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1 INTRODUCCION

1.1 LA INDUSTRIA DEL PLASTICO EN EL ENVASADO

Los plasticos han experimentado un importante crecimiento en la industria del
envasado y embalaje. Hoy en dia predominan en el mercado frente a sus principales
competidores: el vidrio, el papel y el metal, debido a su precio mas reducido y su ligereza,

reduciendo de esta manera costes de transporte.

En la industria del envasado y el embalaje los plasticos mas utilizados son:
polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE),
polietileno de alta densidad (HDPE), polietilentereftalato (PET), polipropileno (PP),
poliestireno (PS) y policloruro de vinilo (PVC) [1].
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Figura 1.1: Principales plasticos en la industria del envasado y el embalaje

En la Figura 1.1 se muestran los porcentajes de uso de cada uno de estos
polimeros, como se puede observar el LDPE y el LLDPE son los dos plasticos méas

utilizados en la industria del envasado.

El polietileno (PE), cuyo monomero es el etileno (CH2=CHz), con formula
quimica (-CHz2- CH2-)n, fue descubierto en 1933 por Reginald Gibson y Eric Fawcett [2].

Comenzd a producirse a escala industrial en 1936, siendo en la actualidad, junto con el
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polipropileno (PP) uno de los materiales plasticos con mayor aplicacion industrial,
especialmente en la industria del envasado, esto es debido a sus excelentes propiedades:
buen aislante eléctrico, facil de procesar, gran resistencia quimica, alta flexibilidad y en

peliculas delgadas presenta transparencia.

Existen diversos procesos industriales para su obtencidn, segun las propiedades
a obtener en el producto final, dando lugar a distintos tipos de polietileno. Dependiendo
de las condiciones de polimerizacion se obtienen polimeros con distinto nimero de
ramificaciones, afectando a la densidad y cristalinidad del mismo. Debido a ello, el

polietileno se clasifica generalmente por su densidad [3].

El polietileno de baja densidad (LDPE) y lineal de baja densidad (LLDPE) son
los més usados en films en la industria del envasado. EI LDPE se obtiene a alta presion y
temperatura, presentando cadenas ramificadas de diversa longitud. EI LLDPE por el

contrario, presenta ramificaciones de cadenas cortas.

El principal inconveniente para la aplicacion de estos dos tipos de polietileno en
la industria alimentaria es su elevada permeabilidad a moléculas de bajo peso molecular,
como el Oz, CO2, vapor de agua y compuestos volatiles. Estas sustancias al contacto con
el alimento reducen su tiempo de conservacion o aportan sabores u olores desagradables.
Por este motivo existe un gran interés en el desarrollo de pléasticos con excelentes

propiedades barrera [4, 5].

1.2 TECNOLOGIAS PARA APLICAR PROPIEDADES BARRERA

Para mejorar las propiedades barrera de los plasticos es necesario afrontar el
problema desde diferentes perspectivas. En la actualidad, las tecnologias mas empleadas
para el desarrollo de materiales termoplasticos con propiedades barrera mejoradas son las

siuientes:

1) Mezclas de polimeros (Polymer blends), consiste en la mezcla de varios
polimeros de diferente naturaleza para formar uno nuevo con otras propiedades fisicas.
Generalmente, se utiliza una mezcla entre una pequefia cantidad de un plastico con buenas
propiedades barrera y un termoplastico de bajo coste. De esta forma se consigue un
material con una buena relacion entre sus propiedades barrera y su coste. Sin embargo la
gran desventaja al emplear esta técnica es la mala miscibilidad y poca adhesion entre los
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componentes que forman la mezcla. Por ello se debe adicionar un agente
compatibilizante, que influya en la interfase entre los polimeros provocando una mejor

adhesion y dispersion [6].

2) Recubrimiento con materiales barrera (Coating), el film sustrato se recubre un
una capa de film proteccion. Los films barrera de 6xido de silicio son especialmente
utilizados en la industria del embalaje debido a su baja permeabilidad al oxigeno y a su
alta transparencia. Los films metalizados con una capa de aluminio también son muy
utilizados debido principalmente a sus buenas propiedades barrera a gases y a la radiacion
UV. La mayor parte de los materiales poliméricos, fundamentalmente el PP y el PET,
pueden someterse a la deposicion del aluminio por evaporacion a alto vacio. El principal
inconveniente de esta técnica es que debe existir una gran adhesion entre los componentes
[7,8].

3) Films multicapa, el film se forma a partir de diferentes capas de polimero,
algunas de ellas con buenas propiedades barrera a gases se sitan de manera intermedia
y otras de polimeros poliolefinicos, como PE y PP, ocupan las capas exteriores. Esta
técnica presenta multiples inconvenientes, entre los que destacan el empleo de técnicas
de procesado de elevado coste y limitaciones para ser reciclados debido a su composicion

de varios polimeros [9].

4) Formacion de “composites”, estan constituidos por una matriz polimérica en la
que se dispersa un material de relleno. El empleo de nanocomposites poliméricos podria
resolver los inconvenientes de las otras tres tecnologias anteriores, por ello se esta
impulsando el desarrollo de esta técnica. Las arcillas son uno de los materiales mas
utilizados en la fabricacion de nanocomposites debido a su bajo coste y sus excelentes

propiedades [10].

La mejora de las propiedades, tanto mecanicas, dpticas, barrera a los gases,
magnéticas, retardo de llama y resistencia al rayado, se consigue con una dispersion

uniforme de las nanoparticulas y una estructura exfoliada de las capas de la arcilla.

La Figura 1.2 muestra las diferentes morfologias de los nanocomposites [11].
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Figura 1.2: Posibles morfologias de nanocomposites

En la mayoria de trabajos realizados con nanocomposites de polietileno se
muestra que se ha obtenido una estructura mixta en la que predomina la intercalacion y
la agregacidn, lo cual proporciona una ligera mejora en las propiedades del polietileno.
Esto es debido a la baja polaridad del polietileno lo que lo hace dificil de compatibilizar
[12-14]

La permeabilidad del film disminuye con la dispersion de nanoparticulas debido
a la creacion de un “camino tortuoso” para la difusién del gas. Las nanoparticulas
dispersas son cristales inorganicos impermeables por lo que el gas no puede atravesarlo
y se difunde alrededor en lugar de seguir el camino recto, perpendicular a la superficie
[15].
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Figura 1.3: (a) Difusiéon de moléculas de gas siguiendo un camino perpendicular a la superficie del film compuesto

por un solo polimero. (b) Difusion de moléculas de gas siguiendo un "camino tortuoso" creado por la incorporacion
de nanoarcillas.

En todos los estudios realizados se afirma que a mayores fracciones de volumen de

nanoparticulas, mayor es la disminucién de permeabilidad del film [16,17].



1.3 TECNOLOGIA CAPA A CAPA

Aunque la aplicacion de las tecnologias de fabricacion de nanocomposites
poliméricos mediante dispersion de nanorcillas en su matriz ha conseguido mejoras
en las propiedades barrera de los films, éstas son bastante pequefias en la mayoria de
los casos. Esto se debe a que es necesario una exfoliacion completa de las nanoarcillas
dispersas para la formacion del camino tortuoso que impida el paso de las moléculas
de gas. Ademas, la transparencia de los films, es bastante pobre, otra propiedad

importante para sus aplicaciones en el sector del envasado y del embalaje.

La tecnologia capa a capa para la fabricacién de films es un proceso sencillo y
permite fabricar films multicapa con una organizacion predefinida de los
nanocomposites integrados en las capas, permitiendo un control total sobre el

crecimiento del film [17,18].

La construccion de films empleando esta tecnologia se basa en poner en contacto
el polimero substrato con una disolucidn catiénica y posteriormente una aniénica, de
forma repetida. Esto se va intercalando con el proceso de enjuague y secado después
de cada disolucion. Este procedimiento completo se va repitiendo hasta que se consiga

la cantidad de bicapas deseada [19].

Substrate

o)

Figura 1.4: Esquema de la tecnologia "capa a capa"

Las interacciones electrostaticas entre las capas producen que las bicapas estén
unidas fuertemente debidas a su opuesta polaridad. Con esto se consigue una gran

estabilidad en la estructura.
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Figura 1.5: Simulacion de la estructura formada por LbL

Los materiales que se obtienen, presentan buenas propiedades como son, una
alta impermeabilidad a gases, una elevada transparencia y una alta humectabilidad
(permitiendo que un liquido se extienda facilmente en su superficie). Esta Ultima
propiedad es muy importante para posibles procesos a los que se pueda ver sometido el
film con posterioridad, como pegado, engomado y recubrimiento. En todos ellos necesita
extenderse un adhesivo en la superficie para formar el mayor area de contacto y

maximizar la fuerza de adhesion [18].

1.3.1 DESARROLLO DE LA TECNOLOGIA

La tecnologia capa a capa fue desarrollada por primera vez en 1966 por ller [20],
aunque no fue reconocida hasta que Decher [21] la volvié a introducir en la década de los
90. Desde ese momento se han realizado grandes avances en el campo de LbL.

Grunlan et al. (2008) [22] fueron pioneros en la fabricacién de films polimero-
nanoarcilla utilizando el ensamblaje “capa a capa” para mejorar las propiedades barrera.
En sus investigaciones utilizaron Montmorillonita/Poliacrilamida y
Montmorillonita/Polietilenimina para el recubrimiento de los films. Con ellos obtuvieron
unos resultados de permeabilidad inferiores al limite de deteccion del equipo de medida.
Ademas observaron que se conseguian menores valores de permeabilidad al oxigeno
conforme se aumentaba el nimero de bicapas. De esta manera consiguieron una
permeabilidad de 2-10° cm3 m™-diat-atm™ con un film de 230,75 micras de espesor y

70 bicapas, empleando polietilentereftalato (PET) como substrato.
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Figura 1.6: Permeabilidad en funcion del numero de bicapas MMT/PEI
Posteriormente Grunlan et al. [23] emplearon un sistema formado por tres
componentes, Montmorillonita, poliacrilamida y polietilenimina usando como substrato
polietilentereftalato. Para este estudio se realizd el mismo procedimiento anterior, sin
embargo, en esta ocasion se utilizaron capas cuadruples formadas por
Montmorillonita/polietilenimina/poliacrilamida/polietilenimina. Se obtuvieron valores
de permeabilidad muy bajos (< 5-102? cm® (STP) cm/cm?-s-Pa) con tan solo 200 micras

de espesor.

En estudios sucesivos se han conseguido resultados incluso mejores mediante la
optimizacion del espaciado entre capas de nanoarcilla. Se redujo la permeabilidad al
oxigeno a 9,85-10% cm?® (STP) cm/cm?-s-Pa con solo cuatro capas de nanoarcilla
intercaladas con varias bicapas de polialilamina/ &cido poliacrilico en un substrato de
PET, con un espesor total de 100 micras. Ademas presentaban una excelente
transparencia y flexibilidad.

Estos resultados son tres dérdenes de magnitud inferiores que los mejores
composites y cuatro 6rdenes de magnitud menores que los del EVOH, uno de los films

mas utilizados en la industria del envasado y el embalaje.

Los excelentes valores de permeabilidad se deben a la elevada separacion que
existe entre las diferentes capas de nanoarcilla, 1o que aumenta ain mas el camino

tortuoso que debe atravesar el oxigeno. [24,25]
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1.3.2 FORMAS DE EMPLEO
El recubrimiento “capa a capa” se puede aplicar principalmente de dos maneras,

por inmersion y mediante spray.

La aplicacion por inmersion es el método habitual de llevar a cabo el
recubrimiento “capa a capa”. Esta consiste en la inmersion sucesiva del film en diferentes

disoluciones, aplicando ademas los procesos de enjuague y secado entre cada capa.

. -

1) Disolucién catiénica 2) Agua 3) Disolucion aniénica  4) Agua

Figura 1.7: Ensamblaje "capa a capa™ por inmersién

El espesor medio de cada una de las capas suele ser de varios nanémetros, sin
embargo se requiere de un mayor tiempo de secado conforme se va aumentando el
espesor. Esto provoca que los tiempos de fabricacion sean elevados cuando se requiere

un gran numero de bicapas [26].

En el afio 2000, Schlenoff et al. [27] realizaron el recubrimiento mediante spray
con el objetivo de obtener capas mas finas y agilizar el proceso. Se obtuvieron resultados
similares tanto en uniformidad como en morfologia, obteniendo ademas capas mas finas.
A partir de estos resultados, esta metodologia fue desarrollada con el objetivo de obtener
un método mas rapido y aplicable. La disolucion es dispersada por una boquilla para
asegurar que la totalidad de la superficie del film queda cubierta.

\A. “\\ \ \M ’\\ \,
e adll| e ' ey !.
f | f | f { ! [
1) Disolucién catiénica 2) Agua 3) Disolucién aniénica 4) Agua

Figura 1.8: Ensamblaje “capa a capa" por spray

A pesar de que con la aplicacion del recubrimiento en spray se obtienen capas con
un menor espesor y se agiliza el proceso, las nanoestructuras que se forman son menos
resistentes y por tanto sus aplicaciones son limitadas. El principal problema que se obtiene
al poner en practica esta técnica es que en los bordes del film no se obtiene un

12



recubrimiento homogéneo. Este inconveniente se produce debido a que los extremos no
se empapan adecuadamente por las disoluciones. Para solucionar este problema se
introdujo un movimiento de rotacion en el film a baja velocidad, de unas 10 rpm, mientras
se aplica la disolucion mediante spray. Esta técnica denominada “spray asistido (spray-
assisted)”, permite realizar el proceso en menos tiempo y con una estructura mas
homogénea. No obstante, presenta graves inconvenientes como que Unicamente puede

aplicarse en superficies planas y no muy extensas [28].

1) Disolucién catiénica 2) Agua 3) Disolucién aniénica 4) Agua

Figura 1.9: Ensamblaje "capa a capa" por spray-dirigido
La utilizacion de la tecnologia “capa a capa” a nivel industrial tiene el objetivo de
realizar el proceso en continuo y disminuir los tiempos del proceso. Grunlan et al. han
puesto en marcha una planta piloto en el que se lleva a cabo un proceso en continuo,
basado en la patente desarrollada por Mehrabi et al. [29], en el que el film pasa a través
de rodillos que sirven de guia. A pesar de que no se han encontrado datos acerca de los

resultados, se plantea como un proceso viable a nivel industrial. [23]
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Figura 1.10: Planta piloto para el desarrollo continuo de la tecnologia “capa a capa"
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1.3.3 APLICACIONES

Con la tecnologia “capa a capa” ademds de poder obtener films con
extraordinarias propiedades barrera, elevada transparencia y bajos espesores, posee otras
aplicaciones con un gran interés desarrolladas en diversas investigaciones. Las mas

relevantes se centran en el desarrollo de:

Films biodegradables. Estas investigaciones se basan en la utilizacion de acido
polilactico o polivinilalcohol como substrato, dos de los polimeros biodegradables més

utilizados e investigados. [30,31]

Materiales plasticos antimicrobianos. Un agente antimicrobiano se adiciona a
una de las capas, la anidnica o la catidnica, de manera que éstos se difundan hacia el

exterior cuando se exponga a ambientes humedos. [32,33]

Materiales biomédicos. El objetivo del recubrimiento “capa a capa” en este area
es el de desarrollar microagujas, vendas, implantes, biosensores y demas Utiles médicos.
La gran ventaja de la utilizacion de esta técnica es que es posible el mantenimiento de las
propiedades de las moléculas de las sustancias terapéuticas gracias al empleo de

disoluciones acuosas. [34,35]

Materiales retardantes de llama. Los materiales mas usados son el algodon, el
poliéster y las espumas de poliuretano. En la superficie del material se pueden generar
una capa carbonosa que lo aisle al contacto con el fuego, actuando como barrera al calor,

al oxigeno y a productos de la pirélisis. [36,37]
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2 OBJETIVOS

El propdsito del trabajo es la obtencion de un film de polietileno que mejore las
propiedades barrera al oxigeno. Para ello se empleara la tecnologia capa a capa mediante
un coater que automatiza los procesos de secado, enjuague e inmersién en las distintas

disoluciones.

Para el recubrimiento se utilizaran dos nanocomposites que se iran alternando en la
superficie del film creando bicapas. La adhesion sera posible gracias al tratamiento corona

previo al que esta sometido el film por una de sus caras.

Empleando este proceso, ademas de mejorar la permeabilidad se deben respetar
otras propiedades del film, como sus propiedades térmicas y su transparencia. Esta tltima

es de gran importancia en la industria alimentaria, para la cual esta enfocado el trabajo.

Se comenzard determinando las propiedades del film de partida para

posteriormente compararlo con las muestras realizadas.

Posteriormente se estudiaran las condiciones Optimas de ensayo, como son la

concentracion de la disolucion y el pH de la misma.

Por altimo se realizara el analisis de como afecta el nimero de bicapas a las

propiedades del plastico.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION
3.1.1 FILM DE LDPE/LLDPE SOMETIDO A TRATAMIENTO CORONA

Para la fabricacion de las probetas empleadas en los ensayos se ha utilizado un
film formado por una mezcla de polietileno de baja densidad (LDPE) y polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE). Este film fue suministrado ya extruido por la empresa

Plasticos Romero S.A. Sus propiedades se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Propiedades del film de LDPE/LLDPE corona

Propiedad Valor Unidad
indice de fluidez (190°C; 2,16 kg) 0,25 g/10min
Densidad (23°C) 925 kg/m3
Esfuerzo de rotura (films) 25127 MPa
Alargamiento a rotura (films) 540/580 %
Turbidez 5 %
Tratamiento Corona 38-40 dinas/cm
Espesor 45 Micras

3.1.2 POLIACRILAMIDA
La poliacrilamida es un polimero cationico de alta densidad de carga y con un
peso molecular muy alto. Se presenta en forma de solido blanco granular y es soluble en
agua. La que se ha empleado en el proyecto ha sido ACTIPOL C-490K suministrada por
la empresa BRENNTAG Quimica, S.A. La Tabla 3.2 muestra las principales propiedades

proporcionadas por el fabricante.
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Tabla 3.2: Propiedades del Actipol C-490K

Propiedad Valor Unidad
Estabilidad 24 meses
Granulometria
> 10 mesh 2 %
<100 mesh 6 %
Densidad 0,75 kg/1
Concentracién maxima de la disolucion 5 gramos/litro
Tiempo de disolucién en agua destilada, 5 g/1, 25 °C 120 minutos
Estabilidad de la disolucién en agua destilada 1 dia
pH, 5 g/l 2,5-4,5

Figura 3.1: Poliacrilamida

3.1.3 CLOISITA

La Cloisita Na+ es una montmorillonita natural, mineral perteneciente al grupo
de las arcillas. Se emplea como aditivo para plasticos para mejorar varias propiedades
fisicas, como la capacidad de refuerzo, el coeficiente lineal de expansion térmica y las
propiedades barrera. Ha sido suministrada por Southern Clay Products. La Tabla 3.3
muestra las principales propiedades proporcionadas por el fabricante.

17



Tabla 3.3: Propiedades de la Cloisita Na+

Propiedad Valor Unidad
Composicion No estd modificada orgdnicamente
Granulometria

< 2 micras 10 %

< 6 micras 50 %

<13 micras 90 %
Humedad 49 %
Densidad 2,86 g/cm3
Distancia entre capas XRD 1,17 nm
Color Blanco

Figura 3.2: Cloisita Na+



3.2 METODOS

3.2.1 PREPARACION DE LOS FILMS MEDIANTE TECNOLOGIA “CAPA
A CAPA”

El procedimiento de recubrimiento del plastico requeria de dos pasos previos,
colocacidn del film y preparacion de las disoluciones de los dos aditivos empleados. En
primer lugar se recortaban las muestras de film de polietileno y se situaban en un
portamuestras que permitia colocar dos probetas simultaneamente, una por cada cara.

Figura 3.3: Probetas colocadas en el portamuestras

Por otra parte se realizaban las disoluciones de ambos aditivos, montmorillonita

y poliacrilamida.

La disolucién de poliacrilamida se ha realizado para todos los ensayos en agua
destilada con una concentracion de 0,25 % en masa. El pH de esta disolucion es de 3.

Para su preparacion se mantenia en agitacion durante 24 horas.

Figura 3.4: Disolucion de poliacrilamida en agitacion
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La concentracion de disolucion de montmorillonita ha sido un parametro de
estudio y se realizaron ensayos con 0,2 %, 1 % y 2 % en masa. La agitacion se realizaba
durante 24 horas, a una temperatura de 60 °C. El pH de esta disolucion es de 7.

Figura 3.5: Disolucion de cloisita en agitacion

El equipo que realizaba el recubrimiento (coater) consiste en un soporte en el
que se coloca la muestra y a partir de un mecanismo de desplazamiento permite realizar
los procesos de inmersion, enjuague y secado de manera automatica. Los tiempos de estas

etapas y la velocidad del movimiento son algunos de los parametros de entrada.

Figura 3.6: Coater
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Como se puede ver en la Figura 3.6, a parte del mecanismo de desplazamiento, el
equipo incorpora cuatro recipientes, dos de ellos para verter las disoluciones y los otros
dos para el agua de enjuague de cada uno de estas. En el espacio central de equipo se

coloca la estacion de sacado programada a 80 °C para todas los ensayos realizados.

El proceso de recubrimiento esta divido en 6 etapas, la secuencia de éstas se

recogen en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Secuencia del recubrimiento "capa a capa"

Etapa Proceso Tiempo de aplicacién (primera capa)
1 Inmersion disolucion PAA 1 min (5 min)
2 Enjuague PAA 30 seg
3 Secado 3 min 30 seg
4 Inmersion disolucion MMT 1 min (5 min)
5 Enjuague MMT 30 seg
6 Secado 3 min 30 seg

Esta secuencia corresponde con una bicapa de recubrimiento, se puede repetir

ciclicamente para obtener mayores nimeros de bicapas.

El disefio y fabricacidn de este equipo ha sido realizado por David Pérez, como

parte de su trabajo de fin de grado [38].

3.2.2 ESTUDIO DE LA PERMEABILIDAD AL OXIGENO

Para determinar las propiedades barrera la muestra se introduce en la celda de
transmision del permeabilimetro, Figura 3.7, esta consiste en dos camaras selladas entre
las cueles se situa la probeta. En la primera camara se introduce nitrégeno puro que se
emplea como gas de arrastre. En la segunda cadmara se inyecta el gas de estudio, en nuestro
caso oxigeno. La presién a la que se realiza el ensayo es la atmosférica, sin embargo la
presion parcial de oxigeno es mayor en la segunda cdmara, esta diferencia de presion es

la fuerza impulsora para la transferencia de oxigeno a través del film. La cantidad que
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traspasa el film es arrastrada por el nitrégeno en la primera celda hasta un detector

columbimétrico que genera una corriente eléctrica proporcional a la cantidad de oxigeno

transmitido.
Muestra de ensayo
Control de
humedad
Flujo de O

Flujo de Nz

Contrel de

humedad

Céimara interior Camara exterior

Figura 3.7: Esquema de una celda del permeabilimetro

Los ensayos se han realizado bajo las normas ASTM D 3985-05: “Standard test
method for oxygen transmission rate through plastic film and sheeting using a coulimetric
sensor” y la norma ISO 15105-2:2003: “Plastics-Film and sheeting-Determination of gas

transmission rate-Part 2: Equal pressure methods”.

El equipo proporciona directamente la velocidad de transmision al oxigeno en

cm®/m?-dia, mediante la siguiente formula:

Donde:
0.GTR = velocidad de transmision al oxigeno, cm®/m?. dia
K = constante de calibrado del equipo

U = voltaje para la muestra, voltios
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Uo = voltaje para el valor-zero, voltios
Pa = Presion ambiental atmosférica, Pascales
Po = Presion parcial del oxigeno en el gas de muestreo, Pascales

A = area de permeacion efectiva, metros cuadrados

Ademas proporciona la permeacion del film en cm® pm/m?-dia, que relaciona la

velocidad de transmision al oxigeno con el espesor del film:

Pr = 0,GTR - d ec. (32)

Siendo:
Pr = Permeacion, cm3- um/m?- dia

d = espesor de la muestra, pm

Para la determinacién de la permeabilidad y la permeacion al oxigeno de las
muestras se ha empleado un permeabilimetro MOCON OX-TRAN-MH modelo 2/21,

Figura 3.8. (39-41)

Figura 3.8: Permeabilimetro
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3.2.3 DETERMINACION DEL ESPESOR

Para la determinacion de los espesores de los films se ha empleado un
micrémetro Mitutoyo 227-221, Figura 3.9

ORIGIN

¢ 0.5-2.5N
l\\\ : 0- ON/OFF DATA

Figura 3.9: Micrometro

3.2.4 MICROSCOPIA OPTICA

La microscopia Optica ha sido utilizada para realizar una caracterizacion
estructural de las muestras, identificando los distintos componentes que la forman: la
matriz de polietileno y el recubrimiento de poliacrilamida-montmorillonita. Ademas de

para medir los espesores de las mismas.

Se ha utilizado un microscopio 6ptico FT-IR HYPERION 2000, conectado al

espectofotdmetro FT-IR, que posee un analizador de imagen.

Figura 3.10: Microscopio 6ptico
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3.2.5 DETERMINACION DE LA TRANSPARENCIA Y LA TURBIDEZ
El porcentaje de le luz transmitida y de turbidez se determind con un
espectofotometro UV/Vis con esfera integradora. Se analizaron estas propiedades para el
rango de luz visible del espectro electromagnético, Figura 3.11, que se comprende entre

los 380 y 780 nm.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

400nm l450nm [ 500nm 550 nm  [600 nm 650 nm | 700 nm

Figura 3.11: Espectro visible

El espectofotometro analiza los datos usando una esfera integradora de 60 mm
de diametro que mediante una ldmpara de deuterio irradia la muestra de manera difusa.

Un detector recoge la luz perpendicular al plano de la muestra una vez atravesada.

El método esta basado en la norma ASTM 1003-07 “Standard Method for Haze
and Luminous Transmittance of Transparent Plastics”. Este consiste en cuatro escaneres,
con distintas configuraciones de la muestra y el estandar de reflectancia en la esfera

integradora que recogen distintos valores de lectura, Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Lecturas recogidas por el espectofotometro

Lectura Cantidad representada

T1 Luz incidente

T2 Luz total transmitida por la muestra

Ts Luz dispersada por el instrumento

Ta Luz dispersada por el instrumento y por la muestra

A partir de estos valores el equipo calcula y proporciona directamente los

resultados de porcentaje de luz transmitida y de turbidez de la siguiente manera:

La transmitancia luminosa total es la relacion entre la luz transmitida por la

muestra y la luz incidente.
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Tt — ec. (3.3)

Si, T3, la luz dispersada por el instrumento es cero, la transmitancia luminosa
difusa Tq se calcula:

Ty
T, =2 ec.(3.4)

Si Tz es mayor que 0, debido a la luz difusa por el instrumento, la luz difusa total,
T4, serd mayor que la luz dispersada por la muestra y una cantidad proporcional a T3 e
igual a Tz veces T2/T1. La cantidad corregida de luz dispersada por la muestra serd
entonces la siguiente:

T, — T3 ) (Tz - Tl) ec. (3.5)
T

Td ==

El porcentaje de turbidez se calcula a partir de la relacion de la transmitancia
difusa, Tq, y de la transmitancia total, T. (42)

T. T.
turbidez, % = [(T—4> - (T—3>] 100 ec. (3.6)
2 1

En la determinacion de la transparencia y turbidez de las muestras se ha
empleado un espectofotometro UV/Vis, Figura 3.12, de alta resolucién Lambda 750 con
esfera integradora PekinElmer. Su rango espectral comprende el ultravioleta (UV), el
visible (Vis) y el infrarrojo cercano (NIR). El software UV Winlab es el utilizado para

controlar el equipo.

i

Figura 3.12: Espectofotdmetro UV/Vis
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3.2.6 CARACTERIZACION MEDIANTE FT-IR

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se emplea para obtener

informacidn estructural para la caracterizacion de determinados compuestos quimicos.

Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, provoca cambios en los
estados vibracionales de las moléculas contituyentes. La absorcion de readiacion es
indicativa del tipo de enlace y los grupos funcionales que lo componen.

Los resultados proporcionados son recogidos en forma de grafica que representa

la absorbancia frente a la longitud de onda.

Para realizar los espectros de las muestras se ha utilizado un espectofotometro FT-
IR Bruker Vertex 70, Figura 3.13. El software OPUS es el empleado para controlar su

funcionamiento.

Figura 3.13: Espectofotometro FT-IR

3.2.7 DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE FUSION

La temperatura de fusion de las muestras se ha determinado mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta técnica consiste en la determinacion de
los flujos de calor que ocurren entre una pequefia cantidad de muestra y un crisol de
referencia. El flujo de calor (mW) entre la muestra y la referencia, al integrarse con
respecto al tiempo se obtiene la energia transmitida (mJ). Esta energia corresponde con

los cambios de entalpia que se producen en la muestra.
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Figura 3.14: Microhornos en DSC

Estos ensayos se realizan en atmosfera de nitrégeno lo que permite estudiar

procesos de oxidacién y degradacion térmica.

Las temperaturas de los dos crisoles, muestra y referencia, se miden con

termopares independientes y el flujo de calor se controla de forma separada.

El equipo determina el calor transferido a la muestra (Q = dQ/dt)s y al crisol de
referencia (Q = dQ/dt),. La diferencia entre ambas es el flujo de calor AQ = Qs- Qr y queda

registrado en funcion de la temperatura o del tiempo.

Las variaciones en el flujo de calor con la temperatura son debidas a cambios de

fase en la muestra o a transformaciones fisico-quimicas.

Cuando se calienta la muestra y ésta comienza a fundirse, la temperatura quedara
retardada con respecto a la referencia. Por tanto, sera necesario un aporte extra de calor a
la muestra para igualar las temperaturas. En los procesos endotérmicos, como la fusion,
se veré reflejado en la grafica con un pico en la direccion negativa del flujo de calor. Por
el contrario, en los procesos exotérmicos el pico se producira en la direccion opuesta

debido a la generacion externa de calor [43].

Los ensayos se realizaron bajo la norma ISO 11357-1,3: Calorimetria diferencial
de barrido. El programa de temperaturas que se utilizd se muestra en la Tabla 3.6.

28



Tabla 3.6: Programa de tiempos y temperaturas del DSC

Etapa T2inicial  T?final Velocidad Tiempo

(°C/min) (minutos)

1 50 180 20 -
2 180 180 - 5
3 180 50 20 -
4 50 50 - 5
5 50 180 20 -

Para obtener la temperatura de fusion de las muestras producidas asi como del
film de partida se ha empleado un calorimetro diferencial de barrido DSC-822 de Mettler
Toledo, Figura 3.15

Figura 3.15: Calorimetro diferencial de barrido (DSC)
El aparato cuenta con un controlador de gases de purga y la temperatura esta
modulada. El software que controla el equipo es STARe v8.10. Las principales

caracteristicas del equipo se muestran en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.7: Caracteristicas del DSC

Propiedad Valor Unidad
Intervalo de temperatura -50 - 1100 °C
Exactitud térmica +0.2 °C
Reproducibilidad térmica <0.1 °C
Velocidad de calentamiento 0a200 °C/min
Resolucién 0.04 uW

3.2.8 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El analisis termogravimétrico es una técnica que se realiza para conocer la
estabilidad térmica del material. Consiste en la determinacion de la variacion de la masa

en funcion de la temperatura y del tiempo.

Durante el ensayo la muestra es sometida a un calentamiento a velocidad constante
a la vez que se mide la variacion de la masa en funcion de la temperatura y del tiempo.

Estos resultados se representan en forma de curva de TGA.

Los cambios en la masa generalmente son debidos a la volatilizacién de alguno

de los componentes o a la oxidacién o descomposicion del material.

Los ensayos se realizaron segun el procedimiento establecido en la norma UNE-
EN ISO 11358-1:1997: Termogravimetria de polimeros.

Las graficas y resultados que se realizan, en funcion del nimero de etapas, son los

siguientes:

Si la disminucion de la masa se produce en una sola etapa, Figura 3.16, se

determinan los puntos A, By C, Tabla 3.8.
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Masa
(mg)
3

Ta T: Te Temperatura (2C) o tiempo (min)

Figura 3.16: Curva TGA en una etapa

Tabla 3.8: Puntos representativos en una curva TGA

Punto Descripcion

Punto inicial o punto de interseccién de la linea de masa inicial y la tangente a

A
la curva de TGA, en el punto de maxima pendiente
Punto final o punto de interseccion de la linea de masa final y la tangente a la
curva de TGA, en el punto de méxima pendiente
c Punto medio o punto de interseccién de la curva de TGA y la linea trazada

paralelamente al eje X, en el punto medio entre Ay B

A partir de estos puntos se obtiene la masa correspondiente a cada uno de ellos.

Para determinar la pérdida de masa porcentual se aplica la siguiente ecuacion:

Mg - Mg . ec. (3.7)

M, =——-100

Siendo:
Ms = masa, en miligramos, antes del calentamiento

Mr = masa, en miligramos, a la temperatura final
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Si la disminucién de masa se produce en etapas multiples, Figura 3.17, sin pérdida

de generalidad podemos considerar dos, se determinan los puntos As, B1, C1, A2, B2, Co

con sus correspondientes masas.

Masa
(mg)

|
|

|
| |

Ta1Ter Tea Taz Tz Tez Temperatura (2C) o tiempo (min)

Figura 3.17: Curva TGA en multiples etapas

La primera pérdida de masa porcentual, M1 se calcula:

Siendo:

Mi

Mg - M;

My = ——-100 ec.(38)

Ms

masa, en miligramos, a la primera temperatura final.

Ms = masa, en miligramos, antes del calentamiento.

La siguiente pérdida de masa de masa, My se calcula:

Siendo:

M; - Mg

My, = ——-100 e (39)

Mg

Mi = masa, en miligramos, a la segunda temperatura inicial.

Mg = masa, en miligramos, a la segunda temperatura final.

Ms = masa, en miligramos, antes del calentamiento. [44]
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Para realizar el analisis termogravimeétrico de las muestras se ha utilizado un
equipo TGA/SDTA 851e de Mettler Toledo, Figura 3.18.

El aparato consta de un horno que alcanza una temperatura maxima de 1100°C y de
una balanza que va midiendo la masa de la muestra. El software empleado es STARe v8.10.

Figura 3.18: Analizador termogravimétrico (TGA)
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4 RESULTADOS

Los resultados se pueden clasificar en cuatro secciones. En la primera se realiza
una caracterizacion del polietileno corona puro. En la segunda se determina la
concentracion optima de montmorillonita para realizar el recubrimiento de los films. La
tercera consiste en un estudio sobre como afecta la modificacion del pH de las
disoluciones a las propiedades de la muestra. Por Gltimo se analizan y comparan las

distintas propiedades del film realizando el recubrimiento con distinto nimero de capas.

41 CARACTERIZACION DEL POLETILENO DE PARTIDA
4.1.1 DETERMINACION DEL ESPESOR DEL FILM
El espesor del polietileno de partida se midié con un micrémetro para films en
cada una de las muestras que posteriormente se emplearian para realizar el recubrimiento
LbL. La medida se realizo cinco veces en distintas zonas de cada muestra. El espesor

medio obtenido es de 49 micras con una desviacion estandar de +1 micras.

4.1.2 ANALISIS OPTICO

El espectro infrarrojo del polietileno se muestra en la Figura 4.1. En ella se
observan cuatro picos principales, los cuales son comparados con los caracteristicos del
polietileno. Los picos a 2920 y 2850 cm™ corresponden a los estiramientos de los enlaces
C-H del metileno -CH2-. Los picos a 1464 y 719 cm* estan debidos a las vibraciones del
metileno. Estos Gltimos se encuentran partidos, a causa de la cristalinidad del polietileno,

por lo que observamos picos adicionales en 1473 y 731 cm™. [45-47]
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Figura 4.1: Espectro polietileno corona puro

Se observan ademas tres picos secundarios en la zona del espectro comprendida
entre 1300 y 1400 cm™.

La banda 1 se encuentra a 1377 cm™ y se debe a la deformacion simétrica del
metilo (-CH3).

La banda 2 se localiza en los 1366 cm™ y esta causada por los movimientos del
enlace C-H del -CH3.

La banda 3 se encuentra a 1351 cm™ y también se debe a los movimientos del
enlace C-H del -CH3.

Segun la intensidad de estas tres bandas se puede diferenciar entre los principales
tipos de polietileno: HDPE, LDPE y LLDPE. Esto se debe a que estas bandas se
corresponden a los grupos -CH2- y -CH3- y la mayor diferencia entre los distintos tipos

de polietileno es el nimero y tipo de ramificaciones. [48]

La banda 3 es constante para los tres tipos de polietileno. Si la intensidad de la
banda 1 es mayor que la de la banda 2, el polimero serd LDPE, si por el contrario, la
banda 2 es mayor que la banda 1, se tratara de LLDPE. Si la banda 1 no esta presente, el

polietileno sera HDPE. En nuestra muestra se observa una mayor intensidad en la banda
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1 que en la banda 2. Por lo que podemos determinar que se trata de LDPE. Sin embargo
la banda 2 presenta una intensidad mayor a la que se le atribuye al LDPE en la
bibliografia. Esto se debe a que nuestra muestra también contiene LLDPE en una menor

cantidad, como ya se determin6 mediante el analisis térmico con el DSC.

Por otro lado, se ha determinado el porcentaje de luz transmitida y de turbidez
en el film mediante espectroscopia UV-Vis. El rango espectral analizado ha sido el
visible, el cual estd comprendido entre los 380 y 780 nm.

Los resultados indican un porcentaje de luz transmitida del 92,2 % con una
dispersion de £0,1%. Por otro lado la turbidez obtenida es de 5,7 % siendo la dispersion
+0,1.

4.1.3 ANALISIS TERMICO

Realizando un analisis termogravimétrico al film puro se determina que la
descomposicion de la muestra se realiza en una sola etapa. El resultado medio de los
ensayos muestra que la descomposicion tiene lugar entre 458 y 491 °C, en la cual se
produce una pérdida de masa del 99,85 % del total de la muestra. El residuo restante, 0,18
% corresponde a los aditivos inorganicos que se afiadieron al polimero durante su

fabricacion para mejorar sus propiedades.

Experiment: TGA_%Cargas inarganicas_LDPE Cor Pura.P1 Melhad. Composicién 25_1100_Inerte_modi 200ul
ma 1 Sample: TGA_%Cargas inorganicas_LDPE Cor Puro.P1,, 40,2280 mg 25,0-1100,0°C 10,00°C/min N2 40,0 mlimin
P _\_:_

] |
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Figura 4.2: Andlisis termogravimétrico del polietileno corona puro
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Mediante la técnica analitica de DSC se ha obtenido la temperatura de fusion del

polietileno de partida. Debido a que nuestro film estaba compuesto de una mezcla de

LDPE y LLDPE aparecen dos picos en la grafica. Estos se corresponden con dos

temperaturas de fusion distintas, una en torno a los 110 °C y la otra alrededor de 124 °C.

La primera temperatura de fusion corresponde al LDPE. Este se caracteriza por

un anico pico de fusion que se encuentra entre 106 y 112 °C dependiendo de la densidad

del pléstico (entre 916 y 924 g/m?®).

En el LLDPE los picos de fusion son independientes de la densidad (entre 917 y

922 kg/m?®), a causa de la distribucion heterogénea de los comonémeros. Las endotermas

de fusién comprenden un alto rango de temperaturas, presentando un pico menor entre

106 y 110 °C y otro mayor entre 120 y 124 °C. El pico de menor tamafio no se puede

apreciar ya que aparece en el rango de temperaturas del LDPE [49].

Aexo

i1

Expetiment: DSC_PE_2, 01.06.2017 12:28:59

Extrapol. Peak 110,08 °C
normalized  -4,82 Wig™1

T0,39°C
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normalized

-4,38 g1

124,00°C

Methad: T#usidn_IS0 11357-3_50_180_20_N2
50,0-180,0°C 20,00°Cimin M2 50,0 mlimin
160,0°C 5,0 min
180,0-50,0°C-20,00°C/min N2 50,0 rilfmin

50,0°C 5,0 min
50,0-180,0°C 20,00°Cimin M2 50,0 mlimin
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N2 40,0 mifmin
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Figura 4.3: Calorimetria diferencial de barrido del polietileno corona puro

STAR® SW 8.10
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4.1.4 PROPIEDADES BARRERA
La permeabilidad al oxigeno del film se ha calculado de forma tedrica
obteniendo un resultado de 4443,98 cm®m?.dia. Para este calculo se ha utilizado el
Barrier Calculator de Norner AS [50]. Este valor es considerablemente elevado, ya que
el polietileno no es un buen material barrera. Debido a esto, el permeabilimetro utilizado
(MOCOM OX-TRANMH 2/21) no pudo emplearse para medir este tipo de muestras ya

que se alcanzaba el maximo mesurable del equipo, 3000 cm®m?-dia.

4.2 EVALUACION DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE MMT

En primer lugar se ha obtenido la concentracion 6ptima de nanoarcilla en
disolucién para realizar el recubrimiento por inmersién. Para ello se han valorado el
aumento de espesor, la permeabilidad y la transparencia en probetas con concentraciones
de 0,2%, 1% y 2% en peso. Ademas se comparan los espectros FTIR de transmisién de
las muestras con los de la MMT y el PE puro. Para este ensayo se prepararon muestras

con un recubrimiento de 5 bicapas.

4.2.1 DETERMINACION DEL ESPESOR DE LAS CAPAS

La medida del espesor se ha efectuado dos veces en cada una de las probetas
preparadas. La primera, al film de partida sin tratar y la segunda medicion una vez
realizado el recubrimiento capa a capa. Con esto se pretende determinar el aumento de

espesor que se produce al recubrir el film con las bicapas de nanocomposites.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.1 y en la Figura 4.4.

Tabla 4.1: Aumento de espesor para diferentes concentraciones de MMT

% MMT Espesor inicial (um) Espesor final (um)  AEspesor (um) E/bicapa (um)

0,2 49 +1 50 +1 1 +2 02 +04
1 49 +1 50 +1 1 +2 02 +04
2 47 +1 50 +1 3 £2 06 04
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Figura 4.4: Aumento de espesor por bicapa con la concentracion de MMT

En relacién a los resultados obtenidos no se aprecia una diferencia significativa
de espesor al utilizar diferentes concentraciones de nanoarcilla. EI aumento de espesor

medio por bicapa es de 0,2 £ 0,8 um.

4.2.2 ANALISIS OPTICO

Para observar como afecta la concentracion de MMT al grado de transparencia
y de turbidez de las muestras, se realizaron ensayos mediante espectrofotometria UV-Vis

en el rango de la radiacién visible.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.2 y en la Figura 4.5.

Tabla 4.2: Propiedades opticas para diferentes concentraciones de MMT

% MMT Luz transmitida (%) Turbidez (%)
0 92,2 +0,1 57 +0,1
0,2 92,6 +0,2 11 +2
1 92,7 0,6 13 +5
2 92,7 0,4 15 +6
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Figura 4.5: Propiedades Opticas frente a la concentracion de MMT
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Los resultados muestran un aumento progresivo de la turbidez conforme

incrementamos la concentracion de MMT, mientras que el porcentaje de luz transmitida

se mantiene constante. Sin embargo, en el film sin tratar, la luz transmitida es ligeramente

inferior que en los que si se les ha realizado el recubrimiento.

La turbidez es la dispersion interna de la luz y se debe a irregularidades internas

y superficiales. Esta dificulta el hecho de ver un objeto a través del film debido a la

interferencia de la luz dispersada aleatoriamente que llega al observador ademas de la que

viene directamente del objeto. [51]

luz incidente

luz reflejada
dispersada por
irregularidades
internas y

‘ superficiales

Figura 4.6: Concepto de turbidez

En las probetas realizadas, conforme se aumenta la concentracion de MMT, la

superficie se vuelve mas heterogénea lo que provoca un aumento de la turbidez. Ademas

se produce un aumento de la dispersion de los resultados, debido a que a mayores
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concentraciones de MMT se forman pequefios agregados de nanoarcilla en algunas zonas

del film provocado medidas irregulares.

Los valores de turbidez obtenidos no dificultan ver claramente a través del film
debido al pequefio tamafio de las nanoparticulas, estas pueden ser de hasta 20 veces menor
que la longitud de onda de la luz visible, por lo que si estas estan bien distribuidas, el

material mostrara una excelente transparencia [52].

@)

Luz O
© @)
@)

Figura 4.7: Dispersion de luz en nanoparticulas y en particulas

4.2.3 ESPECTROSCOPIAFTIR
Este andlisis se realiz6 para comprobar la mayor o menor presencia de MMT en
el film después de realizar el recubrimiento capa a capa, dependiendo del porcentaje de
esta nanoarcilla en la disolucién. Se comenz6 por obtener el espectro de la Cloisita, el

cual se muestra en la Figura 4.8.
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Figura 4.8: Espectro FTIR de la Cloisita Na*
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Como se observa en la imagen, el pico de mayor intensidad se encuentra en 1010
cm™, el cual corresponde con el doblamiento de los enlaces Si-O de la capa tetraédrica.
Ademas, aparecen dos picos de media intensidad a 455 y 521 cm* debidos al doblamiento
de los enlaces Al-O de la capa octaédrica formada por grupos de alumina. También se
puede observar, aunque con una intensidad mas débil un pico en 1600 cm™, debido al
doblamiento de los enlaces O-H, y otro a 3650 cm™ correspondiente con el estiramiento
de los enlaces O-H [46,53].

A partir de este espectro FTIR se ha realizado una comparacién con el film puro
y con el film recubierto con distintas concentraciones de nanoarcilla. Se han superpuesto

los espectros en los dos rangos donde aparecen los picos caracteristicos de la MMT.
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Figura 4.9: Espectro FTIR comparando la concentracion de nanoarcilla entre 400 y 560 cm™

En la Figura 4.9 se presentan los espectros de las muestras entre 560 y 400 cm™,
donde aparecen dos de los picos méas importantes de la nanoarcilla. Como puede
observarse, la intensidad de la sefial aumenta conforme la concentracién de la disolucién

€S mayor, como era de esperar.
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La Figura 4.10 muestra el mismo rango espectral que la anterior, sin embargo ésta
se centra en las muestras de film para que las diferencias de intensidad se aprecien con

un mayor grado de detalle.

*
o
o — Cloisita
= — 2% MMT
° — 1% MMT
d_ —
£
2 s
8
c
88
gci
<
=
o -
=
o
o
P
3 ¥
o -
e T T T T T T T
560 540 520 500 480 460 440 420 400

Wavenumber cm-1

Figura 4.10: Espectro FTIR ampliado comparando la concentracion de nanoarcilla entre
400y 560 cm-1

La Figura 4.11 muestra otro de los picos caracteristicos de la nanoarcilla, abarcando el

rango comprendido entre 750 y 1150 cm'L,

2.0

= 2% MMT
— 1% MMT

— PE Corona

Absorbance Units

1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750
Wavenumber cm-1

Figura 4.11: Espectro FTIR comparando la concentracion de nanoarcilla entre 750 y 1150 cm-1
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Como se observa en la imagen, al igual que en el rango anterior, la intensidad del

espectro aumenta conforme la concentracion de las disoluciones con las que se realizo el

recubrimiento a los films era mayor.

La Figura 4.12 es una imagen ampliada de la anterior, mostrando Unicamente los

espectros de las muestras de film.
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Figura 4.12: Espectro FTIR ampliado comparando la concentracion de nanoarcilla entre 750 y
1150 cm-1

424 PROPIEDADES BARRERA
La permeabilidad y la permeacion al oxigeno se han determinado para las tres
concentraciones de nanoarcilla ensayadas. Los resultados se muestran en la Tabla
4.3y en la Figura 4.13, como se puede observar, se produce una disminucion de
la permeabilidad conforme aumentamos la concentracion. Sin embargo a partir de
1 % permanece constante. Por este motivo y por el aumento de la turbidez, se ha
decido que en los ensayos posteriores el recubrimiento se realizara con una

concentracion de 1 % w/w.
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Tabla 4.3: Propiedades barrera para diferentes concentraciones de MMT

Capas Permeabilidad (cm3/m?dia)  Permeacién (cm® micra/m? dia)

5 200 +100 8000 + 6000
10 150 +50 7000 +4000
15 100 +100 7000 + 6000
25 0,4 +0,7 100 +100

Permeabilidad

500

400
s |
~ 300
S0 | |
% 100 | |

% MMT

Figura 4.13: Permeabilidad frente a la concentracién de MMT

4.3 INFLUENCIA DEL pH
En una variedad de articulos se ha conseguido una mejora de las propiedades del
film modificando la acidez, tanto en la disolucion cationica como en la de nanoarcilla,

utilizando polietilentereftalato (PET) como substrato.

La variacion del pH en la disolucién cationica afecta a la densidad de carga de
la disolucidn de la manera siguiente. Si el pH es bajo, la densidad de carga del polimero
es elevada, de este modo, la cadena polimérica se repele a si misma quedando aplanada.
Por el contrario, cuando el pH es elevado, la densidad de cara es baja y el polimero queda

enrollado y mas grueso. [54]

Ademas, se observa que cuanto mayor es el pH de ésta disolucion, mayor es el
espesor de las capas obtenidas, debido al enrollamiento del polimero, quedando las capas
de nanoarcilla mas separadas entre si. En la Figura 4.14 se observa la variacion de espesor

con el pH y el nimero de capas.
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Figura 4.14: Espesor frente al nimero de capas a diferentes pH de disolucion catiénica

Como consecuencia, la permeabilidad al oxigeno disminuye al aumentar el pH
de la disolucién, debido al mayor espaciado que existe entre las capas de nanoarcilla. Las
moléculas de oxigeno atraviesan el film por el camino que menor resistencia opone a su
paso Y en este caso son los largos canales que existen entre las capas de nanoarcilla, dentro
de las capas de polimero catidnico. De esta manera, deben viajar perpendicularmente a la
direccion de difusion, creando un camino mas largo y reduciendo, por tanto, la velocidad
de transmision. Se determin6 que el pH 6ptimo para la disolucion de polimero catidnico
es de 10. [54-57]

La influencia del pH en la disolucion de nanoarcilla también ha sido objeto de
estudio en algunas de estas publicaciones. En ellos se determina que la variacion del pH
también afecta a la densidad de carga de la disolucion. Al aumentar el pH de la disolucion
de la arcilla empleada, el espesor de las bicapas es menor. EI pH 6ptimo para esta

disolucién es 6. [57]

Ademas en los resultados que obtuvieron, la transparencia no se ve afectada al

modificar el pH de las disoluciones. [56]

Por todos estos motivos se ha decidido realizar una modificacion del pH en
nuestras disoluciones, para comparar como afecta el cambio de acidez a las propiedades

del film. La disolucion de poliacrilamida tiene un pH de 4 y mediante la adicion de HCI
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se incremento hasta 10. Por el contrario la disolucién de MMT se redujo de 8 hasta 6 con
NaOH.

Estos ensayos se efectuaron modificando el pH de ambas disoluciones

simultaneamente y aplicando 5 bicapas.

4.3.1 DETERMINACION DEL ESPESOR DE LAS CAPAS

Midiendo el espesor de las capas del film de partida y una vez realizado el
recubrimiento, se obtuvo el aumento de espesor por bicapa. Los resultados se muestran

enlaTabla4.4yen laFigura4.15.

Tabla 4.4: Espesor de las capas modificando el pH

Espesor inicial

pH Espesor final (um)  AEspesor (pum) AE/bicapa (pum)
(um)
Modificado 48 +1 51 4 3 £5 0,6 £1,0
Sin modificar 49 +1 50 +2 1 +3 0,2 0,6

Aumento de espesor por bicapa

2,0
1,5

1,0
B pH Sin modificar

(um)

B pH Modificado
0,5

00 =

-0,5

Figura 4.15: Aumento de espesor por bicapa modificando el pH

Como se puede observar se produce un aumento considerable del espesor al
modificar el pH. Esto es debido al enrollamiento de las cadenas de polimero, tal como se
explicé anteriormente.
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4.3.2 ANALISIS OPTICO

Se determind nuevamente el porcentaje de luz transmitida y la turbidez de las
muestras para compararlos con las muestras a las que no se habia alterado el pH. Estos

resultados se muestran en la Tabla 4.5 y en la Figura 4.16.

Tabla 4.5: Propiedades 6pticas modificando el pH

pH Luz transmitida (%) Turbidez (%)
Sin modificar 92,7 +0,6 13 +5
Modificado 93,0 +0,5 18 +6

Propiedades Opticas

95,0 35
94,0
93,0 i % 30
T 92,0
o) ’
2 25
£ 91,0
(%]
S 90,0 20
=
N 89,0
3 [ 15
< 88,0
87,0 \ o
86,0
85,0 5

Sin modificar Modificado

Figura 4.16: Propiedades Opticas modificando el pH

Los resultados obtenidos sefialan un aumento significativo de la turbidez, debido
a la formacion de agregados del polimero catiénico. A pesar de ello, la luz transmitida

permanece practicamente constante.

4.3.3 ESPECTROSCOPIAFT-IR

Se realiz6 ademas un analisis de los espectros FT-IR para comprobar la mayor o

menor presencia de nanoarcilla y de poliacrilamida en las probetas.

En primer lugar se compara el espectro de la nanoarcilla con el de las muestras

de film a las que se realizo el recubrimiento con el pH modificado y sin modificar. En la
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Figura 4.17 se representan los espectros entre 400 y 580 cm, donde se encuentran dos

de los picos caracteristicos de la MMT descritos con anterioridad.

Como se puede observar la sefial es méas intensa en la muestra con el pH
modificado. Esto es debido a que queda una mayor cantidad de MMT depositada entre

las capas enrolladas del polimero catidnico, aunque éstas queden menos homogéneas.
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Figura 4.17: Espectro FTIR comparando la presencia de nanoarcilla en funcién del pH entre 400 y 580
cm?t

La Figura 4.18 muestra una imagen ampliada de la anterior, para observar la

diferencia en detalle.
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Figura 4.18: Espectro FTIR aumentado comparando la presencia de nanoarcilla en funcién del pH entre
400y 580 cm-1
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La misma comparacion también se ha realizado en otro de los picos

caracteristicos de la nanoarcilla. La Figura 4.19 muestra los espectros entre 750 y 1150

cm?,
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Figura 4.19: Espectro FTIR comparando la presencia de nanoarcilla en funcién del pH entre 750 y 1150
cm-1
La Figura 4.20 muestra una magnificacién de la anterior.
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Figura 4.20: Espectro FTIR aumentado comparando la presencia de nanoarcilla en funcién del pH entre
750y 1150 cm-1
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Esta misma comparativa también se ha realizado para comprobar la cantidad de
poliacrilamida que queda depositada en el film en ambos tipos de muestras. El espectro
de la poliacrilamida se muestra en la Figura 4.21. La poliacrilamida presenta los
siguientes picos caracteristicos: a 3126 cm™ se observa la banda caracteristica de la amida
no sustituida (CO-NH2), a 1735 cm™ y 1670 cm™ los picos correspondientes a las

vibraciones del enlace C=0 de la poliacrilamida [58,59].

o
N - - -
—— Poliacrilamida
w
2
c
=2
8o
m
|
<]
8
<
w
2 A
e |
o T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figura 4.21: Espectro FTIR de la poliacrilamida

La Figura 4.22 muestra la comparativa de los espectros de las muestras realizada
y la poliacrilamida entre 1620 y 1740 cm, aunque en ella no se aprecia con claridad,

debido a la gran diferencia de sefial con la PAA pura.
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Figura 4.22: Espectro FTIR comparando la presencia de poliacrilamida en funcién del pH entre 1620 y
1740 cm-1

La Figura 4.23 muestra el mismo rango espectral que la anterior, sin embargo
se centra en los espectros de los films. En ella, al igual que ocurria con la nanoarcilla, se
observa una mayor intensidad en las muestras del pH modificado. Con esto se puede
afirmar que una mayor cantidad de polimero catidnico se adhiere al film. Sin embargo,
aunque exista una mayor cantidad de poliacrilamida, esta forma agregados y no queda
uniformemente distribuida. Por este motivo se decididé continuar con los siguientes

ensayos no modificando el pH de las disoluciones.

— pH modificado
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Figura 4.23: Espectro FTIR aumentado comparando la presencia de poliacrilamida en funcién del pH
entre 1620 y 1740 cm-1
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4.3.4 PROPIEDADES BARRERA
La permeabilidad al oxigeno también se determino para observar la influencia

del pH. Los resultados se muestran en la Tabla 4.6 y en la Figura 4.24.

Tabla 4.6: Propiedades barrera modificando el pH

H Permeabilidad Permeacion
P (cm3/m2 dia) (cm3 micra/m2 dia)
Sin modificar 200 +£100 8000 6000
Modificado 300 +200 10000 * 10000
Permeabilidad
600
500
400
,:6 M Sin modificar
£ 300
- m Sin modicicar
5
= 200
100

Figura 4.24: Permeabilidad modificando el pH

Los resultados muestran que las propiedades barrera no mejoran al modificar el
pH. El principal motivo es que la disolucién de PAA se desnaturalizaba y se formaban

grandes agregados como se muestra en la Figura 4.25. Debido a esto no se consigue una

gran uniformidad en el recubrimiento.
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Figura 4.25: Disolucion de PAA modificando el pH

4.4 INFLUENCIA DEL NUMERO DE CAPAS

En esta ultima seccion de los resultados se estudio como afecta la cantidad de

capas de recubrimiento que se aplica al film de polietileno a las propiedades de éste.

El recubrimiento se realizd con una concentracién de montmorillonita de 1% en
masa y el pH original en ambas disoluciones, tal como se establecié en apartados

anteriores. Se prepararon muestras de 5, 10, 15 y 25 capas.

4.4.1 DETERMINACION DEL ESPESOR DE LAS CAPAS

El espesor del film se ha medido antes y después de realizar el recubrimiento
para obtener el aumento del grosor que experimenta la muestra. Los resultados se

muestran en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7: Espesores para distintos nimero de capas

Espesor inicial Espesor final AEspesor AE/bicapa
Capas
(um) (pm) (pm) (pm)
5 49 +1 50 +1 1 +2 0,2 0,4
10 48 1 50 1 2 £2 0,2 £0,2
15 49 +1 52 =1 3 2 0,2 +0,1
25 48 +2 56 =2 8 =4 0,3 £0,2
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Figura 4.26: Aumento de espesor en funcion del nimero de capas

Se han obtenido espesores por bicapa similares con cada uno de los grupos de
muestras, esto supone un aumento progresivo del espesor al ir aumentando el nimero de

bicapas.

4.42 MICROSCOPIA OPTICA

La microscopia dptica se ha empleado para diferenciar con claridad los distintos
estratos que compone la muestra. La realizacién de este ensayo ha servido también para

confirmar los espesores obtenidos empleando el micrometro.

Cada una de las muestras analizadas ha sido observada con un filtro de luz que

permitiera ver con mayor nitidez el contorno de cada capa.
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Figura 4.27: Micrograma del PE con diferentes capas de Cloisita-poliacrilamida

En la Figura 4.27, imagen A se observa una delgada capa, casi imperceptible, de
1 micra de espesor. En todas las imagenes se observa el film sustrato, ademas de la capa
de adhesivo que se empleaba para pegar el corte al portamuestras. En la imagen B se
puede observar que el estrato de recubrimiento presenta el doble de espesor que la
anterior, 2 micras. En la C, de 15 bicapas, ya se aprecia con mayor claridad el estrato de
recubrimiento. Este presenta una estructura lineal y bastante uniforme, lo que indica que
se ha formado correctamente. Por ultimo en la imagen D, se puede apreciar que con 25

bicapas, el estrato formado es de considerable grosor, 8 micras.
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4.43 ANALISIS OPTICO

En este apartado se ha determinado la transparencia y la turbidez de las muestras
con distinto nimero de capas mediante espectrofotometria UV-Vis en el rango visible.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.8 y en la Figura 4.28

Tabla 4.8: Propiedades Opticas para distintos nimeros de capas

Capas Luz transmitida (%) Turbidez (%)
0 92,2 +0,1 57 0,1
5 92,3 +0,6 10 £5
10 93,0 +0,4 15 £2
15 92,6 £0,6 20 =6
25 89,0 £1,0 39 6

Propiedades Opticas
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[ 1 14
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86,0 4
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Capas

Figura 4.28: Propiedades opticas en funcion del nimero de capas

Se observa un aumento progresivo de la turbidez al aumentar el namero de
bicapas, manteniéndose el porcentaje de luz transmitida practicamente constante hasta

alcanzar las 25 capas donde experimenta una ligera disminucion.
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Al agregar un mayor numero de bicapas la superficie de la muestra se vuelve
mas heterogénea, lo que provoca un aumento de la turbidez. Sin embargo el porcentaje
de luz transmitida permanece casi invariable con respecto a la del polietileno empleado
debido al tamafio de las nanoparticulas (que pueden ser de hasta 20 veces menor que la
longitud de onda de la luz visible). Las nanoparticulas si estan bien distribuidas interfieren
de manera insignificante en la transmision de la luz, mostrando una excelente
transparencia [52].

4.44 TEMPERATURA DE FUSION

En esta seccion se ha determinado mediante calorimetria diferencial de barrido
la temperatura de fusion de las muestras, para observar si esta se ve alterada al realizar el

recubrimiento.

Los resultados obtenidos se representan en la Tabla 4.9 y en la Figura 4.29.
Debido a que el film empleado estd formado por una mezcla de dos polimeros, LDPE y
LLDPE, aparecen dos temperaturas de fusion. Como se puede observar ambas

temperaturas permanecen practicamente invariables.

Tabla 4.9: Temperaturas de fusion para distintos nimeros de capas

Capas T1(2C) T2 (2C)
0 111 +1 125 +1
5 111 1 124 +1
10 111 +1 125 +1
15 112 1 124 +1
25 111 +1 124 +1

La temperatura de fusion es consecuencia del grado de cristalinidad, ademas en
estudios previos realizados con polipropileno y polietileno se afirma que las nanoarcillas
no afectan a la cristalinidad del polimero, y por lo tanto la temperatura de fusion
permanece constante. En nuestro caso, las nanoarcillas se encuentran formando parte de

un recubrimiento y no interaccionan con la matriz polimérica. [43,60,61]
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Figura 4.29: Temperatura de fusién en funcion del nimero de capas

4.4.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El andlisis termogravimétrico se realiza a las muestras con dos motivos, en
primer lugar para estudiar el efecto de la adicién del nimero de capas a la estabilidad
térmica del material y para comprobar la cantidad de nanoarcilla depositada en el film.

En todos los ensayos la descomposicion se ha producido en una sola etapa en la

que el polimero se eliminaba, quedando como residuo la parte inorganica.

Tabla 4.10: Analisis termogravimétrico para distintos nimeros de capa

Capas % Perdidas % Residuo Onset Endset
0 99,85 +0,07 0,2 +£0,07 458 +0,3 491 +0,5
5 98,90 +0,4 1,6 £04 472 +0,1 506 +0,3
10 97,60 +0,5 2,8 +0,5 472 +04 506 +0,9
15 97,10 +0,4 3,5 +0,3 471 +£2,0 505 +0,8
25 91,10 +0,3 9,2 +0,5 471 +0,8 506 +0,9

Como se observa en la Tabla 4.10 y en la Figura 4.30, la pérdida de masa se
produce a una temperatura mayor cuando se realiza el recubrimiento, permaneciendo
practicamente invariable aaumentar el nimero de capas. Por este motivo se puede afirmar
que la estabilidad térmica del material aumenta al realizar este proceso. Esta mejora es
debida a la reorganizacion de la nanoarcilla en la superficie durante el proceso de
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volatilizacién, quedando formada una capa aislante en la superficie del polietileno.
[62-66].
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Figura 4.30: Temperaturas de degradacion en funcion del nimero de capas

Tanto en la Tabla 4.10 como en la Figura 4.31, se puede observar el aumento de residuo

inorganico que supone la realizacién de un mayor nimero de capas. Esto se debe al

aumento de la cantidad de nanoarcillas empleadas.
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Figura 4.31: Porcentaje de pérdidas y de residuo en funcion del nimero de capas
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4.4.6 ESPECTROSCOPIAFTIR

Mediante la espectroscopia infrarroja se ha podido comparar la intensidad de los

picos caracteristicos de los dos aditivos empleados en el recubrimiento para los distintos

numeros de capas ensayados.

En la Figura 4.32 se muestran los espectros comparativos de las muestras con el

de la nanoarcilla en dos de sus picos caracteristicos. Se observa un aumento de la cantidad

de nanoarcilla al aumentar el nimero de bicapas, como era de esperar.
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Figura 4.32: Espectro FTIR comparando la presencia de nanoarcilla en funcion del nimero de capas
entre 400 y 580 cm!
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Figura 4.33: Espectro FTIR aumentado comparando la presencia de nanoarcilla en funcion del nimero

de capas entre 750 y 1150 cm?
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La Figura 4.33 representa la misma comparativa que la anterior, pero en otro rango

del espectro donde se localiza otro de los picos caracteristicos de la cloisita. Para ver los

resultados con mayor facilidad se ha magnificado la imagen en la Figura 4.34. Tambien

podemos observar el aumento de la radiacion absorbida conforme el recubrimiento se

realizaba de mayor tamafio.
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Figura 4.34: Espectro FTIR comparando la presencia de nanoarcilla en funcién del nimero de capas

entre 750 y 1150 cm*?

El espectro de las muestras también se ha comparado con el de la poliacrilamida.

Se puede observar en la Figura 4.36 que es una magnificacion de la Figura 4.35 como

aumenta la cantidad de poliacrilamida en el recubrimiento, cuantas més capas se realizan.
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Figura 4.35: Espectro FTIR comparando la presencia de poliacrilamida en funcion del nimero de capas

entre 1620 y 1740 cm™*

62



= 25 capas
15 capas
4 = 10 capas
= 5 capas
PE corona

Absorbance Units
0.00 001 0.02 003 004 005 0.06 007 0.08 009

1740 1720 1700 1680 1660 1640
Wavenumber cm-1

Figura 4.36: Espectro FTIR aumentado comparando la presencia de poliacrilamida en funcién del pH
entre 1620 y 1740 cm*

4.4.7 PROPIEDADES BARRERA

Los resultados de las propiedades barrera se muestran en la Tabla 4.11 y en la
Figura 4.37. En ellas se observa un descenso progresivo de la permeabilidad en el

intervalo de capas ensayado.

Tabla 4.11: Propiedades barrera para distintos nimeros de capas

Capas Permeabilidad (cm3/m? Permeacién (cm3
dia) micra/m? dia)

5 200 =100 8000 + 6000

10 150 £50 7000 +4000

15 100 +100 7000 + 6000
25 0,4 +£0,7 100 £100

La elevada dispersion de resultados se debe a la formacion de agregados de
arcilla, que imposibilita la uniformidad de la superficie. Con 25 capas la cantidad de
recubrimiento es suficiente para homogeneizar la superficie. En algunos estudios, este
problema se ha solucionado mediante la aplicacion de ultrasonidos a la muestra o a la

agitacion continua de la disolucion.
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Figura 4.37: Permeabilidad en funcion del nimero de capas

Los resultados obtenidos se pueden comparar con la clasificacion que establece
la norma ASTM D3985, Tabla 4.12. En ella se califica la calidad del material segun su

permeabilidad al oxigeno.

Tabla 4.12 Clasificacion de la capacidad barrera al oxigeno de los materiales

Capacidad barrera Permeabilidad (cm3/m? dia)
Muy alta <1

Alta 1-5

Media 6-100

Baja >100

Las muestras de 5 y 10 capas presentan una baja capacidad barrera. En las de 15
capas el resultado es algo mejor, presentando una capacidad barrera media. Sin embargo,
la mejoria mas elevada resulta al realizar 25 capas, de esta forma se obtienen excelentes

resultados, siendo la capacidad barrera muy alta.
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5 CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE ACTUACION

1.

Mediante la tecnologia capa a capa por inmersion aplicada a un film de polietileno
se han obtenido excelentes resultados cumpliendo los objetivos establecidos en el
proyecto.

Se ha determinado que no existe una influencia positiva del pH en la fabricacion
de estos nanocomposites.

Se ha mejorado la estabilidad térmica del polietileno, pasando de una temperatura
de descomposicion inicial de 458 y 491 °C a una temperatura de descomposicion
inicial y final de 472 y 506 °C respectivamente.

Se ha logrado una mejora de las propiedades barrera del polietileno en un 99,9 %.
Con una estructura de 25 bicapas, hemos logrado obtener un film de polietileno
de baja densidad con un valor de permeabilidad al oxigeno de 0,4 cm3/m2 dia un

espesor de tan sélo 50 micras, y con valor de transparencia de 90 %.

Esta investigacion deja abiertas diferentes lineas de actuacion de gran interés. Entre

las que destacamos:

Utilizacidn de otras matrices poliméricas de interés industrial como PP, PS 0 PET.
Empleo de otras disoluciones de polimeros iénicos de alto peso molecular,
formando tricapas o tetracapas.

Desarrollo de polimeros ignifugos, como las espumas de poliuretano, debido al

efecto retardante de llama de las nanoarcillas.
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