHNS(O) se ha calculado
,Cuantitativamente, el porcentaje de blanqueante &ptico intercalado en la zona
interlaminal de la hidrotalcita modificada para cada muestra.

Para realizar estos calculos se toma como referencia el azufre, elemento integrado
solamente en el blanqueante 6ptico. Se sabe que en un mol de blanqueante 6ptico, con
un peso molecular de 562 g, se tienen 64 g de azufre (CasH20Na206Sy).

Segun los analisis del equipo de fluorescencia de rayos X, se ha obtenido un 5,24% en
peso de azufre. Deduciendo que este 5,24% corresponde a 46 g de blanqueante
optico, lo que se entiende como un 46% intercalado en la zona interlaminar de la

hidrotalcita modificada.

3. Sintesis del plastico mediante una extrusora.

Se obtienen cuatro muestras diferentes: Polietileno virgen, polietileno con blanqueante
optico y polietileno con blanqueante Optico e hidrotalcita modificada. El blanqueante
optico se incorpora como aditivo al polietileno puro en un 0.5% del peso total del nuevo
polimero.

Sabiendo que el intercambio idnico entre la hidrotalcita y el blanqueante Optico ha sido
de un 46% de este ultimo, respecto al total afiadido inicialmente, se estudian las
cantidades de aditivo que hay que afiadir en cada muestra.

En la tabla siguiente se muestran las cantidades afiadidas en cada muestra de aditivo y

polietileno:
Tabla 2: Composicién de cada muestra
Muestra Aditivo (g) Polietileno(g)
PE puro 0 300
PE+BO 1,9 298,5
(Blanqueante optico)
PE+BO+HT-CI 3,26 296,74

(Blanqueante 6ptico*HDLmodificada)

Por ultimo, se introduce a la extrusora las distintas muestras, y se obtienen las distintas

granzas mediante la Extrusora Leistritz, modelo ZSE 18HP.
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Imagen 22: Granza obtenida de la muestra PE+BO+HT-CI

3. Obtencién y andlisis de los filmes.

Mediante una extrusora tipo TH E 20 25 L / D se obtendran los films de las diferentes
muestras a partir de las granzas. Dicha granza se ha puesto a secar en una estufa
durante varios dias para evitar que quedasen burbujas dentro del film y se perdiera la

calidad de éste.

Imagen 23: Sintesis del film mediante la extrusora tipo THE 20 25 L/ D.

Una vez se han obtenido los films se someten a técnicas de analisis como son, al
espectrometro UV-VIS-NIR con esfera integrada y al ReOmetro AR-G2 de TA
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INSTRUMENTS. Los resultados se discuten en los apartados de caracterizacion optica

y caracterizacion reologica.

4. Adicién de dispersante SPAN 60.

Tras el paso 3, donde se ha obtenido el film y se ha sometido a andlisis, se observa
que los aditivos no tienen demasiada afinidad con la matriz termoplastica, y para
mejorar esta interaccién y obtener unos films mas homogéneos, se afiade SPAN 60. Se
afade la misma cantidad de SPAN 60 que cantidad de aditivo se adiciona al polietileno.
Finalmente, se repiten los pasos 2 y 3 (sintesis de granzay film).

Tabla 3: Composicion muestra PE+BO+HT-Cl+SPAN

Muestra Aditivo(g) SPAN 60 (g) Polietileno(g)

PE+BO+HT-CI+SPAN 3,26 3,26 296,74

(Blanqueante 6ptico + HDLmodificada)

4.2 CARACTERIZACION OPTICA

El equipo utilizado fue un espectrometro UV-VIS-NIR con esfera integrada.

El objetivo principal de este trabajo fin de grado era obtener un termoplastico
modificado donde el aditivo proporcionara luminiscencia al material plastico,
absorbiendo radiacion ultravioleta, la cual perjudica a la vegetacion, y transmitiéndola
como luz visible.

Por otra parte, es interesante estudiar la refraccion de luz transmitida, para conseguir
gue la intensidad de luz llegue a todas partes del invernadero, evitando zonas de

oscuridad o con excesiva intensidad.

4.2.1 TRANSMITANCIA

Se han comparado los espectros obtenidos de todas las muestras, y se observa una

notable mejora en la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN. Se consigue una absorcion
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significativa en la regién del espectro electromagnético comprendido entre 200-400 Hz
de longitud de onda, la cual corresponde a la luz ultravioleta. En la regién de luz visible,
comprendida entre 400-700 Hz, se observa una transmitancia del 97%, un 27% mas
gue en la muestra de referencia (polietileno) .

El resto de muestras (PE+BO y PE+BO+HT-CI), sin tener en cuenta la de referencia,
presentan (polietileno virgen), respecto a ésta, una mayor transmitancia, similar a la
muestra a la que se le ha afiadido SPAN 60. Sin embargo, no presentan tan buena

absorcién en la radiacion ultravioleta.
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Gréfica 1: Espectro de transmitancia del equipo UV-VIS-NIR con esfera integrada de las muestras PE,PE+BO,PE+BO+HT-Cl y PE+BO+HT-
CI+SPAN.

4.2.2 REFRACCION

La refraccion en importante para un plastico ,del cual, se obtendran cubiertas de
invernadero, puesto que una buena refraccidén permite que la intensidad de luz llegue a
toda la vegetacion ,evitando asi, zonas oscuras 0 con una excesiva intensidad, que
perjudican el desarrollo de las plantas presentes en dicho invernadero.

Se han vuelto a comparar los resultados obtenidos de todas las muestras, teniendo

como referencia la del polietileno virgen.

40



70 -
60 -
50 -
40 -
30 - F"J"

20 f em—

10

Refraccion (%)

o T T T T T T T T 1

o 100 200 300 400 500 600 700 300 Q00
Longitud de onda (Hz)
Grafica 2:Espectro de refraccion del equipo UV-VIS-NIR con esfera integrada de las muestras PE,PE+BO,PE+BO+HT-Cl y PE+BO+HT-
CI+SPAN.

Se puede volver a destacar la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN.Presentando una buena
refraccion de la luz visible (rango 400-700Hz de longitud de onda), no muestra
homogeneidad en esta fraccion de longitud de onda. Ademas, en el rengo 200-400 Hz
(ultravioleta) carece de una refraccion beneficiosa.

En cambio, la muestra PE+BO+HT-CI sin Span, se presenta estable en la region de luz
visible ,siendo mayor que la del polietileno virgen, aunque esta es mejor en la region de
radiacion ultravioleta, siendo ,a su vez, el mejor porcentaje de refraccion del resto de
muestras.

Por lo tanto, la muestra PE+BO+HT-CI es una de las muestras de las que presenta

mejor comportamiento en refraccion.

4.3 CARACTERIZACION REOLOGICA

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion de un material de forma
controlada. El objetivo de realizar este analisis es conocer si el aditivo ha conseguido
integrase en la matriz del material plastico y, por lo tanto, se han modificado sus

propiedades, éstas importantes para el proceso de conformado del termopléastico.
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4.3.1 BARRIDO DE AMPLITUD

Se han realizado ensayos de amplitud a varias temperaturas (190°C, 200°C, 220°C,
240°C y 250°C) .Los ensayos de amplitud proporcionan la region lineal viscoelastica de
cada material. Esto nos indica la capacidad del material a resistir deformaciones, en un
rango de amplitud determinado, sin presentar perturbaciones en su estructura. Cuando
se habla de perturbaciones se refiere a rotura de enlaces, cambios en la composicion
y/o en las combinaciones moleculares, entre muchas otras, de la estructura del
material. Esto sucede en la regidn no lineal viscoelastica, donde el material pierde sus

propiedades iniciales.

Para realizar los ensayos de frecuencia a las muestras ,los cuales nos proporcionaran
el comportamiento viscoelastico de los nuevos materiales, se necesita que el material
inicial no se modifique. De ahi que los ensayos de amplitud nos proporcionen un valor
para cada muestra, en el cual, el material permanecera inalterable.

Los resultados obtenidos se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 4:Resultados de los barridos de amplitud realizados con el equipo

Composicién 190°C  200°C  220°C 240°C  250°C
PE 1% 1% 1% 1% X
PE+BO 1% 1% 1% 1% 1%
PE+BO+HT-CI 05% 05% 1% 1% 1%

PE+BO+HT-CI+SPAN 1% 1% 1% 1% 1%

En la grafica 6 se muestran los resultados obtenidos de los ensayos del barrido de
amplitud del polietileno virgen. A todas las temperaturas ,excepto a 250°C, el material
presenta un rango de valores de amplitud del 0,01-35% donde permanece inalterado.
En cambio a 250°C no se observa ninguna region lineal viscoelastica y para evitar
errores en el barrido de frecuencia se decide determinar que el valor de amplitud para

el que se realizara dicho barrido sera de 0,15%.
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Gréfica 3: Barrido de amplitud (190-250C) del polietileno puro del analisis reolégico. Modulo elastico frente a
amplitud.

Para la muestra PE+BO+HT-CI se escoge el mismo valor. Para todas las temperaturas
excepto para las mas bajas, 190°C y 200°C,el rango de valores de amplitud ,para la
cual el material permanece inalterado ,se corresponde a 0,01-35%, en cambio para

temperaturas mas bajas la region lineal viscoelastica es mas pequefia (grafica 5).
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Gréfica 4:Barrido de amplitud (190-250C) de la muestra PE+BO+HT-Cl del andlisis reoldgico. Modulo elastico frente a amplitud

En el resto de muestras, los materiales permanecen inalterados en todo el rango de
temperaturas. Se ha escogido un valor de amplitud medio de 1%. Todas las muestras
se han comparado tanto para el modulo elastico y el médulo viscoso frente a la

amplitud. Se incluyen en el anexo 3y 4.

En el barrido de amplitud también se pueden destacar los efectos de la temperatura

frente al médulo viscosidad y modulo de elasticidad. En las gréficas 6 y 7 se presentan
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Gréfica 6:Barrido de amplitud (190-250C) de la muestra PE+BO del andlisis reoldgico. Modulo viscoso frente a amplitud

Se percibe una disminucién del médulo de almacenamiento y del médulo de pérdida.

Las moléculas individuales que componen los materiales poliméricos son muy grandes

y tienen una forma extendida de cadena que resulta en una estructura entrecruzada. Al
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aumentar la temperatura las moléculas poliméricas vibran y comienzan a separarse,
esta separacion origina una mayor facilidad de movimiento, que se traduce a una
disminucion de la viscosidad.

La elasticidad es la deformacion reversible sujeta a acciones de fuerzas externas. Si el
material fluye cada vez mas con el aumento de la temperatura, se comienza a perder la
resistencia a la deformacion, reduciéndose la fuerza aplicada al material necesaria para

deformarlo, siendo cada vez una deformacién mas plastica.

4.3.2 BARRIDO DE FRECUENCIA

Los barridos de frecuencia se realiza a temperaturas y amplitud contantes, esta ultima
definida en los ensayos previos de amplitud para cada muestra.

El objetivo de someter a las muestras a barridos de frecuencia es comprobar si el
aditivo y el termoplastico han alcanzado el punto de percolacion, donde el aditivo ha
alcanzado a interferir en la matriz del material plastico, modificando asi sus
propiedades.

Los barridos de frecuencia se han realizado a todas las temperaturas, y se ha
representado cada médulo (G’ y G”) frente a la frecuencia, a temperatura constante,

comparando asi el efecto del aditivo

En la grafica 8, donde se representa el moédulo de almacenamiento frente a la
frecuencia, la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN variar con respecto al polietileno puro.
Aunque esta variacibn sea minima, se puede confirmar que, el aditivo si ha
reaccionado con la matriz plastica. En la muestra PE+BO+HT-CI a bajas frecuencias
presenta una cierta similitud con la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN, en un rango 0.01-
0.1%. En el resto de valores de frecuencia se asemeja a las curva del polietileno puro,

al igual que el resto de muestras.
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Gréfica 7:Barrido de frecuencia (220°C) de todas las muestras del analisis reoldgico. Modulo elastico frente a frecuencia.

Se percibe una disminucion del médulo de almacenamiento y del médulo de pérdida, al
igual que en los barridos de amplitud. Las moléculas individuales que componen los
materiales poliméricos son muy grandes y tienen una forma extendida de cadena que
resulta en una estructura entrecruzada. Al aumentar la temperatura las moléculas
poliméricas vibran y comienzan a separarse, esta separacion origina una mayor
facilidad de movimiento, que se traduce a una disminucion de la viscosidad.

La elasticidad es la deformacion reversible sujeta a acciones de fuerzas externas. Si el
material fluye cada vez mas con el aumento de la temperatura, se comienza a perder la
resistencia a la deformacién, reduciéndose la fuerza aplicada al material necesaria para

deformarlo, siendo cada vez una deformacion mas plastica.
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Gréfica 8:Barrido de frecuencia (220°C) de todas las muestras del andlisis reoldgico. Modulo viscoso frente a frecuencia.
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En la grafica 10 siguiente se muestra la viscosidad compleja a 220°C, como

temperatura promedio, de todas las muestras.

En este caso se observa notablemente la variacion entre la muestra PE+BO+HT-

CI+SPAN entre el polietileno virgen. Las gréaficas a temperatura 190°C,200°C,240°C y

250°C se encuentran en el anexo 5. En estas graficas también se puede observar

alguna variacion en la muestra PE+BO+HT-CI, pero ésta no se presenta muy estable al

aumento de la temperatura, lo que la muestra PE+BO+HT-CI si.
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Gréfica 9:Barrido de frecuencia (220°C) de todas las muestras del analisis reoldgico. Viscosidad compleja frente a frecuencia.
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Por lo tanto como conclusion, se podria decir que se ha conseguido que el aditivo

interaccione con la matriz del termoplastico en la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN.

Ademas de presentar variaciones respecto al polietileno virgen, como se ha podido

observar en las graficas anteriores (8, 9 y 10), el modulo viscoso disminuye respecto a

éste, esto significa que este nuevo material sera mas facil de conformar. Se conformara

a temperaturas mas bajas o se moldeara con mayor facilidad y con mayor eficacia que

el polietileno puro a la misma temperatura.
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4.3.3 METODO SUPERPOSICION TIMEPO-TEMPERATURA (TTS)

Las mediciones reoldgicas se hacen de tal manera que la temperatura o la frecuencia/
tiempo se mantiene constante, mientras que el otro pardmetro es variado. En el caso
de experimentos de oscilacién en los que la temperatura se mantiene constante y la
frecuencia o el tiempo es variable, como sucede en este caso, se obtienen un
conjuntos de valores dependientes de la temperatura e independientes para cada una

de ellas, por ejemplo, médulo de almacenamiento (G’) o médulo de pérdida (G”) en
cizalla frente a la frecuencia.

La superposicion tiempo-temperatura (TTS) permite caracterizar las propiedades
viscoelasticas de los materiales a diferentes temperaturas, en un tiempo o0 rango de
frecuencia conveniente experimentalmente. La curva maestra, obtenida por el método
TTS, se construye a partir del desplazamiento de curvas que se han obtenido por

ensayos de frecuencia a distintas temperaturas, como se puede observar en las
graficas 11y 12. [17], [18]
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Grafica 10: Proceso en el que se basa la obtencion de la curva maestra.
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Grafica 11: Curva maestra a partir de curvas obtenidas en los barridos de frecuencia.

Por otra parte, es necesario determinar lo que uno quisiera lograr usando TTS. Por lo
general, el material considerado tendra una temperatura de uso (0 un rango de la
misma), y un entendimiento de sus propiedades en diferentes escalas de
tiempo/frecuencia a esta temperatura de referencia. El método TTS se puede utilizar
para obtener el comportamiento de una material sometido a experimentos de fluencia,
relajacion de estrés y oscilaciones en un rango de frecuencias que no podria obtenerse
mediante ensayos.[17], [18]

Es decir, el método TTS proporciona una curva maestra que representa la respuesta
temporal de un material en un rango mas ampliado de tiempo/frecuencias respecto a

las curvas obtenidas mediante los barridos de frecuencia a una temperatura de
referencia.

Para obtener informacién a frecuencias mas altas o tiempos mas cortos, se deben
realizar barridos de frecuencia (relajacion por estrés o fluencia) a temperaturas
inferiores a Tr (temperatura de la curva maestra). Para obtener informacion a
frecuencias mas bajas o0 mas largas, los barridos de frecuencia deben realizarse a
temperaturas superiores a Tr. En este caso se han realizado ensayos a distintas
temperaturas, mas bajas y superiores a la temperatura de referencia. La temperatura

de referencia es 240°C, temperatura promedio a la que se han conformado las
muestras.
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En la gréfica 13 se puede observar la curva a 240°C, temperatura de referencia, del
ensayo del termoplastico puro y la curva maestra obtenida por el método TTS a 240°C,
para éste. Ambas curvas presentan minimas diferencias, por lo tanto se puede afirmar
que el método TTS obtiene curvas maestras muy similares a las obtenidas con los
barridos de frecuencia. Ademas, la curva maestra obtiene un rango de valores de
frecuencia mas amplios. Esta dltima se alarga para el rango 10-85 Hz

aproximadamente, con respecto a la curva obtenida por el ensayo.
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Grafica 12: Representacion curva método TTS y barrido de frecuencia a 240°C para la muestra PE+BO.

Para la muestra PE+BO+HT-CI sin Span la curva no muestra tal semejanza como en el
caso anterior. Podria deberse a que la muestra no es homogénea de biado a que la
hidrotalcita no ha interactuado con la matriz plastica. Por este motivo el aditivo no se
ha dispersado de forma uniforme por el material termoplastico. Por lo tanto, podriamos
asumir que el método de superposicién tiempo-temperatura (TTS) no seria adecuado

para muestras de este tipo, no homogéneas.
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Gréfica 13:Representacion curva método TTS y barrido de frecuencia a 240°C para la muestra PE+BO+HT-CI

Asimismo, para la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN, donde hemos comprobado mediante
los ensayos reologicos que el aditivo si ha conseguido interactuar con la matriz
plastica, se ha obtenido una notable semejanza entre la curva obtenida por el ensayo
realizado a la muestra y la adquirida mediante el método de Superposicién Tiempo-
Temperatura (TTS). Por lo tanto, se reafirma que para muestras no homogéneas,
donde la particién de los componentes sea uniforme por todo el material, el método

TTS no aporta resultados fiables.
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5 CONCLUSIONES

Se pueden abordar las siguientes conclusiones:

1. Se han realizado ensayos para caracterizar el aditivo (hidroxido doble laminar
modificado) que se incorporard en el material plastico. Tanto en los ensayos realizados
mediante el andlisis termogravimétrico(TGA), fluorescencia de rayos X (XRF), y a
un analisis elemental CHSN, se ha confirmado el intercambio i6nico entre la
hidrotalcita clorada y el anion organico del Blanqueante Optico. Este intercambio

ha sido de un 46% en peso de Blanqueante Optico en hidrotalcita clorada.

2. Mediante equipos de extrusion se ha incorporado el aditivo al plastico. Se ha
sometido al material termoplastico aditivado a analisis mediante espectrometro
UV-VIS-NIR con esfera integrada, para caracterizar épticamente a dicho material
y, por otro lado, se estudia su caracterizacion Reoldgica con el Redmetro AR-
G2 de TA INSTRUMENTS. Con ello se pretende evaluar el nivel en el que se

han alcanzado los objetivos de este proyecto fin de grado.

3. Para que un film sea empleado como cubierta de invernadero debe cumplir
ciertos requisitos, entre otros, mantener unas condiciones térmicas Optimas en
su interior. Partiendo de que dichas condiciones estén relacionadas con el
funcionamiento 6ptico del invernadero, se obtiene para todas las muestras una
aumento en la transmision de luz visible y una reduccion en la transmision de luz
ultravioleta, respecto al polietileno puro. Estas condiciones optimizan el cultivo.
Por lo tanto, ademas, de haber conseguido integrar la propiedad de
luminiscencia del Blanqueante Optico en el termoplastico, para todas las
muestras, una de ellas (PE+BO+HT-CI+SPAN) ha obtenido unos niveles

excelentes de transmision, tanto en el rango de luz visible como en ultravioleta.

4. Ademas de una buena transmision se necesita que la cubierta sea capaz de
refractar la luz que indice sobre ella. De esta forma, con una buena refraccién se
evitarian tanto zonas sombreadas, como zonas donde la intensidad sea
demasiada para que el cultivo evolucione correctamente. En este caso la
muestra PE+BO+HT-CI+SPAN no ha sido capaz de refractar la luz ultravioleta

de forma positiva, y respecto a la visible, no es una refraccion estables, aunque
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no llega a ser desfavorable respecto al polietileno puro. Por otra parte, la
muestra PE+BO+HT-CI sin Span ha conseguido una buena refraccion de la luz
ultravioleta, y mayor refraccion en la zona de luz visible, ademas de, presentar
una refraccién contante en el rango de luz visible. Ninguna muestra ha

conseguido superar la refraccién de luz ultravioleta respecto al polietileno puro.

Los materiales termoplasticos son conformados de manera que presentan
formas y dimensiones adecuadas a su uso posterior. Si el aditivo ha conseguido
interaccionar con la matriz termoplastica, el conformado sera diferente, puesto
gue sus propiedades reolégicas cambiarian. Se han realizado ensayos de
amplitud y frecuencia. Los ensayos de amplitud se han realizado para barajar el
rango en el que el material permanece inalterado, es decir, no cambian sus
propiedades (Region lineal). A partir de estos dados se han realizados los
ensayos de frecuencia. Solamente en la muestra PE+BO+HT-CI+SPAN se ha
alcanzado este punto de interaccion entre el HDL modificado y el termoplastico.
Presenta una menor viscosidad que el polietileno puro de referencia, es decir, se
necesita una menos temperatura y, por tanto, menos gasto energético, para su

conformado.

El método de superposicion tiempo-temperatura (TTS) permite obtener, para una
determinada muestra, una curva maestra a la temperatura deseada y con un
rango de valores de frecuencia mayores. A partir de ensayos realizados a varias
temperaturas, el software construye la curva maestra. Comparando estas curvas
maestras con las representaciones obtenidas de los ensayos, se obtiene una
gran similitud entre ambas a excepcién de la muestra PE+BO+HT-CI, donde el
aditivo no se ha distribuido por la matriz plastica de forma uniforme ni ha
conseguido interactuar con ella. Por lo tanto, se obtienen resultados fiables para
un gran numero de muestras a excepcion de las que no posee una distribucién

uniforme de sus componentes.
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6 FUTURAS LINEAS DE TRABAJO.

Los films se podrian someter a un gran nimero de andlisis como son:

Calorimetria diferencial de barrido. Permite conocer los puntos de fusién y el

efecto en la cristalinidad de los films.

Ensayos mecéanicos. Con estos analisis se puede determinar la resistencia

mecéanica que nuevo material.

Ensayo de envejecimiento para estimar la vida Gtil del material.

Karl Fischer. Este analisis nos proporciona la humedad presente en el film. La

humedad se refleja como una reduccion de las propiedades y/o calidad del film.

Espectroscopia infrarroja .Conocer la termicidad del fil seria interesante. La
termicidad Es la capacidad que presenta un film de invernadero para retener el
calor que se disipa por la noche frenando las pérdidas de calor nocturnas y con

ello una bajada excesiva de la temperatura en el interior del recinto

El brillo especular asociado a la capacidad de una superficie de reflejar mas luz

en unas direcciones que en otras.
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9 Anexos

ANEXO 1: Ficha técnica blanqueante optico.

5 CAS No.: 27344418 Substance:
Disodium 2,241, I™-biphenyl]-4.4 -diyldivinylenc)bis benzencsulphonate)

Chemical Substances Control Law Reference No.:
PRTR Law Cabinet Order Mo

Molecular Formula: CxsHapMNax05: Structural formula:
Molecular Weight: 562.56 Na\
o]
Os /

I. (zeneral information

The agueous solubility of this substance is 1.76x 1 mg/L (20°C), the partition coefficient { 1-octanol/water) (log
K..) 15 —2.32 (pH=6.8, 25°C). and the vapor pressure 15 less than 510 I'r_m-.nH_g (= =T=107"" Pa) (25°C). Fluorescent
whitening agents (FWAs) generally do not readily undergo degradation when tested in conformance o OECD Test
Guidelines Mo. 301. Photedegradation products of 4.4-distyryl biphenyl derivatives readily degraded in tests
conforming to OECD Test Guideline No. 301F. Furthermore, the half-life for hydrolysis is more than 1 year (pH4-9).

The main use of this substance is as a fluorescent whitening agent.

1. Exposure assessment

Because this substance 1s not classified as a Class 1 Designated Chemical Substance under the Law Concerning
Reporting, ete. of Releases to the Environment of Specific Chemical Substances and Promoting lmprovements in Their
Management (PRTR Law), release and transfer quantities conld not be obtamed. Predictions of distribution by medium
using a Mackay-type level 111 fugacity mode] indicated that if equal quantities were released to the atmosphere, water
bodies, and soil, the proportions distributed to soil would be greater.

The predicted environmental concentration (PEC), which indicates exposure to aquatic organisms, was around 2.3
pg/L for public freshwater bodies and less than around (L5 pg/L for seawater. Japanese domesiic shipments in fiscal
2{W3ty weere estimated at approsimately 300 ¢

3. Initial assessment of ecological risk

With regard to acute toxicity. the following reliable data were obtained: a 72-h ECy, of more than 28,600 pg/L for
growth mhibition in the green algae Prewdokirchneriells subcapitaia, a 48-h ECyy of 200900 pg/L for swimming
inhibition i the crustacean Daphnia magna, and a 9%6-h LC;; of more than 100,000 pg/L for the fish species Chyzias
fatipes (medaka). Accordingly, based on these acute toxicity values and an assessment cocfficient of 100, a predicted no
cffect concentration (PNEC) of 210 pg/L was obtained.

With regard to chronic toxicity. the following reliable data were obtained: a 72-h NOEC of 1370 pg/L for growth
inhibition in the green algae P subeapitata, and a 21-d NOEC of 1840 pg/L for reproductive inhibition in the
crustacean [) magna. Accordingly, based on this chronic toxkcity value and an assessment cocfficient of 100, a

predicted no effect concentration (PNEC) of 18 pg/l was obtained. The value of 18 pg/L obtained from the chronic

toxicity to the crustacean was used as the PNEC for this substance.
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The PEC/PNEC ratio was (.1 for freshwater bodies and less than 0.03 for seawater. Accordingly, data collection is

considered required. Chromic toxicity testing of fish species for this substance and reassessment after lowering of the
assessment cocfficient is considered desirable.

Hazard assessment (basis for FREC) Exposure assessmend
Predicted no Judgment
Predicted PEC
Aszessment effect based on Assessment
Acute Waker environmental | PNEC
Sperics End point oocfficient | concentmtion i PEC/PHNEC result
chronic beody concentration ratio
FREC (ng'L) ratio
PEC {ug/L)
Crustscean NOEC Freshwaier 13 ol
Daplora Chronic | reproductive 100 18 ' '
Seawater =05 =<[h.0%
magma mhibition
4. Conclusions
Conclusions Judgment
Ecological .
Data collection considered necessary. 'y
risk
[Risk judgments] )z No need for further work

(©)

W Candidates for further work

A Requiring information collection

#: Impossibility of nsk characterization

: Though a nsk characterzation cannot be determined, there would be hittle necessity of
collecting information.

(&) : Further information collection would be required for risk characterzation.
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ANEXO 2: Ficha técnica SPAN 60.
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ANEXO 3. Gréaficas del barrido de amplitud. Modulo eléstico (MPa) frente amplitud (%).
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Médulo elastico G' (Mpa)

Modulo eldstico G' (Mpa)
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ANEXO 4. Gréficas del barrido de amplitud. Modulo viscoso (MPa) frente amplitud (%).
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Médulo viecoso G (Mpa)

Madulo viscoso G (Mpa)
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ANEXO 5.Géficas barrido de frecuencia. Viscosidad compleja (MPa) frente frecuencia
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Viscosidad compleja (Mpa)

Viscosidad compleja (Mpa)
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Viscosidad compleja (Mpa)
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ANEXO 6: Gréaficas TTS
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