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Resumen

El objetivo fundamental de esta Tesis Doctoral es el estudio vy
caracterizacidon de mezclas binarias y ternarias basadas en un copolimero
EVOH al que se le ha adicionado una poliamida amorfa y/o un iondmero, con
la finalidad de mejorar la termoconformabilidad del copolimero EVOH en
procesos de conformado profundo y manteniendo a su vez, unas buenas

propiedades barrera a gases en presencia de humedades relativas elevadas.

El copolimero EVOH de bajo contenido en etileno (32% molar) presenta
dificultades para ser conformado, particularmente en conformados profundos
y a velocidades elevadas, debido a la aparicion de grietas y desgarros.
Asimismo, se produce una reduccién significativa en sus propiedades barrera

cuando es expuesto a humedades altas.

Los estudios de caracterizacion realizados en las mezclas binarias y
ternarias, a partir de muestras obtenidas por moldeo por compresidon desde el
fundido y por extrusion, indican que los sistemas no son miscibles
termodindmicamente. No obstante, la adicién de pequenas cantidades de
iondmero en las mezclas ternarias EVOH/PA/londmero, o bien de contenidos
elevados en las mezclas EVOH/londmero puede tener un efecto

compatibilizador, segin se observé mediante las técnicas de DSC, TGA y SEM.

Por otra parte, se ha realizado un andlisis mediante el método de los
elementos finitos sobre diversos disenos de moldes, con el propdsito de
predecir la distribucidn de espesores alcanzada en la pieza conformada y
cuyos resultados han sido comparados con los obtenidos en un proceso real

de termoconformado a vacio.

En ensayos de termoconformado reales se ha podido comprobar que la
presencia de iondmero permite ampliar la ventana de conformado del EVOH,
siendo la mezcla ternaria EVOH/PA/londmero (80/10/10) la que presenta un
balance o6ptimo de propiedades, con una mejor conformabilidad y una
distribucion de espesores mds uniforme. Asimismo, se llevaron a cabo estudios
preliminares de permeabilidad al oxigeno en las mezclas a dos humedades, 0%
y 80%HR, observandose un ligero aumento (con un mdaximo de 3 veces) en la

permeabilidad de las mezclas respecto del EVOH puro.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

En las Ultimas décadas se ha producido un incremento substancial en el uso
de polimeros aplicados a la industria del envase y embalaje, especialmente de
alimentos y bebidas; no obstante, su uso se estd incrementando y haciéndose
mds importante en otras dreas como son la de envasado de productos quimicos,
fitosanitarios, etc. Propiedades como la termosoldabilidad, flexibilidad,
versatiidad de formas y tamanos, amplio rango de propiedades mecdnicas y
sobre todo, bajo precio, son responsables de este importante cambio

tecnoldgico.

Ademds de las propiedades anteriormente descritas, los materiales
poliméricos presentan una caracteristica muy importante en gran parte de sus
aplicaciones. Todos los polimeros permiten el intercambio de substancias de bajo
peso molecular a través de su estructura sélida. La intensidad de este intercambio
varia en varios érdenes de magnitud con la estructura, composicion quimica y la
historia mecdnico-térmica del material. En algunas aplicaciones es un factor
limitante de su aplicacién, como ocurre en el envasado de alimentos que son
sensibles a la presencia de ciertas substancias presentes en la atmdsfera exterior
como el oxigeno o el agua. El primero por ser responsable de muchos procesos
oxidativos que pueden causar cambios de sabor, malos olores o decoloraciones
de los mismos, reduciendo la calidad del contenido. La toma de humedad
puede dar lugar a que los productos en forma de polvo soluble adquieran una
consistencia pastosa y la pérdida de agua, por ofro lado, puede afectar
adversamente a la viscosidad de los liquidos o semiliquidos cuyo principal

constituyente es el agua.
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Desde el punto de vista termodindmico, el fendmeno de transporte de masa
engloba la sorcién de sustancias en el material y la difusidbn molecular a través de
las zonas amorfas de la matriz polimérica por un proceso activado en el que el
propio material colabora mediante cambios conformacionales'. En el campo del
envasado alimentario, los procesos de transporte de masa a través del envase
presentan tres denominaciones diferentes dependiendo del origen y destino de
las sustancias transportadas: permeacion, sorcidn y migracion. La permeacion
hace referencia al intercambio de substancias enfre el ambiente exterior e
interior a través del envase; sorcion es la retenciéon, por parte del material de
envase, de sustancias originalmente presentes en el producto contenido (aromas
y saborizantes) y migracion es la fransferencia de sustancias del envase al

contenido.

Para aquellos alimentos poco sensibles a la accion del oxigeno y de la
humedad, o bien cuando se requieren periodos cortos de conservacion, es
suficiente, en general, la proteccién que ofrecen la mayor parte de los polimeros
convencionales usados en el envasado. Muchos alimentos, no obstante,
requieren para su adecuada conservacion la proteccidn de una barrera mds
efectiva que restrinja muy substancialmente el paso de gases (oxigeno) y vapores
(aromas) mediante el diseno de envases que incorporen materiales que en la

prdctica se conocen como materiales de alta barrera 2.

En los Ultimos anos, las industrias relacionadas con el envase alimentario han
estado desarrollando materiales de alta barrera que puedan competir con los
materiales tradicionales34. Materiales de alta barrera al agua se han conocido
desde el principio, ya que las poliolefinas suponen una formidable barrera al
agua gracias a su cardcter hidrofébico, sin embargo no ofrecen una barrera
similar al oxigeno. La busqueda de materiales barrera al oxigeno ha sido ardua.
Historicamente, el problema se resolvid6 empleando capas de aluminio o
mediante la utilizacion de copolimeros de cloruro de vinilideno (PVdC). Estos
copolimeros han encontrado un amplio rango de utilizacién tanto como material
extruido como disoluciones para recubrimientos. Sin embargo, el PVdC presenta
algunos inconvenientes importantes. En primer lugar, el material se descompone
a temperaturas proximas a su temperatura de fusion produciendo HCI que

ocasiona graves problemas de corrosidon en la maquinaria. Por esta razén, no es
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usual la utilizacidn de una pelicula extruida de PVdC. En la actualidad, el PVdC
tiene importantes aplicaciones como recubrimientos de otros pldsticos. De esta
forma, se evita el proceso de fusidon del polimero y se proporciona una elevada
barrera tanto al agua como a gases y aromas. En estas aplicaciones, la capa de
barrera es muy delgada y necesita estabilidad dimensional para evitar su rotura.
En consecuencia, el material no debe ser sometido a cambios térmicos
importantes ni a procesos de conformado de envases (termoconformado),
estando su uso restringido a la fabricacién de bolsas o tapas de envases.
Ademdas, el PVdC es un material al que se le atribuye un importante impacto
ambiental debido a que los defectos y recortes sobrantes no pueden ser
reciclados en fdbrica y su incineracion produce emanaciones contaminantes
(dioxinas, lluvia dcida). Estos inconvenientes estdn conduciendo a una

importante disminucion en su uso.

Por otra parte, el uso de una Idmina de aluminio se estd sustituyendo por el
recubrimiento de peliculas poliméricas con aluminio u oxidos metdlicos que
proporcionan una elevada barrera ahorrando en el consumo de materias
primass¢. No obstante, los materiales asi tratados requieren una gran estabilidad
dimensional (superior a la de los recubrimientos poliméricos), por lo que no
pueden ser termoconformados, se ven afectados por flexiones y ademds pueden

verse afectados por los procesos térmicos’.

Actualmente, los materiales poliméricos mds utilizados para impartir barrera a
gases como Oz, N2 y CO2 son los copolimeros de etfileno y alcohol vinilico
(EVOH)8?. En este sentido, la utilizaciéon de los copolimeros EVOH en el envasado
de alimentos ha ido creciendo dia a dia, desde su aparicion a mediados de los
setenta, debido a su excelente comportamiento tanto en envase rigido como
flexible™11. No obstante presentan limitaciones importantes, como es el hecho de
reducir significativamente sus prestaciones barrera conforme se incrementa la
humedad relativa. Se ha observado que la permeabilidad al oxigeno aumenta

dos 6rdenes de magnitud al humidificarse!2.

Con el fin de reducir la absorcion de humedad, los copolimeros EVOH se
ufilizan siempre en estructuras multicapa franqueados por materiales que
presentan principalmente una elevada resistencia al agua como pueden ser las

poliolefinas.
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Habitualmente, estas estructuras multicapas son obtenidas mediante la
tecnologia de la coextrusion. De este modo, es posible combinar diferentes
polimeros en un mismo sistema, en el cual cada capa tiene una funcion
especifica (estructural, barrera, termosoldabilidad, etc.). Cuando se tiene una
estructura coextruida formada por la combinacidén de materiales que no
adhieren rdpidamente el uno al otfro, se hace necesario la infroduccién de una
capa intermedia con funcidén adhesiva. En el caso de estructuras con EVOH
como material barrera, es usual encontrar estructuras compuestas de cinco, seis

o incluso mds capas.
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1.2. Planteamiento del Problema

Como consecuencia del notable incremento que a nivel tecnoldgico estd
teniendo el uso de los copolimeros EVOH en el campo del envasado de alta
barrera, se ha generado un interés paralelo en la mejora de las propiedades
barrera de estos materiales en condiciones de alta humedad. Esto es debido a
que algunas aplicaciones de la industria alimentaria requieren de tratamientos a
temperaturas elevadas y en presencia directa de humedad, dado que muchos
alimentos son cocidos, precocinados, pasteurizados o esterilizados en el propio
envase. En el caso particular de los procesos de esterilizacion, el envase y sus
contenidos son expuestos a una corriente de vapor de agua o agua presurizada
a temperaturas entre 96°C y 135°C. En todos estos casos, la utilizacion de
estructuras basadas en el EVOH fiene limitado su uso, ya que causan un
incremento en la permeabilidad al Oz, a través de la pared del envase, debido a

la creacion de un mayor volumen libre en el EVOH!3,

El inicio de esta Tesis viene también inducido por un interés creciente de la
industria envasadora de productos alimenticios en conseguir mejorar las
cualidades del copolimero EVOH frente a termoconformados profundos, con el
objeto de acceder, entre ofros, al sector del envasado de productos
precocinados, cada vez mds importante en nuestra sociedad. El principal
problema de la aplicacion del EVOH en estos envases, son las grietas vy
discontinuidades que comUnmente aparecen cuando se incrementa la relacion
de estirado. Segun algunos autores'4, este comportamiento se atribuye a la
cristalizaciéon que acompana a los procesos de orientacidon y que en el caso
particular del EVOH, resulta ser mdas acusada ya que son polimeros altamente

cristalinos.

Pese a la dificultad de orientacidon que entfranan los copolimeros EVOH,
existen hoy en dia grados comerciales de copolimeros EVOH que presentan una
mayor facilidad para termoconformarse, debido a la incorporacion de una
mayor proporcidon de comondmero etileno (EVOH 38%, 44%mol etileno). No
obstante, esa mejora en su termoconformabilidad lleva implicita una reduccion

en sus propiedades barrera’s,
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Por estas razones, las investigaciones van encaminadas a conseguir mejorar
la termoconformabilidad del EVOH dentro de un sistema multicapa,
manteniendo igualmente sus excelentes propiedades barrera bajo condiciones

de humedad relativa elevada.

La combinacién de polimeros mediante mezclas es un campo de la
tecnologia de polimeros en continuo avance y que despierta cada vez mayor
interés, tanto a nivel tecnoldgico como econdmico. Este hecho ha provocado
que en los Ultimos anos exista una actividad investigadora creciente en el drea
de las mezclas de polimeros. Sin embargo, el empleo de mezclas con EVOH en la
mayoria de casos estd encaminado a utilizar el EVOH como fase dispersa a fin de

mejorar las propiedades barrera de polimeros mds usuales.

A partir de los trabagjos publicados por el Prof. Rubén Herndndez
perteneciente a la School of Packaging (Michigan, USA), donde se hace
referencia a las notables propiedades barrera a humedades elevadas mostradas
por una nueva poliamida amorfa desarrollada por DuPont Packaging'é, nos llevo
a solicitar un proyecto FEDER-CICYT entre varios grupos de investigacion -
Universitat Jaume | (UJI), el Instituto de Agroquimica y Tecnologia de Alimentos
(IATA) perteneciente al CSIC, el Instituto Tecnoldgico del Plastico (AIMPLAS) vy la
empresa OSCAR MAYER- con la finalidad de estudiar el comportamiento de
mezclas compuestas por un copolimero EVOH32 (con un 32%mol de etileno) vy
una poliamida amorfa desarrollada por DuPont. A priori, el hecho de que los
copolimeros EVOH, en particular el EVOH32, pudiesen formar interacciones
especificas con ofros grupos funcionales a través de sus grupos hidroxilo, hacia
prever que la incorporacion de PA amorfa en la mezcla permitiria alcanzar un
cierto grado de compatibilidad!”, como ocurre en otras mezclas de EVOH con
PA4'821, de tal modo que se facilitara su termoconformabilidad y no existiera una
merma importante en sus propiedades barrera en presencia de humedades
elevadas, dado que la poliamida presenta un mejor comportamiento en estas

condiciones.

La falta de compatibilidad que se evidenciaba entre ambos componentes
después de la realizacién de algunos ensayos de caracterizacién, dio lugar a la
posibilidad de infroducir un tercer componente compatibilizador de la mezcla.

Para ello, se pensd en la utilizacién de un iondmero, ya que DuPont comercializa
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una amplia variedad de estos materiales, entre los cuales se encuentran algunos
todavia no disponibles comercialmente, que han sido desarrollados para uso
exclusivo en mezclas con EVOH223, De este modo, la investigacion se centrd en
el estudio de la termoconformabilidad, no sélo de las mezclas binarias EVOH/PA,
sino fambién de las mezclas EVOH/londmero y ternarias EVOH/PA/londmero, en
un rango de temperaturas en el que es posible conformar otfros polimeros, tales
como el polipropileno (PP) y poliestireno (PS) utilizados habitualmente como
capas estructurales en sistemas multicapa. Asimismo, se analizaron las
propiedades barrera en peliculas extruidas de las mezclas y se compararon con
las obtenidas para el EVOH puro, mediante la medida de la permeabilidad a

oxigeno bajo diferentes condiciones de humedad (0%HR y 80%HR).
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1.3. Objetivos de la Investigacion

En este trabajo se pretende estudiar y caracterizar mezclas de EVOH con PA
y/o iondbmero con el objetivo de poder encontrar una determinada mezcla que,
manteniendo las propiedades barrera frente a gases del EVOH, presente una
termoconformabilidad mejorada para su uso como material en envases
alimentarios termoconformados con caracteristicas de alta barrera y resistencia a
tratamientos térmicos con presencia directa de humedad. Este objetivo bdsico se
subdivide en una serie de objetivos parciales que sirven de guia para la

optimizacion de los procesos:

1. Caracterizacion del comportamiento térmico, cristalinidad y morfologia de
fases de las distintas mezclas obtenidas mediante moldeo por compresion, en
funcién de pardmetros tales como el tratamiento térmico aplicado durante el
procesado o la humedad absorbida por la muestra. Las técnicas empleadas
en dicha caracterizacion serdn calorimetria diferencial de barrido (DSC),
andlisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X (WAXS), microscopia

electronica de barrido (SEM) y andilisis dindmico-mecdnico (DMA).

2. Estudio del comportamiento mecdnico de las diferentes mezclas mediante la
realizacion de ensayos mecdnicos sobre muestras moldeadas por
compresion y peliculas obtenidas por extrusion. Se analizard la influencia
sobre el comportamiento esfuerzo-deformacion de pardmetros como la
velocidad de estirado, orientacion y humedad absorbida mediante una

Mdqguina Universal de Ensayos.

3. Medida de la permeabilidad al oxigeno a dos humedades relativas (0%HR vy

80%HR) en peliculas extruidas correspondientes a las distinfas mezclas.

4. Simulaciéon del termoconformado en 3D mediante el programa de andlisis por
elementos finitos C-Mold V.99.1-Thermoformig (Moldflow, Ithaca) y prediccion
de la distribucidn de espesores sobre la Idmina termoconformada para

aquellas mezclas seleccionadas.

5. Determinacidon de la ventana de termoconformabilidad de las mezclas

seleccionadas mediante ensayos de termoconformado a vacio sobre moldes
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positivos con diferentes geometrias y en el que se empleardn ldminas

flexibles.

La obtencién de una mezcla que permita mejorar las caracteristicas de
termoconformabilidad del EVOH sin una reduccidn importante en sus
propiedades barrera a gases, tendria una gran repercusidon en el procesado y
envasado de productos sensibles al oxigeno para los que el envase forma parte
fundamental de su sistema de conservacion, asi como la extension de la
aplicabilidad de estos sistemas de envase a aquellos alimentos en los que la

tecnologia actual no lo ha permitido.

10 Tesis Doctoral



Introduccién Capitulo 1

1.4. Planificacion de la Investigacion

A la vista del planteamiento tedrico realizado, se planifica la investigacion de
las mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/londémero y ternarias EVOH/PA/londmero en
cinco fases que se describen a continuacidén y que se esquematizan en el

diagrama de la Figura 1.1.

1.4.1. Caracterizacion de las mezclas

El primer paso serd realizar una caracterizacion estructural de las mezclas objeto

de estudio, como complemento a la informacion facilitada por el suministrador.

1.4.1.1. Preparacion de mezclas

Se preparardn mezclas binarias y ternarias en distintas proporciones mediante
mezclado homogéneo en una extrusora Brabender, a partir de las cuales se

obtendrdn peliculas con ayuda de una prensa de platos calientes.

1.4.1.2. Propiedades térmicas (DSC)

La técnica DSC es adecuada para analizar el grado de compatibilidad
(interaccion y miscibilidad) alcanzada en mezclas de polimeros, a través del
estudio de las distintas transiciones térmicas. Asimismo, permite también estimar la
cristalinidad presente en las mezclas a partir de la determinacion de la entalpia

asociada al proceso de cristalizacion.

e Se redlizaran barridos calorimétricos de calentamiento y enfriamiento en
las distintas mezclas binarias y ternarias, para la determinacion de las
temperaturas de transicion vitrea (Tg), fusion (Tm) y cristalizacion (Tc), asi

como las entalpias asociadas a ambos procesos.

e Los copolimeros EVOH son materiales que presentan velocidades de
cristalizaciéon elevadas, lo cual les confiere una mayor dificultad a la hora
de ser sometidos a procesos que llevan implicito un alto grado de
orientacion (procesos de termoconformado). Por ello, se obtendrdn los
tiempos medios de cristalizacion a partir de las cinéticas de cristalizacién
isotérmicas para el EVOH puro y mezclas binarias y ternarias, con el objeto

de ver si se reduce en algun caso dicha velocidad.
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1.4.1.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El copolimero EVOH vy la poliamida amorfa son susceptibles de absorber agua
debido a su naturaleza hidrofilica. Tal circunstancia ha de tenerse en
consideracion, ya que el agua absorbida actua como plastificante dando lugar
a una reduccion en las propiedades mecdnicas y barrera. Asi pues, se realizardn
experiencias sobre las mezclas binarias y ternarias con muestras expuestas a dos

condiciones de ensayo - secas (0%HR) y saturadas en agua (100%HR)-.

e Se estudiard la estabilidad térmica (temperatura a la que empiezan las
reacciones de degradacion) de las mezclas secas y saturadas mediante

ensayos TGA dindmicos.

e Se determinard el contenido de agua absorbida por las mezclas a partir de
la pérdida de peso producida en el rango 23°C-210°C. Asimismo, se
intentard conocer los estados en los que se encuentra el agua cuando es

absorbida por la mezcla.

1.4.1.4. Difraccién de rayos X (WAXS)

Es una técnica que, ademds de aportar informacién sobre la estructura
cristalina del sistema, permite estimar el grado de cristalinidad de la mezcla. Por
otra parte, dicha cristalinidad puede cambiar en funcién de la historia térmica

sufrida por la muestra durante el procesado y del contenido de humedad.

« Se estudiard la estructura cristalina y grado de cristalinidad presente en el
copolimero EVOH cuando es sometido a diferentes tratamientos térmicos,

asi como la influencia del contenido de agua.

e Se analizard si la estructura cristalina del EVOH se altera con la adicion de
PA y/o iondbmero en las mezclas binarias y ternarias. Asimismo, se
determinard el grado de cristalinidad en cada una de las mezclas,

compardandolo con el obtenido mediante calorimetria (DSC).

1.4.1.5. Microscopia electrénica (SEM)
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La microscopia electronica de barrido (SEM) permitird estudiar la morfologia
de las mezclas, analizando el grado de compatibilidad que se establece entre los
componentes. La presencia de particulas de la fase secundaria dispersadas en la

matriz serd indicativa de una falta de miscibilidad.

1.4.1.6. Propiedades dinamico-mecanicas (DMA)

La variacidon con la temperatura de los pardmetros representativos del
comportamiento viscoeldstico (médulo de almacenamiento E, mddulo de
pérdida E”, y dngulo de desfase tan d) se analizardn para las distintas muestras

mediante ensayos dindmico-mecdanicos.

» Efecto del tratamiento térmico y del contenido de agua. Las propiedades
dindmico-mecdnicas en polimeros semicristalinos son especialmente
sensibles a la historia térmica sufrida. Enfriamientos lentos o recocidos
producen un aumento del médulo de elasticidad y de la temperatura de
transicion vitrea (relajacion a) comparado con los valores obtenidos para
muestras con enfriamientos rdpidos. Por otro lado, es sabido el efecto
plastificante que produce el agua absorbida en polimeros. Se plantea
realizar ensayos de DMA sobre el EVOH puro para caracterizar la influencia
de estos pardmetros sobre su comportamiento viscoeldstico y poder

realizar posteriormente un mejor andlisis de las mezclas.

e Se determinardn las curvas E°, E”, tan J para cada una de las mezclas
obtenidas en el rango de temperaturas desde -100°C a 165°C a una
frecuencia de 1 Hz y una velocidad de calentamiento de 5°C/min en el
modo flexion en fres puntos. El andlisis de los picos de relajacion, en
particular del pico a (comUnmente asociado a la transicidn vitrea Tg)

permitird corroborar la existencia o no de compatibilidad en las mezclas.

Con todos los datos aportados en esta primera fase se estard en condiciones
de poder estrechar el rango de composiciones mds adecuado de entre las
mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/londmero y ternarias EVOH/PA/londmero. De
este modo se obtendrdn y estudiardn también peliculas extruidas de las mezclas
seleccionadas, por ser el proceso de fabricacion empleado habitualmente por la

industria del envasado. En este caso particular, se obtendrdn peliculas flexibles
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mediante la coextrusion de estructuras multicapa en las que no se incorporardn
capas adhesivas, para de este modo poder delaminar facilmente la capa
central que constituye la mezcla objeto de estudio. Un ejemplo de estas

estructuras puede ser:

LDPE / mezcla / LDPE
25 / 025 / 25 pym

1.4.2. Comportamiento mecanico

A continuacion se procederd al estudio del comportamiento mecdnico de
las diferentes mezclas mediante la realizacién de ensayos mecdnicos sobre las

muestras moldeadas por compresidn y sobre los peliculas obtenidas por extrusion.

1.4.2.1. Comportamiento esfuerzo-deformacién

Las propiedades mecdnicas de traccion de las mezclas obtenidas mediante
moldeo por compresidon y extrusion serdn caracterizadas mediante una Mdaquina

Universal de Ensayos.

e Determinacion del comportamiento mecdnico de peliculas moldeadas
por compresion. Se obtendrdn las curvas esfuerzo-deformacion de las
mezclas a temperatura ambiente y a una velocidad de estirado de 10
mm -min-'. En cada caso se realizardn varios ensayos (media de al menos 6)

promediando los resultados.

- Con objeto de establecer el efecto del agua absorbida sobre los
pardmetros mecdnicos (mddulo de elasticidad, limite eldstico, esfuerzo
de rotura, alargamiento a rotura y tenacidad) se realizardn ensayos

sobre muestras secas y saturadas en agua.

« Determinacién del comportamiento mecdnico de peliculas obtenidas por
extrusion. Se obtendrdn las curvas esfuerzo-deformaciéon de las mezclas a
temperatura ambiente. En cada caso se realizardn varios ensayos (media

de al menos 6) promediando los resultados.

- Influencia de la velocidad de estirado. Dado que las propiedades

mecdnicas pueden alterarse en funcidn de la velocidad de estirado
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aplicada, se realizardn ensayos sobre las muestras a dos velocidades de

estirado 10 y 50 mm ‘min-!.

- Influencia de la orientacién molecular producida por estiramiento
uniaxial. Las peliculas delgadas pueden presentar una cierta orientacion
molecular como consecuencia del proceso de extrusion. La ordenacion
de las cadenas macromoleculares se produce en la direccidon de la
aplicacién del esfuerzo causante de la deformacion. En este apartado
se plantea realizar ensayos sobre las muestras en la orientacion 0°

(direccion de la mdaquina) y orientacion 90° (direccidn transversal).

- Influencia del agua absorbida por las muestras. Se estudiard el efecto
plastificante del agua sobre las propiedades mecdnicas a partir de
peliculas de las mezclas expuestos a diferentes condiciones de humedad
ambiental: 0%, 65%, 97%.

1.4.2.2. Microdurezas Vickers

A partir de la realizacion de medidas de microdurezas sobre las muestras
secas y saturadas moldeadas por compresion, utilizando un microdurémetro
Vickers, se intentard establecer correlaciones lineales entre las propiedades
mecdnicas (médulo y esfuerzo de fluencia) y la microdureza para cada una de

las mezclas.

1.4.3. Propiedades barrera

Se andlizard la permeabilidad al oxigeno en las diferentes mezclas, a partir de

los peliculas extruidas expuestas a dos humedades relativas (0% HR y 80% HR).

1.4.4. Simulaciéon del termoconformado

Existen diversos programas comerciales disenados para simular el proceso de
termoconformado en 3D y que estdn basados en el andlisis mediante elementos
finitos. En nuestro caso se utilizard el programa C-Mold V.99.1-Thermoformig
(Moldflow, Ithaca) para simular el proceso de termoconformado en las distintas
mezclas seleccionadas y predecir la distribucidon de espesores en una ldmina
termoconformada. Para ello, se utilizardn algunas geometrias de moldes con

diferentes relaciones de estirado representativas de envases comunes utilizados
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para el envasado alimentario. Por otra parte, el comportamiento mecdnico de
las mezclas seleccionadas a las temperaturas de conformado se obtendrd de la
realizacion de ensayos dindmico-mecdnicos (DMA) en el modo fraccién y con

carga estdtica sobre peliculas extruidas.

1.4.5. Termoconformado

Se readlizardn ensayos de termoconformado a vacio sobre las mezclas
seleccionadas, utilizando para ello la [dmina flexible (0100 um) obtenida como
capa central en el sistema multicapa coextruido, una vez se han delaminado las
capas externas. Para analizar el grado de conformabilidad de las mezclas se
utilizaran diferentes geometrias de moldes positivos con relaciones de estirado

distintas.

1.4.5.1. Determinacion de la ventana de termoconformabilidad

El material ideal para ser procesado por termoconformado serd aquel sélido
gomoeldstico que puede deformar o fluir fadciimente cuando se le aplica una
carga. Por encima de la temperatura de fransicion vitrea, la mayoria de los
polimeros amorfos tienen suficiente movilidad en sus cadenas que pueden
deformarse de manera uniforme. Por el contrario, en los polimeros cristalinos la
ventana de termoconformabilidad es relativamente estrecha y muy dependiente
del grado de cristalinidad, de la morfologia cristalina y de las propiedades
térmicas. En particular, el copolimero EVOH con un 32% de etileno presenta un
rango reducido de termoconformado en fase sélida (SPPF) entre 90-100°C, en el
cual no tienen cabida otros polimeros que son habituales como capas externas
en los sistemas multicapa, como es el caso del polipropileno (150°C-160°C) y
poliestireno (110°C-135°C). Es previsible que la adicion de PA amorfa y/o

londmero al EVOH amplie su ventana de termoconformabilidad.

* La ldmina extruida serd termoconformada a distintas temperaturas dentro
delrango 100-150°C. Se empleardn varias geometrias de moldes positivos
con diferentes relaciones de estirado. La distribucion de las deformaciones
en la ldmina termoconformada se evaluard mediante una gradilla

marcada sobre la [dmina antes de su conformado.
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1.4.5.2. Determinacion de la distribucion de espesores

Tomando como referencia el espesor ideal (cociente entre el espesor original
de la ldmina dividido por la relaciéon de estirado) se determinard la distribucion de
espesores normalizada para la Idmina termoconformada (espesor real dividido
por el espesor ideal) para cada una de las muestras termoconformadas y se

comparardn con los resultados obtenidos en la simulacion.

1.4.6 Conclusiones

Sintesis de los resultados y conclusiones sobre la capacidad de
termoconformado y la pérdida de propiedades barrera a humedades elevadas

de las mezclas estudiadas.
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Figura 1.1: Planificacion de la investigacion. Diagrama del programa completo.
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1.5. Justificacion de la Investigacion

Este trabajo de Tesis puede contribuir a resolver graves problemas de los
sistemas de envasado alimentario actual, dado el escaso desarrollo de materiales
flexibles con las propiedades exigidas para el envasado de alimentos sensibles al
oxigeno, especialmente cuando el agua forma parte del producto o del
procesado del alimento, o cuando el material de envase es obtenido por
termoconformado a partir de una pelicula plana. En este sentido son muchos los
productos alimentarios para los que el envase forma parte esencial de su sistema
de conservacion y que pueden beneficiarse de los resultados obtenidos en esta
Tesis. En particular, esta mejora incidiria en la calidad de productos que se
cuecen dentro del envase, de alimentos ya precocinados, de productos que se
esterilizan envasados como las mermeladas y salsas, asi como de productos que
precisan envases profundos con buenas propiedades barrera como fiambres en

lonchas, jamdn cocido, etc.

Algunas empresas ya han observado las importantes mejoras que se pueden
conseguir en algunos casos, utilizando diferentes mezclas con EVOH como
sustituto del EVOH, si bien en la mayoria de casos no han realizado estudios de sus
posibilidades ni optimizado las condiciones tanto de las mezclas como de las

composiciones.

El interés suscitado por las mezclas estudiadas en esta Tesis, ha permitido que
recientemente, algunos directivos de una de las mayores empresas productoras
de EVOH en el mundo, Nippon Gohsei, se reunieran con los grupos de
investigacion que forman parte en el proyecto, con la finalidad de poder
establecer colaboraciones futuras; en algunas de las cuales ya existe un
preacuerdo. En el momento presente, el trabajo sigue abierto, con la realizacion
de estudios de permeabilidades en las mezclas y sélo las bien conocidas
premuras de tiempo final de toda Tesis Doctoral nos han obligado a resumir en
esta memoria el estado actual de estas mezclas de aplicacidn en envases

termoconformados.
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Capitulo 2

Materiales plasticos para
aplicaciones en el envasado de alta

barrera

2.1. Introduccion

Entre las propiedades de interés de los materiales pldsticos para su uso en el
sector del envase y embalaje, las propiedades barrera son determinantes en la

mayoria de los casos, especialmente en el campo de la alimentacion.

En términos prdcticos, las propiedades barrera se relacionan con las
capacidades del envase para resistir fendmenos de permeabilidad y sorcidon que,
con mayor o menor intensidad, ocasionan el intercambio de gases, vapores y
radiaciones en el sistema alimento/envase/entorno. El estudio y determinacioén
de las propiedades barrera a un gas o vapor especifico es necesario para
seleccionar aquellos materiales mds convenientes para un producto concreto. La
mejor manera de expresar las caracteristicas barrera de una pelicula polimérica
es la permeabilidad, P, que indica la cantidad de fluido que pasa a través de
una pelicula de espesor homogéneo, |, por unidad de drea expuesta, A, tiempo,
t, y gradiente de presidon parcial, Ap, o de concentracién, Ac, del permeante

establecida entre las superficies de la pelicula (fuerza impulsora).

La permeabilidad de un permeante a través de una pelicula polimérica

viene expresada por:

P=(mov)I/tA4(Dpdhc) [Ec. 2.1]
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donde m ¢ v es la masa o volumen de permeante fransmitida. La ecuacion 2.1 es
una expresion muy simple. Sin embargo, se ha empleado un amplio tipo de

unidades para expresar la permeabilidad de los materiales pldsticos.

A pesar de la falta de una definicidn estricta, un material se denomina alta
barrera cuando su permeabilidad al oxigeno estd por debajo de 2.5 {cc(STP) O

cm /(m?2dia Catm)} o en unidades internacionales 2.5 x 10-18 m3(dn/ (M2 [Pa)’.

La Figura 2.1 recoge los valores de permeabilidad al oxigeno para algunos
materiales de aplicacién en la fabricacién de envases. Los datos publicados son

valores promedio de los publicados en las referencias listadas.

LDPE
PS
PP

HDPE

PVC
PVDF
O-PET
PA6
PVDC

EVOH

1 1 T T

0.001  0.01 0.1 1 10 100 1000

Figura 2.1: Permeabilidad al oxigeno para diferentes polimeros a 25°C y
0%HR, P(0,)[ cc.mm/(m*diaEtm)].

Desgraciadamente, no existen materiales poliméricos que exhiban
propiedades de alta barrera a todos los gases y vapores, ademds de las

propiedades mecdnicas, térmicas y épticas adecuadas.

Existen ciertas estructuras moleculares que dan lugar a buenas propiedades
barrera en los polimeros. Sin embargo, las estructuras que conducen a buenas
caracteristicas barrera para los gases (O2, CO2, N2, etc.) suelen ser pobres frente
al vapor de agua. Asi, por ejemplo, los polimeros muy polares, tales como los que
contienen grupos hidroxilos (polialcohol vinilico, etc.) son excelentes barrera a los
gases, pero presentan reducidas caracteristicas barrera al agua. Al contrario, los

polimeros apolares, como las poliolefinas, presentan excelentes propiedades
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barrera al vapor de agua y pobres frente a los gases. Por ello, se han disenado
estructuras multicapas en las que se combinan estos dos tipos de materiales y
donde cada capa confribuye a algun requisito especifico del producto a
envasarz, Generalmente, la capa exterior proporciona barrera al agua,
propiedades de impresidon y propiedades estructurales, mientras que la capa
interna proporciona barrera al agua, inercia quimica y termosoldabilidad. Si se
precisa alta barrera a oxigeno y/o al aroma, en el centro de la estructura se
puede infroducir una capa de algun polimero polar con buenas propiedades
barrera, quedando asi protegida de la accién del ambiente y del alimento, asi

como de las tensiones térmicas.

Con cardcter general, para que un material polimérico se comporte como

un buen material barrera al oxigeno debe poseer las siguientes caracteristicas?:
»  Algun grado de polaridad, tal como la que proporcionan los grupos
hidroxilo, nitrilo, cloro, flior, acrilico o éster.
> Inercia o muy baja afinidad al oxigeno.
»  Rigidez de la cadena relativamente alta.

> Alta capacidad de empaguetamiento u ordenacidn molecular,

cristalinidad, orientacion, etc.
> Atfracciones infermoleculares elevadas.

> Alta temperatura de transicién vitrea.

A continuaciéon se describe, de forma resumida, aspectos generales de los
principales materiales que ofrecen excelentes caracteristicas barrera a gases y

que son empleados en el sector del envase y embalagje.
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2.2. Materiales poliméricos de alta barrrera

2.2.1. Cloruro de polivinilideno PVdC

El PVAC fue histéricamente el primer material de alta barrera usado en
envases y que todavia mantiene una amplia aplicacion. El homopolimero de
PVdC es muy dificil de procesar como material de envasado debido a que su
punto de fusidon estd muy proximo a su temperatura de descomposicion? y su
extraordinaria cristalinidad lo hace excesivamente rigido vy fragil. Por esta razon
los grados comerciales de PVdC son copolimeros que se desarrollaron en los anos
50. En la actualidad, se dispone de copolimeros de cloruro de vinilideno con
cloruro de vinilo, metacrilato de metilo, acrilato de metilo y acrilato de butilo, que
logran rebajar el punto de fusidn por debagjo del de degradaciéons. Las
propiedades de estos copolimeros son altamente dependientes de la
composicion del mismo¢. El porcentaje de cloruro de vinilideno se encuentra
entre el 72% y 92% en peso. A mayor porcentaje mejor es la barrera que

proporciona al oxigeno y al vapor de agua’.

El PVAC, tanto en pelicula extruida como por recubrimiento, es una barrera
excelente a gases permeantes, Oz, CO2, N2, y aromas, y ademds es el Unico
material polimérico de alta barrera que también lo es al agua. Algunos autores
han analizado las razones para el excelente comportamiento de los copolimeros
de PVAC/VC como barreras para todos los penetrantesd?10, Las conclusiones de
estos estudios fueron que tanto la sorcién como la difusién estd reducida por la
presencia de numerosos cristales que le confieren un eficaz empaquetamiento’!.
Aparte de sus propiedades barrera, el PVdC proporciona también buenas
propiedades opticas, resistencia quimica y temosoldabilidad. La limitacién

principal de los materiales de PVdC es su pobre resistencia térmica que produce
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descomposiciones en forma de dcido clorhidrico por lo que es necesario agregar

estabilizadores a las resinas durante la extrusion.

El PVAC puede usarse como pelicula simple, ya que es termosoldable y sus
propiedades son prdcticamente independientes de la humedad relativa. Sin
embargo, esta aplicacion representa un porcentaje muy bajo de la cantidad
total de materiales del envasado hechos total o parcialmente de PVdC.
Habitualmente se utliliza en estructuras multicapas en las que el PVdC
proporciona barrera a peliculas, Idminas y recipientes rigidos'2. Aunque el PVdC
puede transformarse por diversos métodos como laminacién, extrusion,
coextrusion, etc., no es comuin encontrar Idmina extruida de PvdC.
Normalmente se encuentra como revestimiento de peliculas mediante
aplicacién de una emulsion o disolucidn y posterior secado. Este proceso evita la
degradacién térmica de los procesos de extrusion, al tiempo que se pueden
obtener capas extraordinariamente finas de PVdC sobre diferentes substratos. Sin
embargo, sus aplicaciones se ven limitadas a aquellos usos en los que el producto

final no esté sometido a cambios dimensionales (termoconformado).

Aunque el PVdC tiene buenas propiedades para el envasado, en la
actualidad se cuestiona su uso debido a su posible impacto medio ambiental.
Las estructuras multicapas son muy dificiles y caras de reciclar. Por esta razén, las
posibilidades de reciclado se centfran en la incineraciéon y la recuperacién de
energia. Sin embargo, cuando se incineran materiales que contienen cloro

puede emitirse HCL y otros residuos clorados de cierta toxicidad.

2.2.2. Copolimeros de etileno-alcohol vinilico (EVOH)

Los copolimeros EVOH fueron introducidos por primera vez en Japdn, por la
empresa Kuraray Co., en 1970. En la actualidad, debido a sus excelentes
propiedades barrera y su baja toxicidad, los copolimeros EVOH son uno de los
materiales mdas utilizados por la industria del envase y embalaje de alta
barrera’314, Los copolimeros de etileno-alcohol vinllico (EVOH) que se
comercializan hoy en dia presentan un contenido mayoritario en el segundo

comonomero.
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~(CH,— CH, ){CH,— CH )
|
OH

Unidad Etileno Unidad Alcohol vinilico

Estos copolimeros son obtenidos industrialmente mediante la hidrdlisis de los
correspondientes copolimeros de etileno y acetato de vinilo (EVA). El proceso de
hidrdlisis transforma el grupo acetato en una unidad hidroxilo OH. Una reaccion
tipica para la produccién de copolimeros EVOH puede describirse como se

muestra en la Figura 2.2.

i H 1] H (CH; = CH3)x — (CHy = CHi)y —
~ P 2 2 2 1k
x« =€ .y >cec{ —* ]
i 1 1 /o )
|
0=C 0o=-C
NCH, I
cH;

Monémero Etileno  Acetato de Vinilo Copolimero Etileno-Acetato de Vinilo
(E) (VA) (EVA)
(CH, — CH,) x - (CH; = (CHly ———— (CH, — CH,)x — (CH; — CH)y

OH

Q
]
g—o—o—

(EVA) ) Copolimero Etileno-Alcohol Vinilico
(EVOH)

Figura 2.2: Proceso de hidrolisis seguido en la obtencion del EVOH.

El homopolimero alcohol poliviniico (PVOH) presenta unas propiedades
barrera extraordinariamente elevadas, pero es soluble en agua y dificil de
procesar. Mediante la copolimerizacidon del alcohol polivinilico con etileno se
consigue mantener unas elevadas propiedades barrera a gases, asi como
mejorar sustancialmente la resistencia al agua y procesabilidad'>. El polietiieno
(PE), al ser un polimero semicristalino de naturaleza hidrofébica, supone una
formidable barrera al agua, pero en cambio es extraordinariamente permeable
al oxigeno, y COa. Por ofro lado, el alcohol polivinilico (PVOH) es un polimero mds

cristalino, de naturaleza hidrofilica (polar) y que a pesar de su extremada baja
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permeabilidad en seco, tiene una aplicabilidad limitada como barrera. Esta
limitacion estriba en la severa reduccion de sus propiedades barrera bajo
condiciones de humedad (soluble en agua) y en la dificultad de su procesado

debido a la proximidad entre las temperaturas de fusion y de descomposicion.

Por tanto, los copolimeros EVOH combinan el cardcter hidrofébico de los
polimeros de etileno y el comportamiento hidrofilico del alcohol polivinilico's. La
presencia de grupos OH en la estructura de la cadena polimérica, equivalente a
la sustitucidon de cierto nUmero de dtomos de hidrogeno en la cadena de
polietileno, tiene notables efectos sobre las peliculas de EVOH. El grupo OH, que
es muy polar, aumenta las fuerzas intermoleculares entre las cadenas del
polimero y, al mismo tiempo, hace el polimero hidrofilico. Por otra parte, el grupo
OH es lo suficienfemente pequeno como para que el polimero tenga una
elevada cristalinidad, incluso aun estando distribuido aleatoriamente en la

cadena.

Las propiedades del EVOH son muy dependientes del contenido en etileno.
Algunos aspectos de la tecnologia de los copolimeros EVOH pueden describirse
gréficamente y de manera cualitativa en la Figura 2.3 donde las propiedades
varian con la composiciéon relativa de los dos componentes, alcohol polivinilico
(PVOH) y polietileno(PE). De esta forma, conforme nos desplazamos en la
direccion del 100%PE, las propiedades de los copolimeros EVOH tienden a
equipararse con las del PE; y a medida que nos movemos en la direccion del
100%PVOH predominan las caracteristicas del PVOH.
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CRISTALINIDAD : A
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Figura 2.3: Efecto del contenido en etileno sobre las propiedades del EVOH.

Por ello, normalmente los copolimeros EVOH son comercializados con varios
porcentajes de etileno (32, 38, 44 %mol). Los copolimeros con un contenido de
etfileno por debajo del 42%mol presentan una estructura cristalina monoclinica;
los cristales son pequenos, densos y con un grado de empaguetamiento
semejante al del PVOH. Estos copolimeros reunen unas propiedades barrera a
gases elevadas y temperaturas de termoconformado mds altas que en el PE,
pero sus condiciones de procesabilidad son muy dificiles. Los copolimeros con un
contenido de etileno entre 42[B0%mol presentan una estructura cristalina
hexagonal cuyos cristales son mds grandes y menos densos que los de la
estructura monoclinica y permiten temperaturas de termoconformado menores,
aunqgue por el contrario presentan una merma considerable en las propiedades

barrera a gases, asi como temperaturas de termoconformado mds bajas!’.

Los copolimeros de etileno y alcohol vinllico presentan excelentes
propiedades barrera a los gases, muy superiores a las del poliefileno de baja
densidad (LDPE) y el polipropileno orientado (OPP). Pueden presentar incluso
propiedades barrera 200 veces mayores que las de las poliamidas orientadas vy

alrededor de 15 veces las del policloruro de vinilideno (PVdC)'7.

Los copolimeros EVOH presentan una estructura molecular con una elevada
simetria, permitiendo fuertes enlaces del tipo puente de hidrégeno entre las
moléculas. Este hecho provoca que se vea restringido el movimiento de

segmentos de cadena necesario para la difusion del oxigeno, debido a la
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elevada energia cohesiva inter- e inframolecular. Con el aumento del contenido
de etileno en el copolimero, disminuyen las interacciones por puente de
hidrogeno inter- e inframoleculares, facilitdndose el movimiento de las cadenas y

dando lugar a un incremento de la permeabilidad.

Ademds de las excelentes propiedades barrera tienen otras muchas que
hacen que sea un polimero tan utilizado'®. Asi, presentan muy buena resistencia a
las grasas y a los vapores orgdnicos, buena transparencia y brillo que hacen que
sus propiedades Opticas sean comparables a las del OPP, y sus propiedades anti-
estaticas hacen que sea también utilizado en aplicaciones de electrénica.

Ademds, presentan muy buenas propiedades de impresion.

Sin embargo, como ya se ha senalado anteriormente, la presencia del grupo
hidroxilo (OH) en la molécula le confiere su naturaleza hidrofilica. Cuanto mayor
es el porcentaje del comondmero alcohol vinilico mayor es la influencia del agua
en sus propiedades barrera?. Por tanto, se trata de materiales con excelentes
propiedades barrera en seco pero en presencia de agua su permeabilidad

aumenta de forma muy importante.
2.2.2.1. Efecto del tratamiento térmico

En los Ultimos anos se ha producido un incremento considerable en la
utilizacidn de envases de pldstico esterilizables para el envasado de alimentos
precocinados. Entre las ventajas que presentan con respecto a otros materiales
tradicionales también usados, como pueden ser el vidrio o metal, destacan una
reduccién del tiempo de tratamiento térmico, una mejora de la calidad del
producto, asi como una mayor comodidad!?2, El mercado potencial de los
productos precocinados de alta calidad ha permitido la introduccidon de
pldsticos barrera y la creacién de nuevas categorias dentro del envasado de
alimentos. De este modo, las nuevas fendencias del mercado han impulsado el
desarrollo de nuevos materiales pldsticos con propiedades barrera capaces de
satisfacer los requisitos impuestos por las empresas de procesado de
alimentos?'22, Dos de los polimeros mds comunmente utilizados para proporcionar
buenas propiedades son el cloruro de polivinilideno (PVDC) y los copolimeros
EVOH. El PVDC proporciona una excelente barrera frente a la permeacion al

oxigeno bajo condiciones secas y hUmedas, sin embargo es dificil de incluir en
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estructuras coextruidas. El copolimero EVOH tiene propiedades barrera al oxigeno
elevadas, pero a humedades altas, la permeacion al oxigeno del EVOH se
incrementa considerablemente. Por tanto, ni el PYDC ni el EVOH son polimeros
ideales desde el punto de vista de su procesabilidad vy resistencia a la humedad.
Un gran numero de trabajos de investigacion en este campo se han cenfrado en

entender mejor y resolver estas limitaciones?324.

El deterioro de las propiedades barrera a gases del EVOH en presencia de
humedad, hace que su utilizacion como material de alta barrera tenga que
hacerse de forma exclusiva en estructuras multicapa franqueado por materiales
que lo protegen del agua. Los copolimeros EVOH se comercializan para envases
flexibles y semirigidos. En flexibles se encuentran en competencia con los
obtenidos con PVdC. Sin embargo, en el mercado de envases semirigidos es el
PVdC.

Normalmente estas estructuras se obtienen por coextrusidon?’, pero cuando se

material por excelencia, habiendo excluido prdcticamente al
quiere obtener un material impreso se fabrican por laminacién de una estructura
multicapa que contiene EVOH obtenida mediante coextrusion a un segundo
material impreso previaomente?, En la Tabla 2.1 se muestran algunas estructuras
multicapas flexibles en las que se incluye una capa de EVOH para aplicaciones

en el envasado de alimentos.

Tabla 2.1:Aplicaciones y estructuras multicapas basadas en el EVOH para envases flexibles

Proceso de fabricacion Estructura Aplicaciones
T —
PA/EVOH/PA/londmero Carne procesada
Coextrusion por EVA/EVOH/EVA Carnes y pescados
soplado y mediante HDPE/EVOH/EVA Cereales
cabezal plano .
LLDPE/EVOH/LLDPE Bag in box, MAP
. ., OPP/EVOH/EVA Snacks
Laminacion )
OPA/EVOH/LLDPE Embalaje a vacio
Coextrusidn PE/papel/PE/EVOH Zumos
OPP/EVOH/PE Snacks
Recubrimientos P
Envase aséptico
PE/Papel/EVOH/PP/londm
ero

*Informaciéon proporcionada por EVAL Company of America?’
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Los envases semirigidos de alta barrera presentan multiples aplicaciones tal y
como se muestra en la Tabla 2.2. Bdsicamente se utilizan para el envasado de
alimentos que requieren barrera al oxigeno y que se someten a tratamientos de
llenado en caliente, llenado aséptico o esterilizacion en el propio envase. Este
Ultimo punto se dirige fundamentalmente a comidas preparadas o precocinadas
e incluso a menUs con varios platos dada la posibilidad de estos materiales para

ser termoconformados en envases con varios compartimentos.

Tabla 2.2:Aplicaciones y estructuras multicapas basadas en el EVOH para envases semirigidos

Proceso de fabricacion Estructura Aplicaciones
P ————™—_muy
PP/EVOH/PP Precocinados,
Termoconformado PS/EVOH/LDPE Esterilizados
PC/EVOH/PP
PP/EVOH/PP Ketchup, mostaza
Alino para ensalada
Coextrusion-soplado LDPE/EVOH/LDPE Mayonesa,
Aceite vegetal
PP/EVOH/PP ZUrmnos
HDPE/EVOH/HDPE
LDPE/EVOH/LDPE Salsa,
Perfiles coextruidos Cosméticos
(tubos) HDPE/EVOH/HDPE Productos
Polibutileno/EVOH farmacéuticos
Dentifrico

*Informacién proporcionada por EVAL Company of America?’

El envasado con EVOH se limita exclusivamente a estructuras multicapa.
Asimismo, las excelentes propiedades barrera al agua que presentan las
poliolefinas hace que el 80% de las resinas de EVOH se utilicen en combinacion
con PE y PP. Debido al cardcter altamente polar del EVOH no se adhiere bien a
las poliolefinas no polares, por lo que se utiliza una capa de adhesivo entre |as
dos capas de polimero, resultando estructuras PP/adhesivo/EVOH/adhesivo/PP.

Cuando se requiere mayor protecciéon barrera y estructural, por ejemplo para el
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envasado de carne procesada, se utilizan estructuras con mayor niUmero de
capas, PA/EVOH/PA/lonbmeros.

Para llenado en caliente o envasado aséptico se utiliza una estructura tipo
PS/EVOH/PE en la que el PS proporciona la rigidez necesaria, el EVOH la barrera a
gases y el PE la barrera al vapor de agua y la termosoldabilidad. Esta estructura
puede utilizarse en procesos en los que se incluyen tratamientos térmicos de
hasta 88°C. Para tratamientos mds drdsticos incluida la esterilizacion y el

horneado por microondas, la solucion es del tipo PP/EVOH/PP.

En aquellas aplicaciones de la industria alimentaria que requieren de
tratamientos de esterilizacion, en donde el envase y sus contenidos son expuestos
a una corriente de vapor de agua o agua presurizada a temperaturas altas, es
frecuente la utilizacion de estas estructuras multicapa basadas en el EVOH como
capa barrera. Ahora bien, a pesar de la utilizacién de estas capas externas para
proteger al EVOH de la humedad, durante el proceso de esterilizacién la barrera
frente al agua de estas capas externas disminuye debido a las altas
temperaturas. Esto hace que el contenido de humedad del EVOH aumente
reduciendo asi su barrera al oxigeno?. Wachtel y col.?? determinaron que los
envases de alimentos fabricados a partir de  estructuras multicapa con EVOH
presentaban unas excelentes propiedades barrera al oxigeno bajo condiciones
secas, sin embargo la permeabilidad al oxigeno aumentaba considerablemente
cuando esos envases eran expuestos a una corriente de vapor de agua o mezcla
vapor/aire a temperaturas enfre 95°C y 135°C, debido a la absorcion de agua
del EVOH durante el esterilizado. Este incremento en la permeabilidad fue
asociado a la creacidon de un mayor volumen libre en el EVOH durante el

proceso de esterilizacion.

Cuando la temperatura desciende después de la esterilizacion, las capas
externas vuelven a recuperar su barrera, quedando el agua atrapada en la
capa de EVOH. Sin embargo, Tsai y Wachtel® observaron que el material no
recuperaba de nuevo los valores bajos de permeabilidad presentados antes del
tratamiento térmico. De hecho, aunque se haya podido eliminar el agua de la
estructura el efecto de la esterilizaciéon es irreversible, como consecuencia de los
cambios que se han producido en el volumen libre de la matriz polimérica del
EVOHS3!,
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Asimismo, se han readlizado diferentes ensayos para medir y predecir
mediante modelos matemdaticos las propiedades barrera (permeabilidad al Oz y
agua) de los copolimeros EVOH en estructuras multicapa expuestas a procesos

de esterilizacidon30:32.33,

Para permitir la desorcidon del agua después de la esterilizacion se puede

optar por:

> Disenar estructuras asimétricas en las que el EVOH quede cerca de la

superficie externa del envase.

» Introducir agentes desecantes en las capas de adhesivo3435, Entre los
requerimientos por los cuales se emplean agentes desecantes se incluye la
proteccion de la capa barrera de EVOH, su procesabilidad térmica y la
elevada capacidad de retencién de agua que presentan. Los agentes
desecantes actlan absorbiendo el agua permeada a fravés de la
superficie de las capas poliolefinicas externas durante el tratamiento
térmico y reteniendo cualquier cantidad de agua que pueda migrar hacia
la capa de EVOH proveniente del alimento o del exterior durante la etapa

posterior de almacenaje.

> Sustituir el PP de la capa externa por policarbonato (PC) que presenta
una menor barrera al agua que el PP?, permitiendo la salida del agua

retenida durante el proceso térmico.

> Hoy en dia, con el fin de reducir la sensibilidad al agua de estos
copolimeros, se estd trabajando en la infroduccion de modificaciones
quimicas en la matriz polimérica para inducir a la formaciéon de agregados

ibnicos, obteniendo asi copolimeros de EVOH con iondmero 36,
2.2.2.2. Efecto de la orientacion

El poder conocer y entender la relacidon entre la naturaleza y estructura de los
polimeros barrera puede tener un considerable interés para los disehadores de
envases. La mayoria de los trabajos publicados sobre resinas barrera se centran
en estudios de permeabilidad a gases en los que sélo se tienen en cuenta los

efectos producidos por las variables ambientales, temperatura y humedad
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relativa. Es cierfo que empiezan a conocerse los efectos de variables
geométricas como el espesor y de pardmetros estructurales del polimero tales

como la estructura quimica, cristalinidad y empaquetamiento molecular.

Un pardmetro clave en la permeabilidad de un polimero es el grado de
orientacion alcanzado, ya que inherentemente, la mayoria de los procesos de
conformado de envases inducen algun grado de orientacion en la estructura
fabricada. Sin embargo, hay muy pocos trabajos que recojan el efecto de la
orientacion sobre las permeabilidades de polimeros de media y alta barrera,

entre ellos, los copolimeros EVOH37.38,

Los procesos de termoconformado realizados para la obtencidon de envases,
en particular aquellos que dan lugar a conformados profundos, llevan siempre
implicitos fendmenos de orientacion. El termoconformado de estructuras con
EVOH presenta inconvenientes debido a la dificultad para poder mantener la
continuidad en la pelicula de EVOH. lkari¥” reportd que los estiramientos por
debajo del punto de reblandecimiento en los copolimeros EVOH dan lugar a una
superficie irregular con poros, fisuras y ofras heterogeneidades que conducen a
la pérdida de la barrera requerida. lkari atribuye este comportamiento a la alta
velocidad de cristalizacidon que presentan estos materiales. Esto se cumple

principalmente en los copolimeros EVOH con bajo contenido de etileno.

Pese a la dificultad de orientacion que entranan los copolimeros EVOH
existen disponibles comercialmente filmes orientados tanto monoaxial (EVAL EF-XL

Kuraray)3? como biaxialmente (EXCEED Okura Industrial Company).

Se han establecido algunas pautas en funcidn de las cuales se puede
conseguir mejorar la orientacién en los copolimeros EVOH4-45, Para ello, es

necesario que se cumpla uno o mdas de los siguientes puntos:
» Un enfriamiento rdpido de la Idmina desde el estado fundido, antes del
estiramiento, con el fin de retardar la cristalizacion.

> Plastificar la Idmina con agua o glicoles para mejorar la movilidad de las

cadenas durante el estiramiento4041,

> Mezclar el copolimero EVOH con pequenas cantidades de ofros

polimeros4243,
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» Elegir copolimeros EVOH con contenidos mayoritarios en etileno 38-
44mol%*445. Un menor contenido de alcohol vinilico reduce la cantidad
de grupos hidroxilo presentes en el polimero, ya que estos actuan
normalmente como entrecruzadores, afectando de esta forma, al grado

de orientacidon alcanzado durante el estiramiento.

2.2.3. Polimeros de nitrilo

Este término se aplica a un grupo de copolimeros que contienen al menos
un 25% de grupos funcionales nitrilo (O C=N). El caso mds extendido corresponde
al poliacrilonitrilo (PAN) con un contenido cercano al 49% de nitrilo, que puede
encontrarse también orientado biaxialmente (BOPAN)447 |o que le confiere
algunas propiedades beneficiosas como dureza, transparencia, propiedades
barrera frente a gases y excelente resistencia a agentes quimicos.
Desgraciadamente, presenta dificultades de procesado por fundido debido a la
tendencia que sufre el material a degradarse a temperaturas inferiores a las
requeridas en su procesado. Una alternativa vdlida, es la copolimerizacion
mediante la utilizacion de comondmeros que permitan ampliar la ventana de
procesado sin merma en las propiedades esperadas. Uno de 1os primeros
desarrollos en este campo fueron los copolimeros de acrilonitrilo/estireno (ANS)
con un contfenido cercano al 70% de acrilonitrilo. Otfros ejemplos mds conocidos
incluyen los copolimeros de acrilonitrilo/metacrilato modificados con caucho y
comercializados bajo el nombre comercial de Barex® y Lopac®. Estos
copolimeros reunen propiedades barrera similares a aquellas presentadas por los
copolimeros de acrilonitrilo/estireno (ANS), pero a su vez, son mds tenaces debido

al contenido de caucho presente.

En general, los polimeros de nitrilo presentan buenas propiedades barrera a
gases, aunque, bien es cierto, que las propiedades barrera al vapor de agua son
inferiores a las presentadas por ofros polimeros comerciales como son las
poliolefinas, como consecuencia de la polaridad aportada por los grupos nitrilo y
por tanto de su afinidad con el agua. Sin embargo, esta polaridad tambien

confiere una resistencia a solventes no polares.

Inicialmente, los copolimeros Barex® y Lopac® fueron desarrollados en EEUU

para envases de bebidas carbonatadas, pero pronto fueron cuestionados por la
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Food and Drug Administration (FDA) debido a la posible contaminacion
producida por el mondmero acrilonitrilo residual y fueron retirados del mercado.
Actualmente, el Unico copolimero permitido para el envasado alimentario es el
Barex, comercializado en Europa por BP Chemicals, si bien se estdn desarrollando

nuevos copolimeros con base acrilonitrilo.

Mitsui Toatsu Chemicals, bajo licencia de BP Chemicals, comercializa una
nueva familia de copolimeros de acrilonitrilo bajo el nombre Zekuron® Serie 4000
que ofrece mayor resistencia al calor que los film de Barex. Esta serie presenta
una femperatura de deflexion al calor de 89°C o equivalente al PET amorfo, lo
que favorece que se puedan emplear en procesos de envasado de alimentos en

caliente (nivel-medio), ampliGndose asi su rango de aplicaciones.
2.2.4. Poliamidas

Las poliamidas, PA6, PA 66, mezclas, etc, se usan normalmente cuando se
requieren envases que proporcionen una barrera media a gases, si bien también
estos materiales se ven afectados por la humedad. Se ha intfentado obtener

polimeros de alta barrera basados en poliamidas.

Un primer dmbito de estudio han sido las poliamidas aromdticas, PAAr. La
resina MXDé es una poliamida aromdatica semicristalina producida por Mitsubishi
gue exhibe una permeabilidad al oxigeno significativamente menor que la PA-6 o
PET2. Presenta un minimo de permeabilidad para una humedad relativa entre el
60 y 70%, pero su dependencia sobre el porcentaje de humedad relativa es

menor que para los copolimeros EVOH en la regiéon 40(80% HR.

La PA-MXDé presenta una buena procesabilidad, lo que le permite ser
facilmente estirada y/o termoconformada debido a su moderada velocidad de
cristalizaciéon. Asimismo, la amplia ventana de procesado que muestra este
material posibilita la obtencidn de estructuras multicapa coextruidas no

solamente con poliolefinas sino también con PA-6, PA-66, PET, PC.

Ademds de su utilizacidén en los procesos de coinjeccidon y coextrusion como
una capa barrera individual, también es posible encontrar nuevas estructuras
basadas en mezclas de PA-MXDé con otras poliamidas alifaticas como PA-6, PA-

66, con la finalidad de mejorar la termoconformabilidad y las propiedades
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barrera de éstas; asi como en la fabricaciéon de botellas con PET, a partir de
estructuras multicapa o mezclas PET/PA-MXDé debido a su buena procesabilidad,
reciclabilidad, y principalmente a la mejora conseguida en las propiedades

barrera del PET4.

Por otra parte, se han desarrollado también poliamidas amorfas que
muestran una dependencia reducida de las propiedades barrera con la
humedad relativa4. De hecho, se ha observado que la permeabilidad a los
gases a fravés de PA amorfas decrece cuando absorben aguaé4?. Asi pues, en
ambientes altfamente hUmedos la permeabilidad al oxigeno es comparable al
EVOH y al PA-MXDé, mientras que para humedades normales (65-75%HR) dicha
permeabilidad es infermedia entre el PET y la PA-6 orientada, por un lado, vy el
EVOH y la PA-MXDé por ofro.

2.2.5. Poliésteres termoplasticos

2.2.5.1. Polietilentereftalato (PET)

Es el material mds usado para botellas, principalmente para bebidas
carbonatadas, aungque su uso se extiende cada vez mds para liquidos sin
carbdénico (aceite, agua, etc). Es un polimero tenaz y transparente con

propiedades barrera moderadas frente a los gases y a la humedad.

La terminologia para identificar los diferentes tipos de poliésteres varia,
aunque las formas amorfa y cristalina son comUnmente referidas como APET vy
CPET, respectivamente. Algunas propiedades de estos poliésteres aparecen

recogidas en la Tabla2.3.

La necesidad de conseguir un envase econdmicamente competitivo obliga
a obtenerlo mediante inyeccién-soplado. Este proceso permite conseguir un
mayor grado de orientaciéon de las moléculas y mejorar en gran medida tanto las

propiedades barrera, como su resistencia a la traccion, alimpacto y a la fluencia.

Tabla 2.3 : Algunas propiedades de poliésteres amorfos y cristalinos.

Propiedades APET CPET

Temperatura méxima de servicio (°C) 60 115
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Resistencia a traccién (MPa) 55 75
Médulo en flexién (GPa) 2.3 3.0
Alargamiento a rotura (%) 300 70
Resistencia al impacto Izod con entalla 0.02 0.02
(kd/m)

2.2.5.2. Polietilen naftalenato ( PEN)

Los polimeros base-naftalenato como el polietilen naftalenato (PEN) vy
polibutilen naftalenato (PBN) presentan un mejor comportamiento frente a los
polimeros base-tereftalato como el PET y PBT, debido a la estructura de doble

anillo de la molécula de naftaleno, como se describe en la Figura 2.4.

La incorporacion del doble anillo en la cadena polimérica del PEN hace
que las propiedades térmicas, mecdnicas, fisicas y caracteristicas barrera se

vean mejoradas con respecto a las obtenidas en el PET convencional.

i T
|
o C—QCH, ? C—OCH,
CHaO —C CH,O—C
dimetil dicarboxilato del naftaleno dimetil tereftalato

Figura 2.4: Comparacion entre las estructuras de doble anillo para los polimeros base
naftalenato respecto de los polimeros base tereftalato.

Se espera que el PEN compita con el vidrio y el policarbonato en la
fabricacion de botellas orientadas y recipientes donde se precisa una buena
resistencia al calor o unas propiedades barrera superiores a las alcanzadas con el
PET. Su desarrollo y comercializacion estdn motivados por las limitaciones
presentadas en el PET convencional en cuanto a propiedades térmicas por un
lado, donde pueden resultar insuficientes en procesos de envasado de alimentos
en caliente; y por ofro a sus propiedades barrera, ya que resultan demasiado

exiguas para el envasado de algunos productos como la cerveza, sin olvidar
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ademdas, el problema anadido de la migracion de acetaldehido que puede

ocasionar contaminaciones de productos sensibles como el agua mineral.

El homopolimero PEN, al igual que el PET, es un poliéster basado en la
polimerizacion por condensacion de un dcido con el etilenglicol. Sin embargo, el
dcido usado en la polimerizacion del PEN corresponde al dcido 2,6 dicarboxilico
del naftaleno (NDC), en lugar del dcido tereftdlico empleado en la produccion
de PET estdndar.

Existen métodos para poder utilizar el PET en aplicaciones donde se precisan
temperaturas elevadas y que se basan en la introduccién de un cuerpo central
de CPET o PC sobre el que se moldea después el PET. La masa pldstica es
conformada mediante un proceso de soplado en una preforma, utilizada en la
fabricacion de botellas, que posteriormente es sometida a un tratamiento
térmico a 220-230°C durante 30 segundos con el propdsito de conseguir
aumentar la cristalinidad hasta un 40% y reducir asi el grado de contraccion. En
una etapa posterior de soplado, el envase adquiere las dimensiones finales
requeridas manteniendo una elevada cristalinidad y siendo a su vez capaz de

resistir temperaturas de 90°C.

La mejora en las propiedades térmicas del PEN le permite ser utilizado para el
envasado de alimentos en caliente a temperaturas de hasta 100°C, a diferencia
de las temperaturas maximas alcanzadas con el PET entorno 59°C (ver Tabla 2.4).
Ademds, estos envases pueden ser reutilizados después de ser sometidos a

procesos de lavado a 85°C sin sufrir problemas de confracciones.

Tabla 2.4: Comparativa entre las propiedades térmicas de varios poliésteres.

Polimero de poliéster Tg (°C) Tm (°C)
P —
Polietilen tereftalato (PET) 78 255
Polietilen naftalenato  (PEN) 123 268
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Polibutilen tereftalato (PBT) 46 223

Polibutilen naftalenato (PBN) 82 242

Como se puede observar en la Figura 2.5, el PEN presenta entre 4 y 5 veces
mayores propiedades barrera al didxido de carbono, oxigeno y vapor de agua
que el PET convencional, asi como una mayor resistencia a la degradacion por
UV, sin embargo resulta excesivamente caro. Asimismo, el PEN puede ser
mezclado con PET para producir copolimeros. Estas mezclas tienen la ventaja de

reducir parcialmente el elevado coste del PEN manteniendo sus mejores

Permeacion al Oxigeno

(\luI]‘:lc'isdEld}

Parmeacian al Didxido de Carbono
Transmision Vapor de agua 6.0 (welocidad)

(veloddady 0.52

Transidénvirea
Madulo Ela gticidad 128

(K g.'rrtmi'ﬂ-»] 200

B0 200

Fesidenda alaTrassion Roesigenca ala Hidroliss

(K mima)

Figura 2.5: Comparativa de los valores obtenidos para algunas propiedades fisicas
en el PET y PEN.

propiedades barrera comparadas con las del PET convencional.

2.2.6. Recubrimientos de alta barrera no poliméricos

Una alternativa para lograr altas propiedades barrera es el recubrimiento de
peliculas con una capa muy delgada de otros materiales. Muchas propiedades
hacen estos materiales atractivos: excelentes propiedades barrera a gases, agua
y aromas, una importante reduccion en material empleado, comparado a la
Idmina de aluminio y finalmente su reciclabilidad. No obstante, la barrera por
recubrimiento de peliculas tiene también limitaciones, como es la fragilidad del

recubrimiento cuando las peliculas se estiran o flexionan y que limita su
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aplicacién Unicamente a materiales con gran estabilidad dimensional en los que
se incluyen los materiales no termoconformables. Por consiguiente, sdlo pueden

usarse para bolsas o como tapas de recipientes rigidos.

Historicamente, el primer recubrimiento barrera fue el aluminio. Por esta razdn,
estos materiales se conocen como peliculas metalizadas. Hoy en dia, existen
recubrimientos de alta barrera con materiales no metdlicos, tales como dxido de
silicio u 6xido de aluminio, que lentamente van apareciendo en el sector del

envase.
2.2.6.1. Metalizacion de film mediante alto vacio

La metalizacién mediante la técnica de alto vacio empezd a utilizarse en el
sector del envase y embalaje en 1975. La mayoria de los films flexibles
metalizados que se comercializan hoy en dia emplean aluminio como capa
barrera, aungue también se pueden utilizar con esta técnica ofros metales®.
Estos recubrimientos presentan una apariencia superficial metdlica, siendo

esencialmente opacos.

A pesar de que el proceso de metalizacidn en la mayoria de casos es
empleado por razones puramente decorativas, también es habitual cuando se

busca mejorar las propiedades barrera del film base.

En comparacion con las estructuras que contienen Idmina de aluminio, la
metalizacion ofrece algunas ventajas como son: a) bajo impacto medio
ambiental debido a una reduccién significativa en la cantidad de materia prima
usada vy la reciclabilidad de la pelicula metalizada como parte del material
base>!; b) mayor flexibilidad y resistencia; c) apariencia. Comparado
con las peliculas poliméricas, la desventaja principal de la metalizacion es la baja
resistencia de la capa metdlica a la flexion y a la tracciéns2. Por ello, el
termoconformado se restringe a un mdaximo de un 4% de extension, si bien, su

empleo estd motivado por su aspecto y no por sus caracteristicas barrera.

A nivel microscopico la capa de aluminio muestra la existencia de defectos
superficiales que afectan negativamente sobre las propiedades barrera del
material. Este nivel de defectos puede reducirse con el aumento del espesor de

la capa barrera hasta un espesor critico de 40 nanometros, por encima del cual
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no se consigue una mejora significativas3. El nivel de defectos varia con los
diferentes substratos empleados, siendo el mejor resultado obtenido con el PET y
la poliamida biorientados. La gran mayoria de los films barrera metalizados que se
comercializan actualmente estdn basados en el PET, debido a la alta barrera

conseguida.

Recientemente, se han desarrollado peliculas barrera metalizadas sobre
poliolefinas®4. Algunos de estos desarrollos estdn basados en la modificacion
superficial de films de polietileno y polipropileno orientado, con la finalidad de
conseguir la deposicion de una capa metdlica mejor adherida, y por tanto con

un aumento en las propiedades barrera.

Asimismo también se estdn produciendo mejoras en el método usado para la
evaporacion y proyeccion del aluminio en la cdmara a vacio. Estos avances
estdn relacionados con el aumento en la velocidad de deposicion y la adhesion

alcanzada entre el substrato y la capa barrerads,
2.2.6.2. Recubrimientos barrera inorganicos

La metalizacion con aluminio proporciona propiedades barrera excelentes,
pero presenta dos limitaciones principales como son el hecho de que no pueden
utilizarse en hornos microondas y la opacidad de peliculas terminadas puede ser
un impedimento para algunos productos en los que la apariencia es tan
importante como la calidad. Se han logrado peliculas transparentes con
propiedades barrera excelentes mediante recubrimientos con dxido de aluminio,
AlOx, u Oxido de silicio, SiOx.

» Recubrimientos de éxido de aluminio (AlOx)

A priori, existen diferentes dxidos transparentes que pueden emplearse en la
deposicion de una fina capa sobre peliculas flexibles con la finalidad de
proporcionar una mejor barrera frente a gases. En la prdctica, la eleccidon estd

bastante limitada debido a factores econdmicos y de seguridad del proceso.

Los recubrimientos con AlOx se producen por el mismo procedimiento que las
metalizadas, haciéndose reaccionar el vapor de aluminio con oxigeno. La

estequiometria de la reaccion no es AlOs, por lo que el recubrimiento se designa
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AlOx. Existen recubrimientos enriquecidos en oxigeno, x>1.5, o en aluminio, x<1.5.
Estos recubrimientos AlOx proporcionan peliculas con buena claridad vy
flexibilidad, si bien las propiedades barrera, Opticas y mecdnicas son
dependientes del valor de x. El espesor del recubrimiento se limita a 0.1 micras. La
utilizacidon de capas mds gruesas hace que se incremente notablemente su

fragilidad e indirectamente disminuye la efectividad de la barrera3s.

El PET es uno de los materiales sobre el que se suelen aplicar este tipo de
recubrimientos barrera. Las caracteristicas barrera que se pueden conseguir con
un film de PET recubierto se encuentran enforno a 1-3 cc/m2dialdtm (oxigeno) y
1-4 g/m2idiia (38°C, 90%vapor de agua). Asimismo, el coste final de estos
materiales barrera puede oscilar entre un 20-50% por encima del coste de un

equivalente obtenido por el proceso de metalizacién convencional®’.

El campo potencial de aplicacidn de estos fims transparentes apunta a
sustituir las barreras basadas en Idminas de aluminio y PVdC, asi como aquellas
donde los films metalizados no son adecuados debido a la apariencia superficial

asociada con la [dmina de aluminio®,

Tesis Doctoral 45



Materiales Plasticos para Aplicaciones en el Envasado de Alta Barrera Capitulo 2

» Recubrimientos de oxido de silicio (SiOx)

Los recubrimientos de oxido de silicio (SiOx) son los recubrimientos barrera mds
novedosos. La tecnologia empleada en la obtencidn de este tipo recubrimientos
presenta una gran similitud con la metalizacidon de aluminio mediante alto vacio,
en cuanto a la deposicidon a vacio de una capa barrera muy fina. Sin embargo,
existen diferencias apreciables respecto al método empleado en la deposicion y

la naturaleza de la capa barrera obtenida.

Los recubrimientos SiOx (conocidos también como recubrimientos vitreos)
proporcionan valores de propiedades barrera iguales o incluso mejores que la
metalizacion con aluminio con la ventaja anadida de ser O&pticamente
tfransparentes, lo que les hace ser también transparentes a la radiacion
microondas, ademds de poder ser sometidos a procesos de esterilizado en
autoclave. La eficacia de la barrera de SiOx depende de la relacidon
estequiométrica entre dtomos de oxigeno vy silice, asi como del espesor de la

capa. Los espesores maximos depositados oscilan entre 40-60 nm.

El elevado coste del SiOx es un impedimento importante si bien su bagjo
impacto medio ambiental los hace muy atractivos. BOC Coating Technology ha
desarrollado un recubrimiento de éxido de silicio para films de PET, OPP, LDPE, o
poliamida orientada biaxialmentes?-¢!. La aplicacion comercial mdas significativa
es la utilizacidn de un recubrimiento de SiOx sobre peliculas de PET para
aplicaciones en envases. Estos recubrimientos transparentes tan sélo constan de
un espesor entre 20 - 40 nm, pero segun se reporta pueden mejorar la barrera al
oxigeno de un film de 12 um de PET del orden de 120 vecesy la barrera al agua
entorno a 45 veces. A diferencia del EVOH, estos recubrimientos son insensibles a

la humedad y proporcionan mejor barrera que los recubrimientos de PVDC.

Aunque las propiedades barrera de estos films son excelentes, presentan en
todos lo casos el problema del microagrietamiento del recubrimiento que implica
pérdidas importantes de la barrera por estiramiento o flexion de la pelicula.
Asimismo, la exposicion de este tipo de recubrimientos a procesos de esterilizado
puede dar lugar en algunos casos, a la aparicién de problemas de dilatacion
térmica durante el procesado causdndose la fractura de la finisima capa

barrera. Por otro lado, los recubrimientos SiOx tienden a dar un color amarillento
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cuando se produce absorcion en el espectro de longitudes de onda
correspondiente al azul y ultravioleta (UV), lo que puede ser un factor limitante en

determinados productos.

La deposicion fisica de vapor (p.€j. térmica o evaporacion mediante haz de
electrones) permite bajar a velocidades de permeacién al oxigeno entre 2-4
cc/m2ia@tm, siendo la evaporaciéon por haz de electrones la que logra la mejor

barrera y velocidad de deposicidné2,

La deposicion quimica de vapor mediante plasma localizado (PECVD) se ha
desarrollado en los Ultimos 10 anos y permite la obtencién de un recubrimiento a
partir de la generacién de un plasma producido por la ionizaciéon del material a
baja presidnsd. Este proceso es no-direccional permitiendo el recubrimiento de
objetos 3D, tales como botellas, sin la necesidad de rotar la muestra. Sin
embargo, la técnica PECVD solamente estd disponible a escala piloto y su
aplicacién industrial todavia estd muy restringida. Las velocidades de deposicion
que se alcanzan en el proceso PECVD son normalmente bajas y su aplicabilidad

puede quedar limitada en algunos casos.

Actualmente, los materiales empleados en la obtencidn de recubrimientos
SiOx presentan una disponibilidad limitada debido a su elevado coste, si bien se

les augura un interesante futuro en sectores como el envasado de cerveza.

2.2.7. Fluoropolimeros (Policlorotrifluoroetileno PCTFE)

Aclarl es el nombre comercial de un PCTFE fabricado por Allied-Signal. Es
conocido por su excelente barrera al vapor de agua y capacidad para ser
termoconformado. Por el contrario, presenta una barrera al oxigeno moderada y
su coste es bastante elevado. Se emplea en la obtencidn de estructuras
laminadas transparentes junto con PE, PET o PVC, donde no tienen cabida ofras
estructuras mads simples como son aquellas que incorporan una I&dmina de
aluminio como capa barrera. Las aplicaciones mds corrientes se centran en la
fabricacion de envases termoconformados tipo blister para productos sensibles al

vapor de agua de la industria farmaceéutica.
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2.2.8. Polimeros de cristal liquido (LCP)

Los polimeros de cristal liquido (LCP) son ésteres aromaticos fabricados a
partir del dcido hidroxibenzoico, aunque también son posibles LCP basados en el
dcido estirénico y acrilico. Estos polimeros presentan valores excepcionales de
rigidez, resistencia, estabilidad térmica e incluso propiedades barrera frente a
vapor de agua y gases, debido a la presencia de dominios orientados y apilados

formando haces en la direccion del flujo.

Se les denomina LCP debido a que cerca del estado fundido sus moléculas
pueden encontrarse alineadas y organizadas. Este comportamiento difiere del
mostrado por el resto de polimeros en los cuales las moléculas se encuentran
dispuestas libremente sin ninguna configuracién. Las moléculas de LCP se
infegran en segmentos de naturaleza rigida que tienden a apilarse y alinearse en
la direccion del flujo. Cerca de la temperatura de fundido, las moléculas de LCP
adquieren cierta movilidad debido a las vibraciones de los enlaces, suficiente
para que se aproximen unas a ofras alinedndose en la direccion del flujo vy
creando dominios localmente orientados, que a su vez, dan lugar a regiones

macroscopicas orientadas.

A menos que este alineamiento se vea alterado durante el procesado, los
productos fabricados en LCP, tales como fibras, fims o piezas moldeadas,
presentan una orientacién cristalina bdsicamente uniaxial. Este comportamiento
estd influenciado por el tiempo de relajacién tan elevado que presentan las
moléculas de LCP de cadena rigida. En algunos casos, este proceder puede dar
lugar a problemas si la orientacion resultante del procesado genera dreas
debilitadas como ocurre en la obtencién de fim uniaxial, donde el material

tiende a desgarrarse bajo cargas transversales.

En un principio se desarrolld un nuevo proceso basado en el empleo de
cabezales circulares anti-giratorios con el fin de solucionar los problemas
adicionales relacionados con la baja resistencia transversal del material, y que
permitid controlar la direccion de las moléculas de LCPé. De esta forma, las
moléculas podian ser orientadas biaxialmente por medio de la alternancia de
flujo horizontal y vertical, consiguiendo aproximar las propiedades mecdnicas en

la direccion transversal a aquellas obtenidas en la direccién del flujo. El producto
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extruido de esta manera, no solamente presentaba mejoras en cuanto a sus
propiedades mecdnicas, sino que también sus propiedades barrera se vieron
significativamente mejoradas. Recientemente se ha desarrollado un nuevo
cabezal frimodal que ha permitido orientar las moléculas de LCP en multiples

direcciones, ampliando la versatilidad de la tecnologia®4.

Hasta el momento, el elevado coste de los films de LCP ha excluido su
utilizacidon en aplicaciones de envasado. En comparacién a otros polimeros
barrera como los copolimeros EVOH, para un mismo espesor el LCP presenta un
coste fres veces superior. Sin embargo, puede proporcionar una barrera al
oxigeno equivalente a la del EVOH a un 80% HR, con un coste de la materia

prima de LCP aproximadamente fres veces menor.

Por tanto, a diferencia de otros materiales utilizados comUnmente en el
envasado de alta barrera como PVdC o EVOH, el LCP permite conseguir mejores

propiedades barrera con un espesor de capa cuatro veces inferiorés,

Ofra de las dreas de interés donde se ha focalizado el estudio en los Ultimos
anos es en el desarrollo de un envase para cerveza. En este tipo de envases es
necesario evitar no solamente la pérdida de didxido de carbono procedente de
la carbonatacion de la bebida sino también la entrada de oxigeno, ya que
afecta negativamente al sabor y apariencia de la cerveza. Se han desarrollado
mezclas de PET /LCP que incorporan entorno a un 4010% de LCP, y que resulta
suficiente para proporcionar una mejora en las propiedades fisicas del PET. Se ha
sugerido que la adicién de un 4.5% de LCP al PET disminuye la permeabilidad al
oxigeno del PET en un 70% y aumenta sus propiedades mecdnicas entre 2 y 5.5
veces. Asimismo, el LCP no se ve afectado por la elevada humedad y se adhiere
bien al PET, elimindndose asi la necesidad de incorporar un compatibilizante.
Todavia quedan cuestiones por resolver como la reciclabilidad de la mezcla y la

dificultad de conformado por estirado-soplado de la preforma de PET/LCP.

El aumento en las propiedades barrera que se consigue con las mezclas que
incorporan LCP hace que sean indicadas para aplicaciones relacionadas con el
envasado de alta barrera. Sin embargo, el LCP puede causar que la mezcla
presente una apariencia lechosa y que los films obtenidos sean bastante

traslUcidos. El color blanguecino es aceptable en algunas aplicaciones del
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envasado, asi como en tapas para recipientes rigidos, pero cuando se frata de
film flexible, en la mayoria de los casos uno de los requisitos principales es el de la
fransparencia del film. En estos casos, solamente es posible su empleo cuando el

grado de estiramiento alcanzado durante el procesado es bajo.

Otro campo tecnoldégico de interés se centra en el desarrollo de estructuras
coextruidas de LCP con otros materiales termopldsticos. Un caso particular de
laminados coextruidos  son las estructuras LCP/HDPE con aplicacion en la

fabricacion de tanques para almacenamiento de combustible en automocionéé.

Hasta ahora, debido al elevado coste que supone la obtencidon del
mondmero de LCP, se ha visto limitada su entrada en el sector del envasado de
alta barrera. Aunque pueden ser competitivos en ciertas aplicaciones tales como
envases para alimentos esterilizados y bandejas para microondas, debido a su
estabilidad térmica a alta temperatura, elevada resistencia y excepcionales

propiedades barrera al oxigeno y vapor de agua.
2.2.9. Policetonas

La primera familia de policetonas dalifaticas fue desarrollada por Shell
Chemical Co. en 1996 bajo el nombre comercial de Carilon, como una
alternativa a los materiales empleados en el envasado de alta barrera¢’. Entre sus
propiedades fisicas destacan resistencia, tenacidad, rigidez mdxima a
temperaturas cercanas a su punto de fusion y resistencia quimica. Cabe destacar
también las excelentes propiedades barrera que presentan estas resinas,
comparables a las del EVOH, pero con temperaturas de fusion entorno a 200-

260°C segun la cristalinidad presente.

Las policetonas pueden ser empleadas en la fabricacion de envases
capaces de resistir procesos de envasado en caliente, manteniendo una
transparencia comparable a la mostrada por las poliolefinas. Sin embargo, una
desventaja que presentaban inicialmente las policetonas alifaticas era la pérdida
de propiedades barrera al oxigeno bajo condiciones de alta humedad. A
temperatura ambiente y bajo condiciones secas, los coeficientes de
permeabilidad al oxigeno de las resinas Carilon eran inferiores a los de cualquier

polimero convencional. No obstante, cuando eran expuestos a humedades
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relativas elevadas las propiedades barrera al oxigeno disminuian drdsticamente.
Los datos presentados por Shell indican que, en tanto que las policetonas
alifagticas absorben solamente entorno a un 2% de agua a humedades relativas
del 100%, su efecto sobre la barrera al agua es mds acusado que para otros

materiales como la PA 66 o EVOH.

En los Ultimos anos Shell estd impulsando una nueva generacién de
policetonas alifdticas. No obstante, hasta el momento este grado experimental
solamente ha logrado conseguir, a un 90% de humedad relativa, un tercio de las

propiedades barrera del EVOH.

Por otra parte, BP Chemicals también lleva varios anos desarrollando su
propia policetona alifdtica denominada Ketonex, con propiedades similares all
EVOH. Este material puede ser fabricado con puntos de fusion entfre 1400180°C,
reduciéndose el problema de la coextrusion con otros materiales termopldsticos

de menor punto de fusion como pueden ser las poliolefinas.
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Capitulo 3

Materiales y Métodos de
Caracterizacion

3.1. Descripcion de los Materiales

3.1.1. Copolimero de etileno y alcohol vinilico (EVOH)

En este estudio se ha empleado un copolimero de etileno y alcohol vinilico
(EVOH) con un 32% mol de etileno, referenciado como EVOH-32. Este copolimero
EVOH-32 fue suministrado por Kuraray Europe (Mitsui, Madrid) bajo el nombre
comercial EVAL LC-F101BZ.

La composicidn de la fraccidn molar de alcohol vinilico en el copolimero se
caracterizd mediante resonancia magnética nuclear TH-RMN y 13C-RMN con un
espectrometro Varian XL-300. Se Ufilizd dimetilsulfoxido (DMSO-ds) como
disolvente y las medidas se realizaron a una temperatura de 90°C. Los valores del
confenido en comondmero ( fav ) asi obtenidos se resumen en la Tabla 3.1. Como
puede verse, los resultados indican un contenido en alcohol ligeramente mayor

al nominal.

Tabla 3.1: Contenido en alcohol vinilico del copolimero EVOH-32

Muestra "H-RMN BC.RMN

EVOH-32 0.73 0.71
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3.1.2. Poliamida amorfa

La poliamida utilizada en este trabajo fue proporcionada por E.l. DuPont de
Nemours and Co., bajo el nombre comercial Selar® PA UX2034. El polimero es una

copoliamida

aromdtica amorfa obtenida a partir de la sintesis por condensacion de la
hexametileno-diamina y una mezcla de d&cidos isoftdlico y tereftdlico (70/30),

cuya férmula estructural es:

®
0 O H T i
C—@—C—N—(Cl—lz)6—N o C—N—(CHy)s™N -
n L
G
%

La disposicion aleatoria de los dos isdbmeros dcidos en la cadena principal
rompe la regularidad de la misma impidiendo la cristalizacion del polimero. Como
se muestra en el Apartado 3.3.3.1, la ausencia en el termograma de DSC de un

pico de fusion cristalino confirma el cardcter amorfo de este material.

3.1.3. lonémero

El iondmero utilizado (Surlyn® AM 7938) corresponde a un nuevo producto
desarrollado por E.I. DuPont de Nemours y col. y que todavia no ha sido
comercializado. Por ello, los Unicos datos referentes al polimero de que se
dispone indican que se trata de una mezcla de un copolimero de etileno- dcido
metacrilico parcialmente neutralizado y una poliamida (N-londbmero). Esta
mezcla ha sido disenada exclusivamente como aditivo para los copolimeros
EVOH! con las finalidades de aumentar su transparencia tanto en I[dmina como
en film, «alcanzar una mayor resistencia  a  flexidon, excelente
termoconformabilidad y barrera a gases (oxigeno) en presencia de humedades
elevadas, sin un gran detrimento de la excelente barrera al oxigeno del EVOH

SecCo.
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En general, los iondmeros son una familia de materiales altamente
transparentes y que presentan una baja higroscopicidad cuya utilizacion en el
diseno de envases se deriva de su exiraordinaria termosoldabilidad y su
excelente adhesidon a metales (aluminio). Se caracterizan por la presencia de
grupos idnicos uniformemente dispersados en una matriz polimérica y sus
propiedades varian con el peso molecular y la cantidad de agregados iénicos. A
medida que la temperatura se incrementa, las afracciones entre grupos idnicos

desaparecen, permitiendose que las cadenas puedan moverse libremente.

Dependiendo del grado de neutralizacién con las sales, los agregados
idbnicos pueden presentarse como multiplets o clusters. Un multiplet consta de un
grupo de pares idnicos sin la presencia de segmentos de cadena molecular,
mientras que un cluster es una entidad mayor formada por la asociacién de
multiplets. Se pueden encontrar en la literatura algunos modelos propuestos para

la estructura de agregados idnicos 2%, pero todavia no existe una confirmacion
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Regidn formada por clusters

Multiplet

Figura 3.1: Representacion esquematica del modelo multiplet-cluster empleado en algunos iondmeros.

experimental de un modelo especifico.
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grupos idnicos desaparecen, permitiéndose que las cadenas puedan moverse
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la estructura de agregados idnicos 25, pero todavia no existe una confirmacion

Multiplet Region formada por clusters

Figura 3.1: Representacion esquematica del modelo multiplet-cluster empleado en algunos iondmeros.
experimental de un modelo especifico.
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3.2. Preparacion de Muestras

Se prepararon mezclas binarias de EVOH32/PA, EVOH32/londmero con
diferentes composiciones: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 50/50, 30/70, y 0/100; asi
como mezclas ternarias EVOH32/PA/londmero en proporciones 80/10/10,
70/20/10 y 53/27/20. Los materiales, suministrados en granza, fueron previamente
secados en una estufa a vacio a 70°C durante 48 h. Las mezclas binarias y
ternarias fueron preparadas por fundido en un mezclador Brabender a 220°C y 30
rom, durante 10 minutos con aporte constante de nitrégeno para evitar posibles
oxidaciones. Este procedimiento permitié obtener un buen mezclado fisico de los
componentes. Posteriormente, las mezclas obtenidas en el mezclador fueron
fragilizadas en nitrdgeno liquido y convertidas en polvo con ayuda de un molino

de cuchillcs.

Los filmes de las mezclas binarias y ternarias se obtuvieron mediante moldeo
por compresion en una prensa de platos calientes hidroneumdatica a partir de 40
gramos del polvo anterior. Cada una de las muestras fue calentada a 220°C
durante 1.0 min sin aplicar ninguna presion, permitiéndose de esta forma el
fundido completo de la mezcla entre las placas. Después de este periodo, se
aplicd una presidon de 10 MPa durante 1 min, seguido de un enfriamiento brusco
(quenching) en agua para evitar la degradacion del EVOH. Algunas de estas
muestras fueron también obtenidas por enfriamiento lento entre las placas de la

prensa. Las peliculas fueron obtenidas con espesores de 0.85 + 0.05 mm.

3.2.1. Acondicionamiento de las muestras

Dado que tanto el copolimero EVOH como la poliamida amorfa presentan
un marcado cardcter hidréflo y que el contenido en agua afecta
significativamente sus propiedades, todas las muestras se acondicionaron antes
de su ensayo. Para ello, se fijaron las condiciones extremas de trabajo, es decir,
muestras totalmente secas (0%HR) y saturadas de agua (100%HR). En el primer
caso, las muestras se mantuvieron en una estufa a vacio a 70°C durante 1
semana. Se descartd el empleo de temperaturas superiores debido al bajo punto
de fusion exhibido por el iondmero. Para acondicionar las muestras en

condiciones de saturacion, éstas fueron sumergidas en recipientes individuales
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con agua destilada y mantenidas a temperatura ambiente durante al menos 3

meses con el fin de asegurar el equilibrio.

Tesis Doctoral 59



Materiales y Métodos de Caracterizacion Capitulo 3

3.3. Analisis Térmico

3.3.1. Breve Introduccion

El efecto de la temperatura sobre los polimeros es complejo y, a la vez,
determinante de su microestructura y su comportamiento fisico macroscopico.
Los polimeros pueden ser amorfos, generalmente como consecuencia de la
iregularidad de sus cadenas, o semicristalinos (tfambién llamados cristalinos) con
cadenas mds regulares y ordenadas, capaces de formar cristales, los cuales
presentan normalmente un tamano inferior a la longitud total de la cadena, ya
que sélo una parte de la misma participa en el cristalito. Por ello, casi siempre va
a existir un porcentaje de fase amorfa, dada la incapacidad de alcanzarse una
cristalizaciéon total, a pesar de que las condiciones termodindmicas y cinéticas
hayan sido las mds favorables. Asimismo, los polimeros semicristalinos presentan
una regiéon interfacialé de cardcter parcialmente desordenado, como

consecuencia de la reentrada en el cristalito de parte de la cadena.

La caracterizacion de las transiciones térmicas, el grado de cristalinidad vy la
estructura de fases en sistemas multicomponentes (mezclas) puede llevarse a

cabo mediante diversas técnicas de andlisis térmico.

3.3.1.1. Transiciones térmicas de fase

Los polimeros cristalinos presentan dos fransiciones térmicas importantes: la
transicion vitrea, asociada con la fase amorfa del material, y la fusion de las
entidades cristalinas, caracteristica de la zona cristalina. Ambas fransiciones van
acompanadas de profundos cambios en las propiedades fisicas exhibidas por el
polimero, tales como los coeficientes de expansion térmica, calores especificos,

modulos mecdnicos, etc.

Los principales métodos de andlisis de este tipo de fransiciones son los
basados en métodos termoanaliticos como la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y el andlisis dindmico-mecdnico (DMA). En general, es la calorimetria (DSC)

la técnica que mds se ha utilizado en este tipo de andlisis.

La determinacion de la temperatura de transicion vitrea, Tg, se basa en la

deteccion del cambio de calor especifico producido cuando un polimero pasa
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de un estado solido desordenado (amorfo) al fundido. La desviaciéon del sistema
del estado de equilibrio durante el enfriamiento senala la Tg. La naturaleza exacta
de dicho fendbmeno no estd clara. Desde un punto de vista termodindmico, no
puede hablarse de una verdadera transicion de segundo orden’, debido a que
no es una temperatura a la que coexistan dos fases en equilibrio termodindmico.
Cinéticamente, la Tg se determina como el cambio en la pendiente de una
propiedad como la entalpia o el volumen con la temperatura. Por todo ello,
siempre se debe especificar la técnica y la historia térmica a la que se ha

sometido la muestra en la determinacion del valor de Tg.

El origen de la ftransicion vitrea estd en la posibiidad de que la
macromolécula alcance grados de libertad para que los segmentos de las
cadenas puedan desarrollar movimientos conjuntos. A temperaturas por debajo
de la Tg el sistema se encuentra en una situacidn de no-equilibrio en el que
Unicamente estdn permitidos movimientos de tipo vibracional de los dtomos.
Cuando se alcanza la Tg los movimientos adquieren tal amplitud que se producen
deformaciones locales de las cadenas polimeras. Desde un punto de vista
macroscopico, los materiales se comportan pldsticamente a temperaturas

superiores d su Tg, mientras que son rigidos y fragiles a temperaturas inferiores.

La fusion de las dreas cristalinas de los polimeros se considera una verdadera
fransicion termodindmica de primer orden& 10, La temperatura de fusion, Tm, es el
cociente de dos términos, uno de cardcter entdlpico (AHm) y otro de cardcter
entrépico (ASm), ya que como transicion de primer orden se verifica que:

AH

T =20 Ec.3.1
"= aS, [Ec. 3.1]

El primero estd intimamente relacionado con las fuerzas intermoleculares
cohesivas, de forma que la Tm serd tanto mayor cuanto mds intensas sean dichas
fuerzas. ASm depende especialmente de la flexibilidad de la cadena, de manera
que si la flexibilidad es baja, el cambio entréopico serd pequeno vy la temperatura

de fusion alcanzada serd mayor.

La ecuacion [3.1] no es estrictamente vdlida, dado que el potencial quimico
no es uniforme en toda la fase durante el proceso de fusidn, observdndose una

dependencia de la Tm con el tamano de los cristales, la cristalinidad de la
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muestra y la temperatura de cristalizacion''. Con el fin de lograr una mayor
idealidad es preciso verificar la cristalizacion en condiciones tales que permitan la
formacién de regiones con el mayor orden posible, es decir cristalizacion a bajos
subenfriamientos y fusion a bajas velocidades de calentamiento. Aun en estas
condiciones siempre habrd una depresidn con respecto a la temperatura de

fusion en equilibrio termodindmico Tn?, no asequible experimentalmente.

3.3.1.2. Miscibilidad en mezclas

La técnica de DSC es adecuada para el estudio de la miscibilidad alcanzada
en mezclas de polimeros. El criterio extensamente adoptado como evidencia
macroscopica de miscibilidad en un sistema de polimeros se basa en la
presencia de una Unica temperatura de fransicion vitrea (Tg), en general
intfermedia entre la de los componentes puros de la mezcla y dependiente de la
composicidn. Un acercamiento de los dos valores de Tg hacia un valor
infermedio, es considerado un indicativo de miscibilidad parcial2, Por el
conftrario, la existencia de dos transiciones cuyos valores coinciden con las de los
polimeros de partida es prueba de inmiscibilidad. Sin embargo, la calorimetria
(DSC) no siempre es suficiente para evaluar el comportamiento de fase en
mezclas por estar limitada a la determinacién de dominios mayores de 100A13. En
esos casos, la técnica de DMA presenta una ventaja especial frente a la DSC ya
que es capaz de detectar relajaciones secundarias y transiciones debidas a
pequenas cantidades de una determinada fase presente. Una descripcidon mdas
detallada de esta técnica se presenta en el Apartado 3.7 de este mismo

capitulo.

La magnitud termodindmica que gobierna y condiciona la miscibilidad es la
variacion de energia libre que surge como consecuencia de la mezcla, AGm.
Termodindmicamente hablando, la condicién necesaria pero no suficiente que

debe cumplirse para que una mezcla sea miscible es que AGm sea negativa.
AGm <0 [Ec. 3.2]

La energia libre de la mezcla es el resultado de la contribucion de un término

entdlpico, AHm, y otro, ASm.

AGm = AHm - TASm [Ec. 3.3]
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Debido a las fuerzas dispersivas, la entalpia de la mezcla puede expresarse

en términos del pardmetro solubilidad para cada componente puro:

MHm=V(d-E) pp [Ec. 3.4]

donde & es el pardmetro de solubilidad del componente y @ su fraccion
volumétrica. La Ecuacion [3.4] indica que las interacciones de fipo van der Waals

siempre dan lugar a una entalpia de mezcla positiva.

La entropia de mezcla ASm para mezclas de polimeros se puede expresar

segun Flory14 como:

AS =-R %lnqq + %m@ [Ec. 3.5]

1 2

donde R es la constante universal de los gases ideales y Vi es el volumen molar.
Este término ASm suele ser despreciable ya que el volumen molar Vi en polimeros

toma un valor elevado.

En el caso de mezclas de polimeros es habitual escribir la Ecuacion [3.3] de la

forma expresada por Flory-Huggins®15:

AG, _ ¢, ¢y
—2 = | + —=1 + Ec. 3.6
RT M, ng, M, ng, + XY,y [ ]

En esta ecuacion, los dos primeros términos son los correspondientes a la
entropia combinatorial que, en el caso de polimeros de alto peso molecular, es
practicamente despreciable aunque favorable a la mezcla. El Ultimo término
tiene sentido puramente entdipico. Este término en el que se introduce el

pardmetro de interaccion x es desfavorable a la formacion de la mezcla.

Normalmente, para obtener mezclas miscibles son necesarias fuerzas de
interaccidon atractivas entre especies diferentes. En este modelo, el pardmetro de
inferaccion X tiene en cuenta las interacciones especificas enfre los
componentes de la mezcla tales como puentes de hidrégeno's, atraccion
dcido-base'’, interaccién idn-ién'é, formacion de complejos por transferencia de

carga'?, etc. Otros factores como la cristalizacion, diferencias en la rigidez de las

Tesis Doctoral 63



Materiales y Métodos de Caracterizacion Capitulo 3

cadenas poliméricas y geometria espacial pueden también afectar a la energia

libre de la mezcla y quedan asimismo incluidos en el pardmetro x20.21,

Se ha comprobado que el punto de fusion en mezclas de polimeros con al
menos un componente semicristalino puede ser sensible a cambios en el
potencial quimico y/o en la estructura quimica del componente cristalizable?223,
En una mezcla miscible de un polimero amorfo con un polimero semicristalino, el
potencial quimico del polimero cristalino debe disminuir debido a la presencia
del polimero amorfo (con el objeto de mantener la estabilidad termodindmica).
Por tanto, un descenso en el punto de fusidn puede utilizarse también como una

medida del grado de miscibilidad.

Para evaluar el grado de interaccion entdlpico producido en la mezcla, el
descenso en la Tm puede analizarse empleando la ecuacion derivada por Nishi y
Wang?4, y que a su vez es una expresion modificada del modelo de Flory-

Huggins'4:

I __ RV, [lng, (1

1 )
— - @, + X@, [Ec. 3.7]
T, T MH VM, (M, M,)” s

donde A es el polimero cristalino y B el amorfo, AHr es la entalpia de fusion, y Tm y
Tm® son las temperaturas de fusion de la mezcla y del componente puro A,

1344l
I

respectivamente; @ es la fraccion volumétrica del componente “i”, Vi el volumen
molar, Mi el grado de polimerizacién, y x el pardmetro de interaccién polimero-

polimero.

Algunos ofros investigadores como Painter y Coleman?® parten del supuesto
de considerar de forma separada las interacciones dispersivas y las debidas a
puentes de hidrégeno, escribiendo como punto de partida una expresion
modificada de la ecuacién Flory-Huggins donde se incluye el término AGH/RT
relacionado con la energia libre de la mezcla debida a las interacciones

especificas, generalmente de tipo puente de hidrogeno.

AG, ¢, % AG,
—n = Ingp, + Ing, + + Ec.3.8
RT M, @, M, Gy T XO, P RT [ ]
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Los tres primeros términos corresponden a un cambio de energia libre de
mezcla entre los polimeros donde no existen fuerzas intermoleculares favorables a
la mezcla. Entre estos, los dos primeros términos son los correspondientes a la
entropia combinatorial de mezcla que, aungque toma valores negativos, suelen
ser tan pequenos que prdacticamente son despreciables. El tercer término tomard
siempre valores positivos o iguales a cero, por lo que la miscibilidad estard
determinada por el balance entre este término y el correspondiente a la energia

liore emergente de las interacciones tipo puente de hidrégeno.

Los copolimeros EVOH son potencialmente capaces de formar mezclas
miscibles con una amplia variedad de copolimeros con grupos funcionales
complementarios tales como ésteres, metacrilatos, piridinas, etc2. Sin embargo,
hay muy pocos ejemplos en la literatura de mezclas miscibles con copolimeros
EVOH. La falta de una buena compatibilidad (adhesion y miscibilidad) con otros
polimeros puede ser una consecuencia del hecho de que los copolimeros EVOH
son capaces de formar interacciones especificas fuertes a través de sus grupos
hidroxilo secundarios (autoasociaciéon), mientras que Ila formacién de
interacciones especificas importantes de estos grupos con, por ejemplo,
carbonilos, éter, etc. (interasociacién) de otros polimeros complementarios es

comparativamente mds débil.

Se ha observado que los copolimeros EVOH con un porcentaje de alcohol
vinilico entre 55[75% mol presentan cierfo grado de compatibilidad con la
poliamida 6 (PA6). Segun los trabajos publicados por Venkatesh y col.?” mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR), la aparicion de miscibilidad total o parcial en las
mezclas es debida a la formacidn de interacciones especificas de tipo puente de

hidrégeno entre los grupos hidroxilo del EVOH vy los grupos amida de la poliamida.

Algunos autores® han estudiado mezclas preparadas por fundido de EVOH
(32% mol etileno) y PA6, encontrando que dichas mezclas presentaban cierta
miscibilidad, reflejada en un descenso del punto de fusidn y en una desviacion
positiva de la regla de las mezclas en las propiedades mecdnicas y reoldgicas.
Petris y col.?? también observaron cambios en dichas mezclas durante los
procesos de fusion y cristalizacion, asi como en el estudio de DMA. No obstante,
los resultados obtenidos mediante microscopia revelaron una morfologia de

naturaleza bifdsica. Russo y col.30 encontraron la dificultad de evaluar mediante
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DMA la miscibilidad en mezclas EVOH/PAé por la proximidad de las temperaturas
de transicion vitrea (Tg) de los polimeros puros. En cualquier caso estos autores se
pronunciaron por la existencia de una Unica Tg para las mezclas mediante el

ajuste de las curvas de pérdida de mddulo obtenidas por DMA.

Ahn y col3" estudiaron mezclas de EVOH con PA6, PA6/12 y PAI2
encontrando morfologias de fase homogéneas para mezclas con composiciones
elevadas en PAé4, mientras que aquéllas mayoritarias en EVOH mostraron
separaciéon de fases con una dispersion fina de las particulas. Por el contrario, en
las mezclas EVOH/PA6/12 y EVOH/PA12 se observd una clara separaciéon de fases

en grandes dominios.

Akiba y Akiyamas2 también investigaron el grado de compatibilidad en
mezclas EVOH/PA6-12, siendo el porcentaje de etileno en el copolimero EVOH de
59%mol. Estos autores concluyeron que las mezclas EVOHS59/PA6-12 presentaban
miscibilidad en el estado fundido a 150°C para todo el rango de composiciones.
Igualmente, también fueron analizadas varias mezclas EVOH/PA6-12 donde el
contenido de unidades de comondmero etileno fue seleccionado en el rango
inferior y superior al valor fijado de 59% mol, encontrédndose en todas ellas un
comportamiento inmiscible entre la temperatura de fusibn aparente y la
temperatura de degradacién térmica. Segun Uno y col.33, se encontré también
que la miscibilidad en mezclas de EVOH y PA6/12 era dependiente de la relacion
enfre PA6 y PA12. Algunas mezclas de EVOH y PA6/6.9 estudiadas por Nir y col.34
mostraron miscibilidad parcial, no obstante aquellas mezclas con composiciones

mayoritarias en EVOH exhibieron mucha menor miscibilidad.

Por ofra parte, las mezclas de PA amorfa con PAé6 mostraron compatibilidad
pero también en estado metaestable3s. La aplicacion de un tratamiento de
recocido por encima de la Tg se vio que inducia separacién de fases debida a la

cristalizacién y diferencias en la rigidez y geometria espacial del polimero.

En algunos casos, debido a la pobre compatibilidad entre componentes de
la mezcla, se hace necesario la infroduccidn de un mayor nUmero de grupos
funcionales para favorecer la formacidén de interacciones intermoleculares
fuertes, como ocurre en las mezclas EVOH/PAé6 estudiadas por Petris y col.??, en

las cuales el copolimero EVOH fue modificado mediante la incorporacion de
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grupos carboxilo en la cadena (EVOH-COOH). En ofros casos, se recurre a la
infroduccién de un agente compatibilizador encargado de favorecer las
interacciones entre grupos funcionales o reducir la tensién interfacial en mezclas
claramente incompatibles, y conseguir asi la deformacion de las particulas
dispersadas, como puede observarse en el caso del PP modificado con anhidrido
maleico (PP-g-MA) empleado en mezclas EVOH/PP3, o del PE-g-MA en mezclas
EVOH/HDPE?®. Diversos estudios recogen también la utilizacion de un iondmero
como elemento compatibilizador en mezclas®3?, Samios y col.38 estudiaron
mezclas de EVOH con un iondmero, Zn*? (terpolimero etileno-dcido metacrilico-
isobutilacrilato 78/10/12 con un grado de neutralizacion del 70%). A pesar de la
separacion de fases existente, estos autores sugirieron la presencia de fuertes
interacciones entre componentes, posiblemente debido a interacciones de tipo

puente de hidrégeno y/o idnicas.

3.3.1.3. Cristalinidad

La cristalinidad en un sistema polimérico particular depende de factores tan
diversos como: mezcla de polimeros, pesos moleculares, grado de ramificacion
y/o entrecruzamiento, concentracion de aditivos, asi como de la historia térmica
y mecdnica sufrida por el material. Todos estos factores tienen una influencia
determinante sobre las propiedades fisicas del producto final, de ahi el enorme
esfuerzo que se ha venido realizando en la investigacién y conocimiento de

dichos factores.

Una de las técnicas ufilizada en la determinacion de la cristalinidad en
polimeros es la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta técnica se basa en
la medicién de la variacién de calor en una muestra con la temperatura. Esta
variacion de calor es una propiedad térmica extremadamente importante4, ya
gue proporciona informacion experimental sobre las posibilidades de movimiento
de las moléculas y demds elementos. Esa variacidon se puede expresar en
cantidades de entalpia, entropia y entalpia (energia) libre que pueden aportar
informaciéon sobre el estado del material. Desde un punto de vista tecnoldgico,
las variaciones se suelen expresar habitualmente en datos cuantitativos de calor
especifico (Cp) y entalpia. Cabe mencionar que estas cantidades muestran una
dependencia bdsica con la temperatura en procesos de cristalizacion y fusion de

polimeros semicristalinos.
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Normalmente los polimeros cristalinos estdn en un estado amorfo o
semicristalino por debajo de la temperatura de cristalizaciéon (Tc) o fusion (Tm), es
decir, no han cristalizado o han cristalizado sélo parcialmente. Esto puede ser
debido al proceso de polimerizaciéon, la estructura molecular, historia térmica o
condiciones de procesado, la presencia o ausencia de aditivos, agentes
nucleantes, etc. A partir del concepto de polimero semicristalino, definido como
aquel material en el que coexisten regiones amorfas vy cristalinas finitas,
tendremos que cada una de estas regiones contribuird en su parte proporcional

sobre la variacidon de calor determinada.

Habitualmente, el porcentaje de cristalinidad (X ) presente en un sistema

polimérico se determina mediante la expresion4!:

X, =—2x [Ec. 3.9]

donde 4Hm es la entalpia de fusion de la fraccidn cristalina presente en el
material, y 4Ho es la entalpia de fusidon para el 100% de cristalinidad. Solamente
en muy raros casos (p. ej. polietileno*?, polioxido de metileno%44) es posible
obtener muestras que presenten cerca del 100% de cristalinidad. Como ya se ha
comentado, es imposible obtener experimentalmente un estado completamente
amorfo o cristalino, esto obliga a determinar el valor de la entalpia de fusidn

(cristal perfecto) mediante extrapolaciones en funcién de la temperatura.

Para el caso de mezclas con presencia de un polimero semicristalino, las
cinéticas de cristalizacién, el grado de cristalinidad y la distribucién de tamanos
de cristal son funciones de la historia térmica de la mezcla. Los trabajos realizados
por algunos investigadores han mostrado que el componente de mayor Tg @
bajas concentfraciones, puede actuar como nulcleo de cristalizacién e
incrementar el grado de cristalinidad; sin embargo, a elevadas concentraciones
se reduce la movilidad molecular y disminuye la cristalinidad454¢, En mezclas con
un polimero de menor Ty, este actia como diluyente, incrementando la
movilidad de la cadena y a su vez el grado de cristalinidad4’. No obstante,
también se recogen casos en la literatura donde el grado de cristalinidad no se

ve alterado para mezclas de un polimero semicristalino con otro amorfo4e,
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3.3.1.4. Cinéticas de cristalizacion

Es bien conocido que polimeros con velocidades de cristalizacion altas,
como la poliamida 66 y HDPE, presentan una mayor dificultad para ser orientados
que aquellos polimeros con cinéticas de cristalizacion mds lentas como el
polipropileno o PET. El hecho de poseer velocidades de cristalizacion elevadas
implica una reduccién en la ventana de temperaturas de trabajo a las que se
puede orientar o conformar el polimero. En el caso particular de los copolimeros
EVOH, se ha comprobado que cristalizan a velocidades elevadas#?50, Esta
rapidez de cristalizacion ha sido atribuida a la formacion de fuertes enlaces de

tipo puente de hidrégeno inter e inframoleculares.

Una forma habitual de mejorar la conformabilidad de los copolimeros EVOH
es utilizar grados comerciales con un mayor porcentaje de etileno (>38% etileno),
lo que permitird que se puedan conformar mds facilmente y obtener relaciones
de estirado mds profundas. Sin embargo, las necesidades en cuanto a
propiedades barrera exigidas al envase o producto final pueden hacer inviable
esta opcidn. Una segunda alternativa podria ser la obtencién de mezclas de
EVOH con ofros polimeros, con la finalidad de que retarden su velocidad de
cristalizaciéon y ayuden asi a mejorar las propiedades de conformado sin rebajar

significativamente sus propiedades barrera.

Son escasos los trabajos sobre velocidades de cristalizacion en los
copolimeros EVOH debido a su rapidez en cristalizar. Algunos autores como Tokoh
y col.# estudiaron la velocidad de cristalizaciéon isotérmica en copolimeros EVOH
con diferentes grados de polimerizacion y observaron que la velocidad de
cristalizacién en los copolimeros EVOH era superior a la de polimeros como el
polietilen-tereftalato (PET) y polibutilen-tereftalato (PBT), pudiéndose incrementar
con el aumento de la fracciéon etilénica y con la disminucion en el grado de
polimerizacién. Otros como Ahn y col.5152 estudiaron el efecto de la velocidad de
cristalizacién en mezclas de copolimeros EVOH con algunas poliamidas alifdticas.
Estos autores observaron que la velocidad de cristalizacion en copolimeros EVOH
con porcentajes de 29, 38% mol de etileno se incrementaba por la adicion de
poliamida 6, como consecuencia de la disminucion de la Tg y del efecto

nucleante de la poliamida 6. Sin embargo, no existe ningun estudio de cinéticas
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de cristalizacion sobre mezclas de EVOH con adicién de una poliamida amorfa

de elevada Tg como ocurre en este trabajo.

A priori, es de esperar que se produzca una reduccidn en la velocidad de
cristalizaciéon total del copolimero EVOH en las mezclas con poliamida amorfa, ya
gue es una consecuencia natural de la adicién a un polimero semicristalino de un

polimero amorfo con mayor Tg%3.

3.3.2. Metodologia experimental

Las propiedades térmicas de los componentes puros y de las mezclas fueron
analizadas mediante un calorimetro diferencial de barrido Perkin Eimer DSC7. Los
cambios entdlpicos cuantitativos fueron calculados a partir de la calibracién del
equipo con indio como sustancia de referencia (Tm=156.6°C, AHm= 108.37 J/g). El
peso nominal de las muestras oscild entre 5y 10 mg vy la velocidad de barrido
empleada fue de 10°C/min en una atmadsfera de argdn. El ciclo térmico aplicado

a las muestras fue el siguiente:

. calentamiento (primer barrido) desde 25°C a 220°C y mantenida esta

temperatura final durante Smin.
. enfriamiento hasta 30°C (-10°C/min).

. segundo calentamiento hasta la temperatura de fundido en las mismas

condiciones (segundo barrido).

Durante el segundo barrido de calentamiento se calcularon los valores de las
temperaturas Tg, Tm Y AHm. Las temperaturas de transicidn vitrea se definieron
como el punto medio del pico de transiciéon, mientras que las temperaturas de
fusion Tm y AHm se tomaron como el maximo de la endoterma de fusion y el drea

del pico de fusién, respectivamente.

Por otra parte, también se ha utilizado el calorimetro diferencial de barrido
Perkin ElImer DSC7 equipado con unidad de subenfriomiento para el estudio de
las velocidades de cristalizacion isotérmicas en el copolimero EVOH puro, asi

como de las mezclas binarias 80/20 y ternarias 80/10/10.

Todas las muestras fueron sometidas a un calentamiento a una velocidad de

barrido de 10°C/min hasta la temperatura de 220°C, donde se mantuvo durante
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5 minutos con el fin de destruir la historia térmica. Inmediatamente después, las
muestras fueron sometidas a un enfriamiento brusco, por encima de 1os
300°C/min, hasta la temperatura fijada de cristalizacion Te y analizada la entalpia

dH/dt producida durante la cristalizacion isotérmica en funcidon del tiempo.

Debido a la répida velocidad de cristalizacion que tiene lugar en los
copolimeros EVOH, las temperaturas de cristalizacion estudiadas en las muestras

de EVOH puro y mezclas binarias y ternarias fueron 161, 163, 165y 168°C.

3.3.3. Resultados y discusion

Se realizaron barridos calorimétricos (DSC) de calentamiento y enfriamiento
sobre los materiales puros, las mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/londmero, y
ternarias EVOH/PA/londmero con el fin de determinar las temperaturas de fusion
(Tm). fransicion vitrea (Tg), y cristalizacion (Tc), asi como las entalpias asociadas
con los procesos de fusidon y cristalizacion. Los valores numéricos obtenidos se

recogen en diferentes tablas mostradas a continuacion.

3.3.3.1. Componentes puros

La Figura 3.2 muestra las endotermas y exotermas correspondientes al
copolimero EVOH e iondmero puros, asi como la exoterma de la PA. A partir de
esta figura, se puede detectar facimente en el barrido de calentamiento las
transiciones asociadas con las Tg's correspondientes al EVOH y PA a 59°C y 127°C
respectivamente. Ademds, se puede obtener el pico de fusibn del EVOH,
localizado a 183°C, y los dos picos de fusion del iondmero a 95°C y 198°C. Este
Ultimo pico de fusion del iondmero aparece en el termograma de forma poco
intensa, siendo asignado a la fraccidon de poliamida cristalina presente en el

material.

Por otra parte, en los barridos de enfriamiento se pueden observar los picos
de cristalizaciéon del EVOH a la temperatura de 158°C y 103°C, definido este
Ultimo por una segunda exoterma débil, y el pico de cristalizacion del iondmero a
64°C. La aparicion de un pequeno hombro a temperaturas de cristalizaciéon
inferiores (103°C) en la exoterma de cristalizacion del EVOH puro, estd
relacionado con una heterogeneidad molecular en el material, tal y como fue
sugerido por Fonseca y col.5* a través de la identificacién de material de menor

temperatura de fusion.

Tesis Doctoral 71



Materiales y Métodos de Caracterizacion Capitulo 3

Mormalized Heat FlowEndo Up (Wig) — ——
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Figura 3.2: Curvas calorimétricas de fusion y cristalizacion para el copolimero EVOH
(curvas continuas), PA amorfa (curva punteada) e iondmero (curvas discontinuas).

3.3.3.2. Mezclas binarias EVOH/PA

La Figura 3.3 muestra los termogramas de DSC para las mezclas EVOH/PA. La
curva superior corresponde al copolimero EVOH puro, mientras que las curvas
intfermedias representan las distintas mezclas con contenidos 80, 70, 30% en peso
de EVOH vy la curva inferior a la poliamida amorfa. En ella puede observarse que,
en general, la inclusion de poliamida amorfa en la matriz de EVOH no altera

significativamente la posicion del pico de fusidon (Tm 183°C).

Segun se describi® anteriormente, la existencia de miscibilidad
termodindmica en una mezcla estd asociada con la aparicidn de una Unica Tqg
dependiente de la composicion (entre las Tg's de los componentes puros de la
mezcla) y que normalmente sigue el comportamiento descrito por la ecuacion
de Fox% o la ecuacion de Gordon-Taylors¢. Sin embargo, en el caso de las
mezclas EVOH/PA se observa la aparicion de dos Tg's asociadas a los
componentes de la mezcla que sugieren una falta de miscibilidad en todo el

rango de composiciones de la mezcla.
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Figura 3.3: Curvas calorimétricas de las mezclas EVOH/PA.

200

A pesar de la falta de miscibilidad encontrada en las mezclas, se puede

apreciar un ligero acercamiento en la posicién de las Tg's respecto de los

componentes puros, tal y como se muestra en la Tabla 3.2. Este es el caso de las

mezclas 80/20 y 70/30. Estas observaciones pueden sugerir un cierto grado de

interaccién entre los componentes de la mezcla, presumiblemente en la

interfase.

Tabla 3.2: Valores térmicos para las mezclas EVOH/PA.

MUESTRA TgEVOH TgPA TmEVOH TcEVOH AHfEVOH AHcEVOH
°C °C °C °C J/ J/
157.6
100/0 59.2 - 183.0 103.3(d) 75.8 76.2
1568.6
80/20 61.5 126.7 183.7 104.6(d) 75.1 80.4
156.3
70/30 60.4 124.8 183.0 103.6(d) 72.7 84.1
25/75 61.6 125.0 182.7 157.3 66.0 -
0/100 - 127.0 - - - -

(d) presencia de un pico débil.

El grado de cristalinidad de la fase EVOH en las mezclas se obtuvo a partir de

los datos normalizados de entalpia de fusion para el EVOH fomados en el rango
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130°C-190°C, debido al efecto de solapamiento de la temperatura de fransicion

vitrea de la poliamida, justo por debajo del valor de 130°C.

Aunque la temperatura del EVOH no sufre alteraciones significativas durante
los termogramas de cristalizacion de las mezclas, se puede observar en la tabla
un ligero aumento de Tm y Tc en la mezcla 80/20. Si bien disminuye el porcentaje
de cristalinidad respecto al EVOH, la cantidad que cristaliza es mayor cuando se
infroduce un pequeno porcentaje de poliamida amorfa. Este aumento en el
grado de cristalinidad puede deberse a un efecto nucleante causado por la

introduccién de un polimero amorfo de mayor Tg como es en este caso la PA.

3.3.3.3. Mezclas binarias EVOH/lonémero

La Figura 3.4 muestra el termograma de fusion para las mezclas
EVOH/lonémero colocadas de arriba hacia abajo en orden decreciente del
porcentaje en peso de EVOH presente en la mezcla. Los valores numéricos
obtenidos en los termogramas para los distintos pardmetros fisicos aparecen

recogidos en la Tabla 3.3.

En todas las mezclas aparecen dos picos de fusion correspondientes a la
fusion separada de los cristales de EVOH e iondmero. Estos puntos de fusion, al
igual que en las mezclas binarias EVOH/PA, no ven alterada significativamente su
posicion en las mezclas en relacidon con los componentes puros, indicando de
nuevo, una ausencia de miscibilidad. Este hecho quedard posteriormente

confirmado a través de los datos aportados en el estudio morfolégico por SEM y

EVOH/Ionémero
100/0
90/10
80/20
70/30
50/50
30/70
0/100

Mormalized Heat Flow Endo Up (M4g) ——— =

45 =1 g0 100 120 140 160 180 200 20
Temoerature MC

Figura 3.4: Curvas calorimétricas de las mezclas EVOH/Ionémero.
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andlisis dinamo-mecdnico.

La determinacion de la compatibilidad en las mezclas EVOH/londmero a
partir del estudio de las Tg's resulta dificil de asegurar, debido al solapamiento de
la Tg correspondiente al EVOH con el pico de fusion del iondbmero y porque las
transiciones de segundo orden en el iondmero no son identificadas claramente,
incluso a bajas temperaturas (ver Figura 3.5). En ésta se observa un hombro,
entorno a 75°C, por debajo de la temperatura de fusion del iondmero. Este hecho
puede ser atribuido a la presencia de cristales de menor punto de fusidon
producto de una heterogeneidad estructural. Estos cristales son los responsables
de la débil exoterma de cristalizacién observada en la Figura 3.5, alrededor de
40°C. En algunos iondmeros aparecen identificadas dos transiciones vitreas
cuando son medidos por DSC y/o DMAY. Estas dos transiciones estdn asociadas a
(i) la relajacién de la matriz, p.e. polietileno ramificado con segmentos de
cadena corta amorfos y grupos carboxilato sin ionizar y (i) transicion orden-
desorden en el agregado idnico. En el caso de un iondmero Zn%*, que no
contiene poliamidas®s, se ha encontrado durante el barrido de DSC, que posee
una transicién idnica a 44°C, asociada con la transicion orden-desorden en el
cluster iénico. En nuestro caso particular, el iondmero utilizado no muestra esta

transiciéon, quizds debido a diferencias de tipo estructural y/o composicional.

E——

Mormalized Heat FlowEndo Up 0AYg) — ——

-55.87 o a0 100 150 2098
Temperstures ("C)

Figura 3.5: Fusion (curva superior) y cristalizacion (curva inferior) del iondmero en el rango —60° a 210°C.

A pesar de ello, se pudo determinar la Tg del EVOH en las mezclas
EVOH/lonémero 90/10 y 80/20 (ver Tabla 3.3) mostrando un valor ligeramente

superior al exhibido por el EVOH puro. Samios y col.38 también observaron este
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mismo efecto en mezclas EVOH/londmero Zn2+ atribuyéndolo a un aumento del

orden estructural y del grado de interaccion.

Tabla 3.3: Valores térmicos para las mezclas EVOH/Ionomero.

MUESTRA | TGEVOH | TmEVOH | TyION | TCEVOH | T(ION | AHEVOH | AH EVOH
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) J/9) J/9)
I ——
157.6
1000 | 592 | 1830 - oss |- 7538 762
159.0
9010 | 620 | 1854 | 960 |,0200 | - 75.0 9.4
80/20 615 | 1834 | o944 | 1983 | s 73.7 79.9
: : 41 104.6(q) : : :
158.3
70/30 - 1844 | 950 | gron | 65 720 79.4
50/50 1834 | 950 | .16 | 733 64.8 758
- : 0 1 121.6(q) : : :
159.3
30/70 - 1824 | 950 | o a | 68 62.0 82.7
954
0/100 - - 1958 - 643 - -

(d) correspondiente a un pico débil.

(f) correspondiente a un pico intenso.
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Por otra parte, se realizaron también barridos de cristalizacion con el fin de
evaluar el grado de cristalinidad de las mezclas preparadas. El termograma de
cristalizacién para las mezclas EVOH/londmero se muestra en la Figura 3.6. Al
igual que ocurria en las mezclas binarias EVOH/PA, en estas también se observa

una disminucidon de la cristalinidad con el aumento del contenido de iondmero.

[ ——

EVOH/Ionémero
0/100
30/70
50/50
70/30
80/20
90/10
100/0

Mormalized Heat FlowEndo Up 0Wig) ———  =———

40 g0 =] 100 120 140 160 180
Tempersture (°C)

Figura 3.6: Curvas calorimétricas de cristalizacion para las mezclas EVOH/Iondémero.

Las temperaturas de cristalizacion obtenidas para los componentes puros son
TcEVOH= 157.6°C y TcON= 64.3°C. Se observa que la adicibn de pequenas
cantidades de iondmero en la matriz de EVOH favorece ligeramente el proceso
de cristalizacién del EVOH, cristalizando todo el material a una temperatura
superior (hasta 2°C) a la del EVOH puro. Sin embargo, para composiciones de
iondmero del 50% o superiores, se observa que parte de la fraccion cristalina
correspondiente al EVOH lo hace a una temperatura inferior Tc = 121.3°C. Este
hecho sugiere que la incorporacion de una gran proporcion de iondbmero en la
mezcla con una temperatura de cristalizacion mds baja (65°C) impide en cierta
medida, la cristalizacion del EVOH en estado fundido precisdndose un mayor
grado de subenfriamiento. Asimismo, los valores obtenidos de la temperatura de
cristalizacion del iondmero indican que la presencia de una fase secundaria
cristalina de EVOH en las mezclas facilita el proceso de cristalizacion del
iondmero, posiblemente como consecuencia de un efecto nucleantes, Un

calentamiento posterior de estas mezclas cristalizadas no mostréd alteraciones en
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el punto de fusidbn con respecto a los valores recogidos en la Tabla 3.3. No
obstante, esta Ultima observacion puede no necesariamente descartar la
presencia de una cristalinidad formada por cristales mds imperfectos de EVOH
(originados de la necesidad de subenfriamientos mds lentos para poder
cristalizar) en aquellas mezclas mayoritarias en iondbmero, y que durante el barrido
de calentamiento dichos cristales pueden sufrir un cierto recocido y evolucionar
hacia cristales de mayor perfeccion que consecuentemente funden a la
temperatura habitual. Este comportamiento observado durante la cristalizacion
en aquellas mezclas con composiciones de iondmero por encima de la zona de
inversion de fases, no fue observado con el iondmero estudiado por Samios y
col.38 y por tanto podria ser atribuido a un posible efecto compatibilizador de la
fraccion de PA cristalina presente en el iondmero, ya que se ha encontrado un
mayor grado compatibilidad entre el copolimero EVOH vy la PA en las mezclas

con composiciones mayoritarias en PA34,

3.3.3.4. Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero

La Figura 3.7 muestra el termograma de fusidon para las mezclas ternarias
EVOH/PA/londmero. Pese a que se hace dificil el cdlculo de la transicién vitrea de
la poliamida en aquellas mezclas ternarias que incorporan un bajo contenido de
esta, debido a la presencia del pico de fusidbn del iondmero, es posible observar
en todas ellas las dos transiciones vitreas asociadas al componente EVOH vy

poliamida.

EVOH/PA/Tonémero
100/0/0
80/10/10
70/20/10
53/27/20

Mormalized Heat FlowEndo Up (Wig) — =—

45 =] aa 100 120 140 160 10 200
Temperature (")

Figura 3.7: Curvas calorimétricas de las mezclas EVOH/PA/Ionémero.
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Al igual que en las mezclas binarias EVOH/PA y EVOH/lonémero, todos los
datos presentados en la Tabla 3.4 indican la existencia para la mezcla ternaria de
un sistema heterogéneo. Sin embargo, se distingue una leve tendencia (de hasta
2 grados) de aproximacion entre las dos Tg's de los componentes EVOH vy
poliamida cuando la mezcla ternaria incorpora un pequeno porcentaje de
iondbmero. Este hecho, que también fue observado en las mezclas
EVOH/londmero (90/10), indica que la adicidon de una pequena cantidad de
iondmero en la mezcla ternaria favorece un mayor grado de interaccién entre los
componentes, como se confirma a partir del estudio morfolégico mediante

microscopia electronica presentado en el Apartado 3.6.2.

Tabla 3.4: Valores térmicos para las mezclas EVOH/PA/Ionémero.

MUESTRA TgEVOH TgPA TmEVOH TmION TCEVOH TCION AHfEVOH AHCEVOH
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (/9) (/)
P —
157.6
100/0/0 | 59.2 - 183.0 - 103.3(d] - 75.8 76.2
80/10/10 |  62.6 184.7 95.0 158.6 65.0 74.9 64.0
' - ' ' 104.6(d) ' ' '
158.6
70/20/10 | 622 125.2 184.0 947 | 1046(q) | 64 73.6 58.4
158.6
53/27/20 |  62.1 124.3 184.0 950 | 1043(a) | ¢53 73.8 45.1

(d) presencia de un pico muy débil.

3.3.3.5. Cinéticas de cristalizacion isotérmica

Las velocidades de cristalizacion isotérmicas de las diferentes mezclas fueron

analizadas por medio de la conocida ecuacién de Avrami.
X = 1-exp (-k(T) t") [Ec. 3.10]

donde Xt corresponde a la fraccién en peso del material cristalizado en funcién

del tiempo t. n y k(T) son el coeficiente y la funcién de Avrami que dependen,
entre ofros factores, del tipo de nucleacion, de la velocidad de crecimiento y de
la geometria de los cristales en crecimientot-62, Esta ecuacion solamente es
aplicable mientras tenga lugar el crecimiento libre de los cristalitos, conocido
como cristalizacion primaria. La funcién de Avrami, k(T), estd relacionada
directamente con el tiempo-medio de cristalizacion (ti2) y el valor del coeficiente

de Avrami por medio de la expresion:
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(4,,,) =In2/k(7) [Ec.3.11]

El pardmetro Xt fue obtenido a partir de la relacion:

o dH “(dH
Xt = At /Aoo = -(’;(E]dt/!(E)dt [Ec. 3.12]

donde la primera integral representa la entalpia generada en el instante de

tiempo ty la segunda la entalpia cuando se ha completado la cristalizacion.

En la Figura 3.8 se muestran las isotermas de cristalizacion a diferentes

temperaturas Tc para el copolimero EVOH puro y para las mezclas binarias

EVOH/PA (80/20), EVOH/londmero (80/20) y ternarias EVOH/PA/lonémero
(80/10/10).

(a) EVOH 32 (b) EVOH/PA (80:20)
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Figura 3.8: Curvas isotermas de cristalizacion a diferentes temperaturas: (a) EVOH 100%; (b) EVOH/PA 80/20;
(c) EVOH/Ionémero 80/20; (d) EVOH/PA/Ionémero 80/10/10.

A partir de estas curvas, se obtuvo el tiempo-medio de cristalizaciéon (to.s),

definido como el fiempo invertido para que se alcance el 50% de cristalinidad en

el material. En la Figura 3.9 se representa fos en funcion de la temperatura de

cristalizaciéon Te.
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Figura 3.9: Tiempo medio de cristalizacion (tos) vs. a la temperatura de cristalizacion (T¢)
para mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/lonémero, y ternarias EVOH/PA/londémero.

Como se pone de manifiesto en la figura anterior, se produce un incremento
medible en el tiempo medio de cristalizacion (tos) de la fase EVOH para las
mezclas binarias EVOH/PA vy ternarias EVOH/PA/londmero comparado con el
EVOH puro. Por el contrario, en las mezclas binarias EVOH/londmero se aprecia
una leve reduccion del tiempo medio de cristalizaciéon (tos) de la fase EVOH.
Segun Martuscelli y col.'? el hecho de que en las mezclas EVOH/londmero se
produzca una disminucion en el tiempo medio de cristalizacidon puede ser
atribuido a un efecto nucleante, que estariac en concordancia con el leve

aumento observado por DSC en la temperatura de cristalizacion.

Bien es cierto, que una profundizacion mayor en el proceso de cristalizacion
isotérmico del EVOH requiere del estudio de un mayor nUmero de composiciones
ademds de la (80/10/10).

Los procesos de cristalizacion isotérmicos que tienen lugar en la mayoria de

los sistemas poliméricos obedecen la ley de Avramil'.

log[-log(1- X, )| = 2i31ogk + nlogt [Ec. 3.13]
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donde los pardmetros k y n son calculados como el punto de corte y la
pendiente de las lineas rectas obtenidas con la representacion grafica de logl-

In(1-Xt) ] frente a logt .

Con el fin de obtener las constantes de Avrami se realizd la representacion
grdfica de log[-In(1-Xt) ] frente a log t para el copolimero EVOH puro vy
mezclas a diferentes temperaturas de cristalizacién. Sin embargo, a diferencia de
los resultados publicados por Tokoh y col.#?, en donde el proceso de cristalizacion
en copolimeros EVOH cumple la ecuacion de Avrami y permite obtener los
valores del exponente de Avrami, en nuestro caso las curvas obtenidas indican

un comportamiento diferente al definido por dicha ley.

La Figura 3.10 muestra una clara desviacion del comportamiento establecido
por la ley de Avrami para el copolimero EVOH y mezclas estudiadas. Segun
Wunderlich43, este tipo de desviaciones obedece a un fendmeno de cristalizacion
complejo donde el proceso de nucleacion y crecimiento de los cristales puede

estar influenciado por efecto de una cristalizaciéon secundaria, de la perfeccion
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Figura 3.10: Representacion de Avrami para la cristalizacion del copolimero EVOH
a diferentes temperaturas.

de los cristales y/o otros procesos y pardmetros.

A partir de este grdfico es posible intentar calcular los valores de las

constantes k para la cristalizaciéon isotérmica y los correspondientes exponentes n
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de Avrami tomando solamente los datos de la parte central de las curvas, pero

dada la dispersion en los resultados obtenidos se desestimd dicho cdlculo.
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3.4. Analisis Termogravimeétrico (TGA)
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3.4.1. Introduccioén

El andlisis termogravimétrico es una técnica que permite medir variaciones de
masa en un material expuesto a una atmdsfera controlada en funcidn de la
temperatura o del tiempo. Este andlisis resulta apropiado para el estudio en
polimeros de reacciones quimicas, estabilidad térmica, caracterizaciéon de
mezclas, desprendimiento de disolventes y de agua, oxidacién en el material e
incorporacién de aditivoss344, En el presente trabajo la aplicacion de esta técnica
ha tenido como objetivos el andlisis de la estabilidad térmica, y la cuantificacién
del agua absorbida por las mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/lonémero y

ternarias EVOH/PA/londmero.

La pérdida de peso que se produce en un material polimérico cuando es
sometfido a un ensayo TGA puede anadlizarse bajo condiciones isofermas en
funcion del tiempo, TGA isotérmico, o en funcién de la temperatura durante un
barrido de temperaturas, TGA dindmico. Cada método presenta ventajas e
inconvenientes. El andlisis TGA isotérmico es habitual cuando se quiere separar
completamente las reacciones que ocurren a bajas temperaturas de aquéllas
que ocurren a temperaturas elevadas, pero con la desventaja de que puede
llegar a perderse parte de la informacién durante el calentamiento hasta la
temperatura fijada, especialmente si ésta es demasiado alta. Por otra parte, a
temperaturas isotérmicas bajas, las reacciones de degradaciéon pueden ser
lentas y los ensayos excesivamente largos. Los ensayos TGA dindmicos suelen ser
mds cortos en duracion y ademds se elimina el inconveniente del

precalentamiento.

El andlisis termogravimétrico es una técnica vdlida en el estudio de las
estabilidades térmicas de mezclas de polimeros. Cuando las estabilidades
térmicas de los componentes de la mezcla son suficientemente diferentes, la
curva termogravimétrica presentard dos etapas y cada una de ellas se

aproximard a la de los constituyentes puros, en funcidon de la composicion.

Existen muy pocos trabajos publicados donde se analice mediante
termogravimetria la estabilidad térmica de mezclas basadas en copolimeros
EVOHs$545, En esos trabajos, se utilizaron ensayos TGA dindmicos como medida

cudlitativa de la estabilidad térmica, a fravés de la determinacion de la
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temperatura de inicio de degradacidon o alternativamente, por comparacién de

la pérdida de peso producida a una cierta temperatura.

Esta técnica también puede ser empleada en la cuantificacién del agua
absorbida por las muestras. En nuestro caso particular se da la casuistica de que
todos los polimeros presentes en las mezclas (copolimero EVOH, poliamida
amorfa e iondmero), en mayor o menor medida, son susceptibles de absorber
agua debido a su naturaleza hidrofilica. Se ha comprobado que la exposicion de
copolimeros EVOH y poliamidas (incluyéndose iondmero-base poliamidica) a
temperaturas y humedades relativas (HR) elevadas conduce a la absorcién de
grandes cantfidades de agua a través de sus grupos hidroxilo y amida,
respectivamente, y consecuentemente, provoca cambios considerables en sus

propiedades fisicass” 8.

Tal circunstancia ha de tenerse en consideracién, ya que el agua absorbida
actua como plastificante, incrementando la movilidad de las cadenas y dando
lugar a una reduccidn en las propiedades mecdnicas y barreras. Este efecto
plastificante se asocia a la tendencia que presentan las moléculas de agua a
posicionarse en las regiones amorfas de la estructura, interaccionando con el
polimero y relajando las atracciones entre cadenas inter e inframoleculares.
Recientemente, se ha publicado un excelente trabajo sobre la plastificacion en
polimeros por efecto del agua¢’. Es también importante conocer los estados en
los que se encuentra el agua cuando es absorbida por el polimero. Se han

establecido tres estados para el agua que se definen como”°:

« Agua enlazada que no muestra la transicion térmica de fusidon del agua

liguida en un ensayo de DSC y que puede encontrarse a su vez como:

= Agua esfructural: agua unida mediante fuertes enlaces a grupos

funcionales.

* Agua asociada: agua que estd débilmente unida formando agregados
(clusters) con el agua estructural (o débilmente unida a las cadenas
poliméricas) y que funde durante el calentamiento pero a temperaturas

superiores a 0°C debido a estas intferacciones.

e Agua libre: agua absorbida y no enlazada que tiene la misma fransicion de

fase que el agua liquida.
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Algunos investigadores’' 73 han expuesto que a temperatura ambiente el
agua penetra solamente en las regiones amorfas del polimero y que las regiones
cristalinas no se ven afectadas por el agua, mientras que otros autores’ han
concluido que las fracciones cristalinas del polimero pueden verse afectadas por

la adicién de agua.

Varios trabajos publicados’s7¢é sobre el polimero alcohol polivinilico (PVOH)
analizan las interacciones que ocurren a nivel molecular entre el polimero y el
agua. Segun Hodge y col.”¢ el agua contenida en el PVOH se encuentra
presente en los tres estados definidos anteriormente, siendo el agua estructural el
estado del agua mds efectivo en el proceso de plastificacién. En esta
investigacion se ha observado que las moléculas de agua difunden inicialmente
a fravés de las regiones amorfas del polimero y se unen a los grupos hidroxilo del
polimero, rompiendo los enlaces de hidrogeno inter e intframoleculares e
hinchando el polimero. En la etapa inicial de la absorcién de agua, las moléculas
de agua estdn directamente unidas a cada uno de los grupos hidroxilo y no
poseen suficiente orden estructural como para sufrir una transicion térmica de
fase. Estas moléculas de agua estdn contenidas en el polimero como agua
estructural. La difusion posterior de moléculas de agua da lugar a pequenos
agregados (clusters) con suficiente orden estructural como para sufrir una
fransiciéon térmica’’, aunque no aptos todavia para interaccionar con las
macromoléculas del polimero, y la transicion térmica resultante de esos
agregados aparece desplazada con respecto a la del agua liquida. En la Ultima
etapa de la absorciéon de agua, el agua se encuentra dentro del polimero como
agua libre. La accién de las moléculas de agua enlazada a los grupos hidroxilo
(agua estructural) es la responsable de la destruccidon en el PYOH de las regiones
cristalinas por medio de la rotura de los enlaces de hidrogeno intermoleculares en

la interfase entre las zonas cristalinas y regiones amorfas hinchadas.

Aunqgue los copolimeros EVOH son materiales cristalinos con menor cardcter
hidréfilo como consecuencia de las unidades etilénicas presentes en el polimero,
es de suponer a priori, que este comportamiento observado entre el PVOH vy el
agua, pudiera darse también en los copolimeros EVOH. Sin embargo, segun
Aucejo y col.”8 quienes analizaron por DSC la absorcion de agua producida bajo

diferentes humedades relativas, no identificaron agua en estado libre dentro del
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polimero ni tampoco observaron variaciones en la cristalinidad del material con

el transporte de agua.

Nakajima y col.”? estudiaron la sorcion de vapor de agua en copolimeros
EVOH y analizaron el estado del agua absorbida por el copolimero mediante la
utilizacion de una funcidén desarrollada por Zimm y Lundbergg®8! que permite
estimar y calcular la formacién de clusters en el material. Como resultados
obtuvieron que para pequenas cantidades de agua absorbida (a humedades
relativas inferiores al 20%) ésta se encontraba formando clusters, debido a la
imposibilidad de asociarse a los grupos funcionales del copolimero por estar
fuertemente enlazados por puentes de hidrogeno. Con el incremento del
contenido de agua, los puentes de hidrégeno se van destruyendo y el agua
absorbida empieza a ocupar las posiciones asociadas a los grupos hidroxilos
hasta completarse para un 30% de humedad relativa. Por encima de esta

humedad el agua se encontfraba como agua libre en solucion.

Como ya se describid en el Capitulo 2, algunas propiedades fisicas de estos
copolimeros, entre ellas las propiedades barrera, se ven drdsticamente
mermadas por la presencia de agua absorbida. Un mejor conocimiento del
porcentaje de agua mdximo que puede ser absorbido por el copolimero EVOH y
sus mezclas binarias y ternarias saturadas (100%HR), asi como el estado en que se
encuentra dicha agua absorbida, puede ayudar a entender mejor los cambios

que se producen en las diferentes propiedades del material.

Para una mejor estimacion, el cdlculo del porcentaje de agua absorbida en
las distintfas  muestras se obtuvo por un lado mediante la técnica
termogravimétrica, como medida de la pérdida de peso producida en la
muestra saturada, y por otro mediante la ganancia de peso registrada por la

muestra seca en una balanza de precision.

3.4.2. Metodologia experimental

La termogravimetria permite pesar una muestra de forma continuada en una
microbalanza, para un barrido de temperaturas en un horno a una velocidad
lineal programada. Las medidas se realizaron en un analizador termogravimétrico

modelo SETARAM TGA92. Las muestras fueron calentadas en crisoles de cuarzo,
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desde la temperatura ambiente hasta una temperatura final de 700°C, a una
velocidad de 10°C/min y bajo una atmdsfera de argdn. El peso inicial de las

muestras oscild entre 5y 10 mg.

Se realizaron experiencias sobre los materiales puros y los sistemas poliméricos
binarios y ternarios EVOH32/PA, EVOH32/londmero y EVOH32/PA/londmero con
muestras expuestas a dos condiciones de ensayo: secas y saturadas. Para el
primer caso, previamente al ensayo de TGA dindmico, las muestras fueron
sometidas a un tratamiento térmico de secado durante 4 horas para eliminar la
posible existencia de agua en el polimero, siendo 110°C la temperatura para las
mezclas EVOH/PA y 90°C para las mezclas con iondmero. En el caso de muestras
saturadas, éstas fueron acondicionadas tal y como se describid en el Apartado
3.2.1, para asi poder determinar el agua sorbida por el polimero durante el
barrido de TGA.

3.4.3. Analisis de la estabilidad térmica

3.4.3.1. Mezclas binarias EVOH/PA

Las Figuras 3.11 y 3.12 muestran las curvas termogravimétricas (TG) y sus
derivadas (DTG), para el copolimero EVOH, poliamida amorfa y mezclas de
ambos en estado seco. En ellas se observa que el copolimero EVOH es el que
presenta una menor estabilidad térmica, produciéndose su descomposicidon en
dos etapas. La primera etapa comienza aproximadamente a 250°C y presenta
un maximo a la temperatura de 383°C, con una pérdida de peso del 85%. La
segunda etapa, de menor intensidad, ocurre alrededor de los 430°C vy
presumiblemente es debida a la descomposicidon de grupos acetato de vinilo
residuales presentes en el copolimero EVOH (el EVOH se obtiene por hidrdlisis de
un copolimero etileno-acetato de vinilo). Por el contrario, la degradacion de la
poliamida amorfa ocurre en una Unica etapa y a una temperatura superior a la
descomposicion del EVOH. Este proceso de degradacién comienza entorno a

390°C, con un mdximo a la temperatura de 460°C.
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Las curvas termogravimétricas para las mezclas ensayadas EVOH/PA, como
ya se comentd antes, se hallan comprendidas entre las de los componentes
puros y tienden a aproximarse, en funcién de la composicidén, a la de los
constituyentes puros. Este hecho indica que la estabilidad térmica de las mezclas

aumenta con la adicién de poliamida amorfa, debido a su mayor temperatura
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Figura 3.11: Curvas termogravimétricas (TG) de EVOH, poliamida amorfa y mezclas binarias
EVOH/PA secas.

de descomposicion.
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Figura 3.12: Derivada curvas termogravimétricas (DTG) de EVOH, poliamida amorfa y mezclas
binarias EVOH/PA secas.

Al analizar en la Figura 3.12 la derivada de la curva termogravimétrica (DTG)
para las mezclas, se aprecia en todas ellas como el mdximo de pérdida de peso
en la primera etapa de descomposicidon, correspondiente a la presencia del
copolimero EVOH, se mantiene prdcticamente constante. Por el contrario, en la
segunda etapa, debido a la influencia de la poliamida amorfa, las mezclas
presentan un mdximo de pérdida de peso cuya temperatura evoluciona hacia la
obtenida para el componente puro. Este cambio gradual puede deberse al
solapamiento entre la degradacién de la poliamida y el segundo pico de
degradacién del EVOH. En la Tabla 3.5 aparecen recogidas las temperaturas a

las que tiene lugar el méximo de pérdida de peso en cada etapa.

Tabla 3.5: Temperaturas correspondientes al maximo en la derivada de
la curva termogravimétrica en cada etapa para las mezclas EVOH/PA.

MUESTRA Temp. en Pico (T9)
EVOH/PA Etapal | Etapa |l
W

90/10 383.4 443.6
80/20 380.1 448.7
70/30 380.3 450.9
50/50 380.5 454.8
30/70 380.0 459.9
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0/100 460.4

3.4.3.2. Mezclas binarias EVOH/lonémero

Las curvas termogravimétricas (TG) y sus derivadas(DTG) para las mezclas
binarias EVOH/lonédmero en estado seco se muestran en las Figuras 3.13 y 3.14. En
ellas se observa que el iondbmero presenta un proceso de degradacion en dos
etapas. La primera de ellas comienza alrededor de los 350°C, con una pérdida
de peso aproximada del 15%, y que puede estar relacionada con la
descomposicion inicial de grupos metacrilicos del iondmero. La segunda etapa
de mayor intensidad, presenta un mdximo de pérdida de peso a la temperatura
de 469°C, asociado presumiblemente a la descomposicion de la parte etilénica y

poliamidica del iondbmero#2,

Las curvas termogravimétricas obtenidas para las mezclas se encuentran, de
nuevo, comprendidas entre las de los polimeros puros y varian en funcién de su
composicidon. De este modo, se observa también como la degradacién de las
mezclas ocurre en dos etapas (ver Figura 3.14), cuya derivada de la pérdida de

peso se altera en funcion del porcentaje de cada componente presente en la
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Figura 3.13: Curvas termogravimétricas (TG) de EVOH, Ilondmero y mezclas
binarias EVOH/Ionémero secas.

mezcla.
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Figura 3.14: Derivada curvas termogravimétricas (DTG) de EVOH, Ionémero y mezclas
binarias EVOH/Ionémero secas.

En la Tabla 3.6 aparecen recogidas las temperaturas a las que tiene lugar el
mdximo de pérdida de peso en cada etapa para las muestras secas. En el caso
de la etapa I, correspondiente a la degradacién de la fraccidon de iondmero
presente en la mezcla, se observa una reduccion de la temperatura a la que se
produce el maximo de pérdida de peso, como consecuencia de la presencia de
la fase EVOH menos estable. En cuanto a la etapa |, asignada a la degradacion
del copolimero EVOH, se observa también una reduccién en la temperatura
correspondiente al mdéximo de pérdida de peso para composiciones mayoritarias
en el componente iondmero. Presumiblemente, este comportamiento puede
estar relacionado con la degradacién de los grupos idnicos, mds activos, del
iondmero y que aceleran a su vez el comienzo de la degradacion de la fase
EVOH en la mezcla. Aunque también puede deberse al solapamiento en ambas

zonas de los picos menores de degradacion.
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Tabla 3.6: Temperaturas correspondientes al maximo en la derivada de la
curva termogravimétrica en cada etapa para las mezclas EVOH/Ionomero.

MUESTRA Temp. en Pico (T9)
EVOH/lonémero Etapa | Etapa |l
W
90/10 381.6 455.8
80/20 381.1 464.4
70/30 380.9 469.3
50/50 376.2 471.3
30/70 368.6 471.5
0/100 _ 469.1

3.4.3.3. Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero

Las curvas termogravimétricas (TG) y sus derivadas(DTG) para las mezclas
ternarias EVOH/PA/lonémero en estado seco se muestran en las Figuras 3.15 y
3.16. Se trata, de nuevo, de un proceso de degradacion en dos etapas, mds
marcada para las mezclas 80/10/10 y 70/20/10 que para la 53/27/20, por su
mayor contenido en EVOH. En la primera etapa del proceso de degradacion,
asociado a la descomposicion de la fraccidén de copolimero EVOH presente en la
mezcla, la temperatura a la que ocurre el méximo de pérdida de peso varia
entorno a 375°C, y aumenta ligeramente a medida que se disminuye el
porcentaje de EVOH. La segunda etapa del proceso de degradacién se muestra
en la Figura 3.16 como un pico mds ancho y menos definido, suma de las
contribuciones del iondmero y poliamida amorfa. Para esta etapa, la mezcla
80/10/10 muestra una mayor estabilidad térmica, ver Tabla 3.7, como
consecuencia de la presencia del iondbmero (componente con mayor estabilidad
térmica) y de un menor contenido en poliamida amorfa con respecto a las

demds mezclas.

Tabla 3.7: Temperaturas correspondientes al maximo en la derivada de la curva
termogravimétrica en cada etapa para las mezclas EVOH/PA/Ionémero.
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MUESTRA Temp. en Pico (T9)
EVOH/PA/lonémero Etapall Etapa ll
|
80/10/10 375.2 454.2
70/20/10 375.4 449.6
53/27/20 377.0 4491
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Figura 3.15: Curvas termogravimétricas (TG) de EVOH y mezclas ternarias
EVOH/PA/Ionémero secas.
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Figura 3.16: Derivada curvas termogravimétricas (DTG) de EVOH y mezclas ternarias
EVOH/PA/Ionémero secas.

3.4.3.4. Comparacioén entre mezclas

Se puede observar que la temperatura a la que ocurnrre el méximo en la
derivada de la curva termogravimétrica para la degradaciéon del componente
EVOH en las mezclas (etapa 1), tiene lugar alrededor de 383°C vy prdcticamente
no se altera en todo el rango de composiciones para las mezclas binarias
EVOH/PA. Sin embargo, la incorporacién de iondmero en las mezclas binarias y
ternarias favorece la aparicion de este méximo a temperaturas menores, siendo
mayor para contenidos elevados de iondmero en las mezclas binarias. Este
hecho puede estar relacionado con la aparicién de cierto grado de interaccion
entre componentes debido a la presencia del iondmero, como también se pudo

ver mediante calorimetria (DSC) en el apartado 3333.

3.4.4. Analisis del contenido de agqua absorbida

3.4.4.1. Mezclas binarias EVOH/PA
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Las curvas termogravimétricas (TG) y sus derivadas(DTG) para las mezclas
binarias EVOH/Poliamida saturadas de agua se muestran en las Figuras 3.17 y
3.18. En la Figura 3.17 se observa la caida de peso producida en las curvas
termogravimétricas como consecuencia de la pérdida de agua absorbida. No se

aprecia alteracion en la estabilidad térmica de las mezclas por la presencia de
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Figura 3.17: Curvas termogravimétricas (TG) de EVOH, Poliamida amorfa y mezclas binarias
EVOH/PA saturadas.

agua absorbida.
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El proceso de pérdida de peso asociado a la eliminacién del agua absorbida
se muestra claramente a través de la derivada de las curvas termogravimétricas
(Figura 3.18). Inicialmente se observa una pérdida de peso progresiva en todas
las mezclas EVOH/PA, mds acusada en aquellas con mayor porcentaje de EVOH.
Esta disminucion progresiva puede estar relacionada con la pérdida del agua
presente en diferentes estados. Comienza perdiéndose la porcidn de agua que
se encuentra débilmente enlazada, bien al agua denominada estructural o a las
cadenas poliméricas. Conforme se incrementa la temperatura, la canfidad
presente en el material de esta agua se va reduciendo gradualmente hasta
alcanzar una temperatura a partir de la cual se observa un cambio brusco en la
derivada de la pérdida de peso asociado con la pérdida del agua fuertemente
enlazada o estructural. Esta pérdida del agua estructural se produce primero en
la poliamida amorfa, con un mdaximo de pérdida a la temperatura de 124.5°C. A
medida que aumenta el contenido de copolimero EVOH en la mezcla, el mdximo
de pérdida de peso para el agua denominada estructural se desplaza hacia
temperaturas mayores, hasta alcanzar el valor mdximo obtenido para el
copolimero EVOH puro a la temperatura de 150°C. El mdximo de pérdida de
peso para las distintas mezclas ensayadas EVOH/PA se halla comprendido entre

los de los componentes puros y tienden a aproximarse a ellos, en funcién de la
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Figura 3.18: Derivada curvas termogravimétricas (DTG) de EVOH, Poliamida amorfa y mezclas
binarias EVOH/PA saturadas.
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composicion de la mezcla. En la Tabla 3.8 se recogen las temperaturas a la que
se registra el maximo de pérdida de peso asociado con la eliminacion del agua

estructural para cada una de las mezclas.

Por ofro lado, la cantidad global de agua absorbida por cada una de las
muestras, determinada por la pérdida de peso producida en el rango 23°C-210°C
también se refleja en la misma Tabla. De manera comparativa, el cdlculo del
agua absorbida se determind ademds por la ganancia de peso producida en la
muestra una vez alcanzadas las condiciones de equilibrio, mediante la utilizacién
de una balanza de precision. Todos estos valores aparecen recogidos en la
siguiente tabla.

Tabla 3.8: Contenido de agua absorbida en las muestras binarias EVOH/PA
determinado por termogravimetria y por pesada.

MUESTRA T°Max Pérdida peso Ganacia peso
EVOH/PA Pico (°C) (%) (%) Balanza
TGA

90:10 146.2 9.67 9.51

80:20 145.8 9.62 9.12

70:30 139.1 9.58 9.41

50:50 137.6 9.51 9.34

30:70 132.4 9.39 9.28

0:100 124.5 9.23 8.61

Segun los datos calculados por pesada, el copolimero EVOH presenta un
porcentaje de agua absorbida entorno al 9.41%. Comparado con el EVOH puro,
la poliamida amorfa presenta un menor grado de absorcidon pero manteniendo
un valor elevado (8.60%). Dado que la absorcion de agua también esta
influenciada por la cristalinidad del material®3, a menor cristalinidad mayor
absorcién de agua, es razonable esperar un mayor grado de absorcion en la fase
amorfa. En el caso de las mezclas, el porcentaje de agua absorbido varia en
funcidén del contenido de cada componente puro, con la excepcion de la
mezcla 90/10 que presenta un valor algo superior al del EVOH puro (92.51%),

presumiblemente debido a un efecto estructural del material, lo que facilita un
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mayor grado de desorden en la muestra. Una tendencia similar se obtuvo en los

valores porcentuales de agua absorbida medidos por termogravimetria.

Cabe mencionar, que el tiempo requerido para alcanzar las condiciones de
equilibrio en las muestras saturadas fue inferior a los dos meses para el caso de
mezclas con alto contenido en EVOH, sin embargo estos tiempos fueron
incrementdndose a medida que el contenido de poliamida amorfa era mayor,

llegando a superar los fres meses en las muestras de poliamida pura.

En general, se obtiene una buena correlacion en la determinacion del
porcentaje de agua absorbida por termogravimétrica y por pesada. Ambas
técnicas se complementan y muestran resultados muy similares, despejdndose asi
la incertidumbre experimental que pueda estar asociada con el proceso de

medida para cada una de las técnicas.

3.4.4.2. Mezclas binarias EVOH/lonémero

La Figura 3.19 muestra las curvas termogravimétricas (TG) para el copolimero
EVOH, iondmero y mezclas de ambos en estado de saturacion. En ella se observa

el proceso de pérdida de peso a lo largo de todo el barrido de temperaturas
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Figura 3.19: Curvas termogravimétricas (TG) de EVOH, lonémero y mezclas binarias
EVOH/lonémero saturadas.
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para las distintas mezclas.

La derivada de las curvas termogravimétricas (ver Figura 3.20) permite
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Figura 3.20: Derivada curvas termogravimétricas (TG) de EVOH, lonémero y mezclas binarias
EVOH/lonémero saturadas.

apreciar mejor la pérdida de peso asociada con la eliminacion del agua
absorbida. De nuevo, se observa que los dos componentes de la mezcla
muestran un cardcter hidrofiico, menos marcado en el iondmero debido a la
fraccion etilénica presente. Aquellas mezclas con un mayor contenido de EVOH
muestran una pérdida del agua absorbida claramente definida en dos etapas,
asociadas como ya se comentd en el apartado anterior, con el agua débilmente
enlazada (la pérdida de peso tiene lugar de forma continua) y con el agua
estructural. En el caso particular del iondmero, éste muestra una pérdida de peso
muy baja relacionada con el agua absorbida por la fraccion poliamidica e
hidrofila (el cardcter idnico confiere higroscopicidad) presente en el material y a

temperaturas mas bajas como resultado de una menor afinidad.

En la Tabla 3.9 se recogen los valores de las temperaturas del méximo de
pérdida de peso, asi como del porcentaje total de agua absorbida por cada

una de las mezclas obtenido mediante termogravimetria y pesada. Atendiendo a
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la columna donde aparece el porcentaje de agua absorbida determinada por
pesada, se observa una disminucidn progresiva con el aumento del contenido en
iondmero hasta alcanzar el valor asignado al iondmero puro de 1.68%.
Nuevamente, aparece Ila muestra 90/10 como excepcidn a este
comportamiento con un valor de 9.98% que es incluso superior al obtenido para
la mezcla EVOH/PA.

Tabla 3.9: Contenido de agua absorbida en las muestras binarias
EVOH/Ionémero determinado por termogravimetria y pesada.

MUESTRA T°Max Pérdida peso Ganacia peso
EVOH/lonémero | Pico (°C) (%) (%)
TGA Balanza
90:10 147.1 10.16 9.98
80:20 146.8 9.49 9.04
70:30 144.8 8.64 9.28
50:50 133.6 6.54 6.10
30:70 - 473 4.42
0:100 - 1.69 1.68

La desviaciéon obtenida entre el valor de lectura determinado por la
ganancia de peso (balanza) y por la pérdida de peso (fermogravimetria) es en
este caso también menor a medida que disminuye el contenido de EVOH,
llegando a ser prdacticamente despreciable para composiciones elevadas de

iondmero.

3.4.4.3. Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero
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Las curvas termogravimétricas (TG) y sus derivadas(DTG) para las mezclas
ternarias EVOH/PA/londmero saturadas se muestran en las Figuras 3.21 y 3.22. En
ellas se observa que todas las mezclas estudiadas muestran una pérdida del
agua absorbida claramente definida en dos etapas, cuyo mdéximo se da a

temperaturas mds altas conforme se incrementa el contenido de EVOH, como
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Figura 3.21: Curvas termogravimétricas (TG) de EVOH y mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero saturadas.

ocurre en las mezclas binarias.

Los valores de las temperaturas del méximo de pérdida de peso, asi como
del porcentaje total de agua absorbida por cada una de las mezclas obtenido
mediante termogravimetria y pesada se muestran en la Tabla 3.10. Al igual que
ocurre en las mezclas binarias, el porcentaje de agua absorbida por las mezclas
ternarias que incorporan entorno al 10%de iondmero y/o poliamida supera el
valor mostrado por los componentes puros. Esto puede ser debido a los ya
mencionados cambios estructurales producidos en el material como
consecuencia de la coexistencia de fres componentes diferentes en la mezcla

ternaria donde la fase mayoritaria corresponde al copolimero EVOH.
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Figura 3.22: Derivada curvas termogravimétricas (TG) de EVOH y mezclas ternarias

EVOH/PA/Ionémero saturadas.

Tabla 3.10: Contenido de agua absorbida en las muestras ternarias
EVOH/PA/Ionémero determinado por termogravimetria y pesada.

MUESTRA T°Max Pérdida peso Ganacia peso
EVOH/PA/lonémero | Pico (°C) (%) (%) Balanza
TGA
70:20:10 145.0 10.01 9.87
53:27:20 142.6 9.01 8.88

3.4.4.4. Comparacién entre mezclas

Se ha obtenido en

todas las muestras una buena correlacidn entre las

medidas de sorcidén de agua determinadas mediante andilisis termogravimétrico

(TGA) y gravimetria. Se puede observar que para los componentes puros, el

copolimero EVOH presenta el mayor porcentaje de agua absorbida ([¥,5%),

seguido de la poliamida amorfa ((8B,5%), y por Ulfimo el iondmero con un

contenido aproximado de 1,7%.
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En general, las mezclas binarias y ternarias presentan valores de sorcidén de
agua altos. Para el caso de mezclas binarias con contenidos elevados de EVOH y
mezclas ternarias, el contenido de agua absorbido resulta ser ligeramente
superior a los establecidos por la regla de las mezclas. Este hecho puede estar
influenciado por el mayor volumen libre que puede generarse en la interfase

entre componentes, debido a una falta de cohesién entre particulas.
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3.5. Difraccion de Rayos X (WAXS)

3.5.1. Introduccion

Los estudios de difraccion de rayos X representan una herramienta de gran
ayuda, ya que permiten determinar no solamente la morfologia cristalina en

polimeros sino también el grado de cristalinidad presente.

La técnica de rayos X ha sido utilizada por algunos autores para analizar 1os
cambios producidos en la estructura cristalina y propiedades fisicas de algunos
copolimeros EVOH en funcién de su composicion quimicad4?, En estos estudios se
ha observado que los copolimeros de etileno y alcohol vinilico presentan un
cardcter cristalino en todo el intervalo de composicion, llegando a formar
cristales isomarficos, circunstancia bastante inusual en copolimeros. Por otro lado,
se conoce desde hace tiempo que las propiedades cristalinas del alcohol
polivinilico (PVOH) se mantienen inalterables cuando se infroduce por
copolimerizacién una pequena cantidad de etileno. Se ha podido comprobar
también®” que los grupos aislados o secuencias muy cortas de etileno y alcohol
vinilico se posicionan dentro de las regiones cristalinas, formando de este modo
cristales mixtos “mixed”. El hecho de que cada unidad mondmera pueda
empaquetarse en la forma cristalina de la ofra parece provenir de la naturaleza
de ambos homopolimeros, puesto que presentan conformaciones planas en

Zigzag®.

Se ha propuesto la existencia de tres tipos de sistemas cristalinos para los
copolimeros EVOH, dependiendo de la composicion:8¢88 ortorrdmbica para una
composicién entre 0-20% mol de alcohol vinilico, andloga a la estructura
cristalina del polietileno (ortorrombica); pseudohexagonal en el rango de
composiciones intermedias entre 20-60% mol y monoclinica para composiciones
superiores a 60% mol de alcohol vinilico, isomorfa al alcohol polivinilico (PVOH).
Evidentemente, la forma pseudohexagonal corresponde también a una celdilla

ortorrombica.

Para mezclas de polimeros semicristalino/amorfo, los estudios de difraccién

de rayos X indican que la estructura cristalina de la mezcla es la misma que la del
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polimero sin mezclar, pero el grado de cristalinidad y la perfeccion de los cristales

puede cambiar con la composicion de la mezcla?!.

En la presente Memoria se han realizado estudios de difraccidon de rayos X
sobre mezclas binarias y ternarias de EVOH con la adicidon de una poliamida

amorfa y/o un polimero semicristalino como es el iondmero utilizado.

3.5.2. Metodologia experimental

Los estudios de rayos X a dngulos altos (WAXS) se han readlizado a
temperatura ambiente en un difractémetro Siemens D5000D. Los difractogramas
se registraron en un intervalo de 20 min para valores de 20 enfre 3° y 43°,
utilizando radiacién CuKa (A=1.54A) con un voltaje de 40 KV y una intensidad de
filamento de 30 mA. El fiempo por paso fue de 3 s. Las medidas se realizaron
sobre muestras cuadradas de aproximadamente 2 cm de lado, cortadas de los
films obtenidos para las diferentes mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/lonémero y

ternarias EVOH/PA/londmero.

La fase amorfa fue separada de los picos cristalinos con la ayuda del
programa de ajuste Grams Research 2000 (Galactic Industries) que permite
estimar el drea, posicidn y anchura de las bandas. El ajuste de los diferentes picos
se realizd utilizando una combinacién de lorentzianas-gaussianas. La linea base se
tomdé como una recta en el intervalo 26 desde 8 a 32° y no se puso ninguna

restriccion al ajuste.

Los cdiculos del indice de cristalinidad se obtuvieron a partir de la relacién

entre las dreas bajo la curva segun ecuacion:

1
Xcristal. % = —E— X 100 [EC 3]4]

(IC +]A)

donde Ic y Ia representan las dreas integradas de las bandas de difraccion

correspondientes a la contribucidn cristalina y amorfa, respectivamente.
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3.5.3. Copolimero EVOH

Inicialmente, se realizaron estudios de difraccion de rayos X sobre muestras
de copolimero EVOH (32% mol) con el propdsito de confirmar la naturaleza y
alcance de la cristalizacion alcanzada por el material tras ser sometido a

diferentes tratamientos térmicos.

En la Figura 3.23 se presentan los difractogramas correspondientes al
copolimero EVOH puro para diferentes historias térmicas. En ella se observa que la
muestra obtenida por enfriamiento brusco desde el fundido (curva e) presenta
dos reflexiones caracteristicas de una celdilla unitaria ortorrdmbica definidas para
valores de 206 en 20.21 y 21.92. Por otro lado, la muestra enfriada lentamente
(curva a) cristaliza en un sistema  monoclinico, similar al PVOH. Un
comportamiento similar fue obtenido por Cerrada y col.?2 al estudiar el efecto del
tratamiento térmico sobre la estructura cristalina en distintos grados comerciales

de copolimeros EVOH.

[ EVOH:

Enfriamiento lento
| Enfriamiento brusco, recocido a 170°C, 2 horas
Enfriamiento brusco, recocido a 170°C, 0.5 horas
Enfriamiento brusco, recocido a 80°C, 24 horas
Enfriamiento brusco

MONOCLINICA

Intensidad relativa

ORTORROMBICA /

T
1 13 il I5 3u

28
Figura 3.23: Difractogramas del copolimero EVOH32, normalizados a la misma intensidad total,
para muestras con diferente tratamiento térmico.

Asimismo, también aparecen recogidos en la Figura 3.23 los difractogramas
de las muestras que han sido enfriadas bruscamente desde el fundido vy
posteriormente recocidas a 80° y 170°C para diferentes tiempos (curvas b, c y d).
En todos ellos se observa un estado intermedio, en el que a medida que las

condiciones de tiempo y temperatura aplicadas se hacen mds severas, la
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estructura cristalina inicial formada por cristales ortorrdombicos defectuosos tiende
a fransformarse en  estructura  monoclinica, mucho mds estable

termodindmicamente.

La difraccion de rayos X (WAXS) es una técnica que, ademds de aportar
informacioén sobre la estructura cristalina del sistema, permite estimar el grado de
cristalinidad de los polimeros. El método requiere, preferiblemente, disponer del
material fotalmente amorfo, de manera que al evaluar la cristalinidad la forma
de la contribuciéon amorfa sea perfectamente conocida. Esto no es factible en
todos los casos, y por ello es dificil de establecer una evaluacion real del halo

amorfo.

En el caso del copolimero EVOH todas las muestras preparadas son cristalinas,
de manera que es imposible obtener copolimeros totalmente amorfos. Para el
cdlculo de la cristalinidad mediante esta técnica, se procedid a un agjuste de los
picos utilizando una combinacién de lorentzianas y gaussianas y los valores
hallados se recogen en la Tabla 3.11. En general, se puede distinguir que el grado
de cristalinidad se altera con la historia térmica sufrida por la muestra,
produciéndose una disminucién considerable en el grado de cristalinidad
conforme se incrementa la velocidad de enfriamiento. Si bien en todos los
cdlculos hay una contribucidon debida al error experimental cometido se puede
observar que el valor de la cristalinidad obtenido para la muestra enfriada

lentamente se reduce desde 55.2% hasta 35.2% para la muestra enfriada

bruscamente.
Tabla 3.11: Cristalinidades estimadas a partir de rayos X para el
copolimero EVOH sometido a diferentes tratamientos térmicos.
TRATAMIENTO TERMICO Xc (%)
EVOH
S ————————
Enfriamiento lento 55.2
Enfriamiento brusco, recocido a 170°C durante 2 41.3
horas
Enfriamiento brusco, recocido a 170°C durante 40.5
0.5 horas
Enfriamiento brusco, recocido a 80°C durante 24 45.5
horas
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Enfriamiento brusco 35.2

La cristalinidad calculada para la muestra con tratamiento posterior de
recocido a 80°C durante 24 horas fue de 45.5%, mientras que para aquellas
muestras recocidas a 170°C durante 0.5 y 2 horas fue de 40.5% vy 41.3%
respectivamente. Conforme se incrementa la temperatura y el fiempo de
tratamiento, se produce un aumento en la definicién de los picos y grado de
resolucion de las reflexiones, sugiriendose que puede mejorarse la perfeccion de
los cristales existentes mediante la aplicacion de tratamientos térmicos a
temperaturas moderadas?. Estos resultados estdn en concordancia con los
obtenidos por Apicella y col.%8 para muestras de EVOH con un 70% de alcohol

vinilico sometidas a diferentes fratamientos térmicos.

3.5.3.1. Efecto del agua

Los difractogramas de rayos X para el copolimero EVOH puro sometido a
diferentes humedades relativas y tratamientos térmicos se muestran en la Figura
3.24. En el difractograma correspondiente a la muestra saturada (100% HR) se
observa un patrén de difraccidon que tiende a asemejarse a la celdilla
monoclinica obtenida para una muestra enfriada lentamente. Cuando la
muestra saturada es sometida a un fratamiento posterior de secado a 110°C
durante varias horas, se obtiene una mayor resolucion en los picos de reflexion
del difractograma. De igual forma, los difractogramas correspondientes a las
muestras saturadas presentan cierta similitud con aquellos obtenidos para las
muestras secas que han sido posteriormente recocidas a una cierta temperatura
(ver Figura 3.23), indicando como ya es sabido que el agua absorbida produce
un efecto plastificante sobre el material, que posibilita el movimiento de
segmentos de cadena hacia configuraciones mds estables y por fanto hacia una

simetria monoclinica.
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A partir de los valores de cristalinidad calculados para el EVOH, y que
aparecen recogidos en la Tabla 3.12, se puede concluir que la cristalinidad no se
altera significativamente con el contenido de humedad presente en la muestra.
Aunque es posible observar una tendencia creciente en el grado de cristalinidad
cuando la muestra saturada es posteriormente sometfida a un tfratamiento

térmico a 110°C durante 2 horas, esta variacion se encuentra dentro del error

EVOH:
Enfriamiento brusco, 0% HR
l Enfriamiento hrusco, 100% HR
Enfriamiento hrusco, 100% HR, secado a 110°C2 h

Intensidad relativa

28
Figura 3.24: Difractogramas del copolimero EVOH, normalizados a la misma intensidad total,
para muestras con diferente contenido de agua y tratamiento térmico.

experimental atribuido a esta técnica.

Tabla 3.12: Cristalinidades estimadas a partir de rayos X para el copolimero EVOH
sometido a diferentes humedades relativas y tratamiento térmico.

TRATAMIENTO TERMICO XC (%)
EVOH
e —
Enfriamiento brusco, 0%HR 35.2
Enfriamiento brusco, 100%HR 38.2
Enfriamiento brusco, 100%HR, secada a 110°C durante 42.0
2h
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3.5.4. Mezclas binarias EVOH/PA

La Figura 3.25 muestra los difractogramas de rayos X para las mezclas
EVOH/PA obtenidas mediante enfriamiento brusco desde el fundido donde se
puede observar que la incorporacion de poliamida amorfa en la mezcla no
altera significativamente la estructura ortorrombica del copolimero EVOH. A
medida que aumenta el contenido de poliamida amorfa en la mezcla se aprecia
una disminucion en la intensidad de los picos de reflexidon, correspondientes a los
distintos planos cristalogrdficos, sin existir variaciones relevantes en la posicion de
los dngulos de difraccion (ver Tabla 3.13), lo cual indica que las dimensiones de la
celdilla unitaria ortorrdmbica no se ven alteradas por la presencia de poliamida

amorfa.

La cristalinidad total presente en las mezclas determinada por rayos X
aparece recogida en la Tabla 3.13. Como era de esperar, a medida que
aumenta la concentracion de poliamida amorfa en la mezcla, la cristalinidad
total tiende a reducirse a cero. En el caso particular de la determinacion de la
fraccion cristalina de EVOH en las mezclas, fambién se observa una ligera

disminucion con el incremento del componente amorfo, pasando desde un valor

EVOH/PA
100/0
80/20
70/30
30/70
0/100

A b e e 1

g%
N
Y
i

24

Figura 3.25: Difractogramas de rayos X de las mezclas binarias EVOH/PA.
de cristalinidad inicial para el EVOH puro de 35.2% hasta un 22.1% para la mezcla

30/70.

Tabla 3.13: Cristalinidades estimadas a partir de rayos X y posicion de los angulos
para las mezclas binarias EVOH/PA obtenidas tras enfriamiento brusco.
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XEVOH /YTOTAL 206
EVOH/PA
(%) (%)
e ——————
100:0 35.20 35.20 20.21 | 21.92
80:20 26.04 20.83 20.15 | 21.86
70:30 26.85 18.79 20.11 | 21.89
30:70 22.08 6.62 20.14 | 21.61

3.5.5. Mezclas binarias EVOH/lonémero

Los difractogramas de rayos X para las mezclas EVOH/londmero aparecen
recogidos en la Figura 3.26. En este caso, la adicién de iondmero en la mezcla
binaria tampoco modifica de manera sensible la estructura ortorrdmbica
presentada por el copolimero EVOH a lo largo de todo el rango de
composiciones. Por otro lado, a medida que aumenta la cantidad de iondmero
presente en la mezcla, se incrementan los patrones de difraccidn para el

iondmero, dando lugar a una fraccién cristalina para el iondmero puro entorno al

EVOH/Tonomero
100/0
90/10
80/20
T0/30
50/50
30/70
0/100

Intensidad relativa
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Figura 3.26: Difractogramas de rayos X de las mezclas binarias EVOH/Ionémero.

20%.

En la Tabla 3.14 se muestran los valores de cristalinidad total y de fraccién
cristalina de EVOH para las mezclas EVOH/iondmero medidos por rayos X. Como

en las mezclas EVOH/PA, la cristalinidad total de las mezclas se reduce a medida
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qgue se incrementa el contenido de iondmero. Sin embargo, debido a la
contribucién de la fraccién cristalina de iondmero en la mezcla, esta reduccion
es sensiblemente menor que para las mezclas EVOH/PA. La presencia de un gran
halo amorfo en los difractogramas con contenidos elevados de iondbmero hace
dificil el cdlculo de la fraccion cristalina de EVOH. A pesar de ello, se ha
determinado como en el caso anterior, una leve disminucion de la fraccion
cristalina de EVOH con el incremento del contenido de iondmero, reduciéndose
desde un valor de cristalinidad inicial para el EVOH puro de 35.2% hasta un 29.4%
para la mezcla 30/70.

Tabla 3.14: Cristalinidades estimadas a partir de rayos X para las
mezclas binarias EVOH/Ionémero obtenidas tras enfriamiento brusco.

Xevon Xrorar
EVOH/lonémer
. (%) (%)

90:10 31.96 33.54
80:20 35.15 31.80
70:30 34.14 30.70
50:50 34.00 28.63
30:70 29.37 25.26

3.5.6. Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero

La Figura 3.27 muestra los difractogramas de rayos X para las mezclas
ternarias EVOH/PA/londmero. De nuevo, la estructura cristalina ortorrémbica del
copolimero EVOH no se ve dalterada con la presencia de composiciones
secundarias formadas por poliamida amorfa e iondmero. Casi toda la intensidad
de las bandas observadas en los difractogramas de rayos X corresponden al
componente EVOH, produciéndose una reduccion en dicha intensidad a

medida que se incrementa el porcentaje de estas fases secundarias.

Debido a la dificultad presentada en el cdlculo de los valores de cristalinidad
para las mezclas ternarias sin la imposicion de ninguna restriccidon, se optd
finalmente por calcularlos realizando el ajuste con los picos de difraccion del

EVOH vy del iondmero. Los valores obtenidos se recogen en la Tabla 3.15.
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Nuevamente, se observa una disminucidén en la cristalinidaod total conforme se

incrementa la composicion de poliamida e iondmero en la mezcla, asi como en

la cristalinidad del propio EVOH.

EVOHPATonomero
100/0/0
30/10/10
70/20/10
53727720

Intensidad relativa
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Figura 3.27: Difractogramas de rayos X de las mezclas ternarias EVOH/PA/Ionémero.

Tabla 3.15: Cristalinidades estimadas a partir de rayos X para las mezclas
ternarias EVOH/PA/Ionémero obtenidas tras enfriamiento brusco.

XEVOH XTOTAL
EVOH/PA/lonémer
(%) (%)
o)
|

80:10:10 29.3 24.61
70:20:10 27.6 19.90
53:27:20 25.0 15.25

3.5.7. Comparacion entre mezclas

Las conclusiones que se pueden extraer de los difractogramas de rayos X

para las mezclas binarias  EVOH/PA, EVOH/londmero y  ternarias

EVOH/PA/londmero son las siguientes:
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¢ La simetria cristalina ortorrémbica del copolimero EVOH obtenida tras el
proceso de enfriamiento brusco no se altera con la adicidon de poliamida

y/o iondbmero.

¢+ En todas las mezclas, los patrones de difraccion del EVOH (constituyente
de mayor cristalinidad en la mezcla) disminuyen con el incremento del
contenido de PA y/o iondbmero, dando lugar a una reducciéon en la
cristalinidad total. Esta reduccion resulta ser mds acusada en presencia

de PA que de iondmero, debido a su naturaleza amorfa.

3.5.8. Analisis de la cristalinidad obtenida mediante DSC y WAXS

Los valores de cristalinidad obtenidos por difracciéon de rayos X estdn en
concordancia con los resultados obtenidos mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Ambas técnicas permiten determinar una ligera disminucion en la
cristalinidad de la fase EVOH. En el caso de la calorimetria (DSC), la cristalinidad
se reduce de forma mds notable en las mezclas con iondmero. Si esto fuera asi, la
cristalizacion del EVOH deberia verse dificultada en las mezclas. Sin embargo, vy
en confra de las observaciones anteriores, la entalpia de cristalizacion se
mantiene constante o se incrementa ligeramente. Este aparente desacuerdo
entre los datos presentados aqui, hace dificil el establecimiento de un modelo

claro que permita determinar la cristalinidad del EVOH en las mezclas.

En particular, el problema de la metodologia empleada se plantea en el
andlisis de los datos tomados para la realizacién de los cdlculos. De este modo,
como la transicion Tqg de la PA aparece a 127°C, las entalpias de fusion (ver Tabla
3.2) fueron integradas a partir de 130°C, con el fin de reducir la influencia de estas
transiciones de segundo orden, y por tanto los cristales de menor punto de fusidon
no contribuyen en la entalpia de fusion calculada. Ademds, los cambios en la
linea base de las exotermas y endotermas entre diferentes muestras debido a la
presencia/ausencia de transiciones de segundo orden pueden también influir en
las medidas. Por otro lado, el ajuste de las curvas obtenidas por WAXS en las
mezclas resulta mds complejo debido a la existencia de solapamientos. Ofra
incertidumbre en este contexto es la determinacion de la fraccién cristalina

absoluta presente en el EVOH puro. El valor de la cristalinidad para el EVOH, se
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determind mediante difraccidn de rayos X, siendo éste de 35% para una muestra
enfriada bruscamente y de hasta un 55% para muestras enfriadas lentamente.
Los valores WAXS estdn de acuerdo con los datos recogidos en la literatura?. La
entalpia de fusién determinada a partir del segundo barrido de calentamiento
por DSC, mostré un valor de cristalinidad del 71% (usando un valor para AHoEvoH
de 106J/9%4) para el EVOH. Algunos autores®?4 utilizan este valor de 106 J/g para
la entalpia de fusidn de un cristal de EVOH 32% mol con 100% cristalinidad
necesaria para estimar la cristalinidad por DSC. Este nUmero es calculado a partir

de la relacion:

AHP" = @, x AHPVOH [Ec. 3.15]

donde a,,,,, es la fraccion molar de alcohol polivinilico (PVOH) en el copolimero

y AHoPYOH es |la entalpia de fusion de un cristal monoclinico infinito de PVOH a
156.2 J/g?>. No obstante, la utilizacion de esta metodologia no resulta ser muy
adecuada, ya que si el cdiculo de AHoEVOH se realiza teniendo en cuenta la regla
de las mezclas, deberia de considerarse también el valor de AHoPE para un

polietileno ortorrdbmbico.

AHI" = a0, x DHOM +a,, x AHE [Ec. 3.1¢]

Por tanto, una posible alternativa que nos permita obtener un valor de
AHoEVOH mds acorde con nuestras muestras podria resultar de la utilizacion del
valor de cristalinidad determinado mediante WAXS34. En este caso se obtiene un
valor de AHeEVOH de 216.6 J/g para muestras de EVOH enfriadas bruscamente,
intermedio entre el valor AHo’E de 290 J/g? para el polietilieno ortorrdombico
y el AHoPVeH del PVOH a 156.2 J/g. Por ofra parte, para una muestra de EVOH
monoclinica enfriada lentamente se obtiene un valor de AHEVOH de 138 J/g,

mucho mds cercano al AHePVOH,

Existe a menudo, en el caso de polimeros, una falta de coherencia entre los
datos de cristalinidad obtenidos mediante la utilizacion de diferentes técnicas,
cuyo origen se encuentra en las metodologias empleadas en cada caso

particular?7-10, Cerrada y col.?2 estudiaron la cristalinidad mediante WAXS y DSC,
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en muestras de EVOH obtenidas a diferentes velocidades de enfriamiento desde
el fundido. Estos autores observaron diferencias claras en la cristalinidad por
WAXS, mientras que no encontraron cambios significativos en las muestras
mediante DSC. Estas diferencias observadas por WAXS las atribuyeron a cambios
en el espaciado y espesor de los cristales en las muestras, y que dieron lugar a

variaciones durante la deconvolucion de los datos.

Dado que se ha conseguido obtener resultados muy similares a los de
Cerrada y col.?”2, es factible que esas diferencias pudieran ser atribuidas a que las
muestras de EVOH, durante el barrido de DSC, perfeccionan su cristalinidad vy
consiguen fundir bajo la forma monoclinica. Un comportamiento similar, con
cambios polimdrficos y desarrollo de cristalinidad durante el barrido de
calentamiento en DSC, se ha podido comprobar en policetonas alifdticas? 101, En

este caso, el valor experimental a utilizar para el AHEVOH deberia ser 138 J/g.
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variaciones durante la deconvoluciéon de los datos.

Dado que se ha conseguido obtener resultados muy similares a los de
Cerrada y col.?”2, es factible que esas diferencias pudieran ser atribuidas a que las
muestras de EVOH, durante el barrido de DSC, perfeccionan su cristalinidad vy
consiguen fundir bajo la forma monoclinica. Un comportamiento similar, con
cambios polimdrficos y desarrollo de cristalinidad durante el barrido de
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este caso, el valor experimental a utilizar para el AHEVOH deberia ser 138 J/g.
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3.6 Microscopia Electronica (SEM)

3.6.1. Metodologia experimental

Para el estudio de la morfologia de las mezclas binarias EVOH/PA,
EVOH/londbmero vy ternarias EVOH/PA/londmero se utilizO un microscopio
electréonico de barrido (SEM) JEOL modelo JSM-6300. Las muestras empleadas en
el estudio microgrdfico fueron obtenidas de los filmes moldeados por compresién,
segun se detalld en el Apartado 3.2 y criogénicamente fracturadas en nitrégeno
liguido. Posteriormente, se aplicd un hilo conductor de una solucidén de plata

coloidal sobre la superficie de las muestras y se recubrieron con Au.

3.6.2. Morfologia
3.6.2.1. Mezclas binarias EVOH/PA

En las Figuras 3.28 y 3.29 se observan algunas de las microgafias SEM de las
superficies fracturadas criogénicamente, correspondientes a las mezclas de
EVOH/PA con porcentajes 75:25 y 25:75 respectivamente. En todas ellas se
observa la presencia de una fase minoritaria dispersa en la matriz, indicando una

clara separacion de fases.

Para la mezcla 75:25 se puede observar como la aplicacién de fuerzas de
cizalla elevadas durante el proceso de mezclado en fundido da lugar a una
dispersion homogénea y muy fina de la fase poliamida en la matriz de EVOH. Las
particulas dispersas de PA presentan una forma esférica bien definida y un

didmetro aproximado entre 2 y 0.5 um.

Como se pone de manifiesto en la Figura 3.29, conforme se incrementa la
cantidad de poliamida presente en la mezcla, para composiciones por encima
de la zona de inversidon de fases, la superficie de las particulas y de los huecos
dejados por las esferas de EVOH en la matriz de poliamida presentan un aspecto

mucho mds liso. Asimismo, se observa también como durante el proceso de
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fractura un gran numero de estas particulas ha sido arrancado de sus lugares

anteriores, indicando una pobre adhesion entre la fase EVOH vy la fase poliamida.

Figura 3.28: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/PA con porcentaje 75/25.
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Figura 3.29: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/PA con porcentaje 25/75.

3.6.2.2. Mezclas binarias EVOH/lonémero

Como en el caso anterior, la morfologia observada en todas las mezclas
binarias de EVOH con iondmero determina la existencia de mezclas
incompatibles. En aquellas mezclas mayoritarias en EVOH, como la observada en
la Figura 3.30 y que corresponde a una mezcla 90:10, la fase dispersa de
iondmero muestra una forma esférica bien definida y un didmetro similar a las

mezclas anteriores con poliamida amorfa.

Conforme se incrementa el contenido de iondmero en la mezcla, Figuras 3.31
y 3.32 el tamano medio de las particulas disminuye ligeramente, entorno a 1y 0.2
um. Asimismo, la forma de las particulas sugiere una menor regularidad, es decir,
las particulas de mayor tamano presentan una forma esférica, en tanto que

aqguellas mds pequenas tienden a mostrar una apariencia menos definida.
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Figura 3.30: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/Ionémero con porcentaje
90/10.
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Figura 3.31: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/Ionémero con porcentaje
50/50.

Figura 3.32: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/Iondmero con porcentaje
30/70.
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Por ofra parte, en las mezclas EVOH/londbmero con composiciones
mayoritarias en EVOH, las particulas esféricas dispersas de iondmero sobresalen
de los agujeros producidos en la matriz de EVOH, tal y como ocurre para Ias
mezclas EVOH/PA (ver Figuras 3.29 y 3.30). Sin embargo, en aquellas
composiciones proximas a la zona de inversion de fases o donde la
concentracién en iondmero es mayoritaria, las particulas dispersas aparecen
incrustadas en la zona interna de las cavidades, dejando una separacion entre su
superficie y la de la matriz. Estos resultados muestran que para mezclas con alto
contenido en iondmero, iguales o superiores al 50%, se establece entre las dos
fases una cierta adhesién en la interfase, que se ve refrendada por el hecho de
que, a diferencia de las mezclas con proporciones mayoritarias de EVOH, el
numero de cavidades vacias dejadas por las particulas durante el proceso de
fractura es menor. Esa conclusidon confirma los datos que se obtuvieron mediante
DSC (ver Apartado 3.3.3.3).

3.6.2.3. Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero

Es interesante observar que con la adicién de un pequeno porcentaje de
iondbmero a las mezclas binarias de EVOH/PA, entorno a un 10%, se producen
cambios visibles en la morfologia de las mezclas, tal y como se observa en la

Figura 3.33.

Las mezclas ternarias EVOH/PA/londmero muestran una distribucion de
particulas mds fina que las mezclas binarias sin iondmero, y cuyo tamano medio
puede variar entre 0.4 y 0.2 um. Este hecho pone de manifiesto que la
incorporaciéon de iondmero en las mezclas favorece la existencia de una mejor

compatibilidad entre los componentes con respecto a las mezclas binarias.
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Figura 3.33: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/PA/lonémero con
porcentaje 70/20/10.

3.6.2.4. Comparacioén entre mezclas

A partir de los resultados obtenidos en el estudio morfoldgico de las distintas
mezclas, donde se observa la formacion para todo el rango de composiciones
de una fina dispersion de particulas en la matriz, se puede concluir que en todas

ellas se alcanza un comportamiento claramente inmiscible.

Las mezclas binarias EVOH/londbmero con composiciones iguales o
mayoritarias en el componente iondmero, muestran un mayor grado de adhesion
en la interfase, confirmado por la presencia de un niUmero elevado de particulas

dispersas adheridas en la matriz.

Las mezclas ternarias EVOH/PA/londmero con composiciones mayoritarias en
EVOH presentan una morfologia en la que se puede apreciar una dispersion de
particulas de tamanos mds finos que en las mezclas binarias, debido
presumiblemente al efecto compatibilizador del componente iondmero cuando

estd en cantidades del orden del 10%.
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Figura 3.33: Micrografia SEM de la superficie fracturada de una mezcla EVOH/PA/lonémero con
porcentaje 70/20/10.
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Las mezclas binarias EVOH/londmero con composiciones iguales o
mayoritarias en el componente iondmero, muestran un mayor grado de adhesion
en la interfase, confirmado por la presencia de un niUmero elevado de particulas

dispersas adheridas en la matriz.

Las mezclas ternarias EVOH/PA/londmero con composiciones mayoritarias en
EVOH presentan una morfologia en la que se puede apreciar una dispersion de
particulas de tamanos mds finos que en las mezclas binarias, debido
presumiblemente al efecto compatibilizador del componente iondbmero cuando

estd en cantidades del orden del 10%.

Tesis Doctoral 115



Materiales y Métodos de Caracterizacion Capitulo 3

3.7. Analisis Dinamico-Mecanico (DMA)

3.7.1. Introduccioén

La teoria cldsica de la elasticidad estd relacionada con las propiedades
mecdnicas de los sélidos eldsticos, por la cual, de acuerdo con la ley de Hooke,
la tensidon es siempre directamente proporcional a la deformaciéon (para

pequenas deformaciones) pero independiente de la velocidad de deformacién:
o=Eeg [Ec. 3.17]

donde ¢ es la tensidn o fuerza realizada por unidad de superficie de muestra
perpendicular al esfuerzo, € es la deformacién provocada por unidad de longitud
de muestra en la direccién del esfuerzo, y E es el mddulo eldstico o mddulo de
Young, el cual determina la respuesta de un material eldstico al ser sometido a

una fuerza.

Pueden definirse diferentes mddulos de elasticidad en funcidn de la forma en
que sea aplicada la fuerza deformante, asi hablaremos de moddulo de
elasticidad en fraccion (E) cuando el material sea deformado mediante
estiramiento; médulo de flexion (B) cuando la deformacion asi lo sea, o mddulo
de cizalla (G) cuando sean aplicadas fuerzas idénticas en la misma direccion y
sentido contrario sobre cada una de las caras del material (en diferente plano).
Estos mddulos no son independientes entre si, sino que se hallan relacionados

para el caso de materiales isotropicos por la siguiente Ecuacion:

E=2G (1+v)=3B(1-2v) [Ec. 3.18]

donde E es el médulo de Young, G es el mdédulo de cizalla y B es el mddulo en
compresion. El pardmetro v se conoce como la relacién de Poisson, siendo una
constante relacionada con los cambios dimensionales que sufre un material al ser
sometido a diferentes tensiones. Mds exactamente, la relacidon de Poisson se
define como la relacién entre la variacion en el ancho del material por unidad

de ancho y la variaciéon en la longitud por unidad de longitud.
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La teoria cldsica de la hidrodindmica estd relacionada con la teoria de los
liquidos viscosos, para la cual, de acuerdo con la ley de Newton, la tension es
siempre directamente proporcional a la velocidad de deformacion, pero

independientemente de la propia deformacion:

o= n(ﬂ] [Ec. 3.19]
dz
donde (dv/dz) es el gradiente de velocidades en la direccion perpendicular al

flujo, y n es la viscosidad.

Evidentemente, estos hechos son idedlizaciones de comportamientos;
aunque el comportamiento de muchos sélidos se aproxima a la ley de Hooke
para deformaciones infinitesimales, y el de muchos liquidos se aproxima a la ley
de Newton para velocidades de deformacion infinitesimales, bajo ofras
condiciones se observan desviaciones de estos comportamientos, pudiendo

distinguirse dos tipos fundamentales.

En el primero, en el que se aplica una deformacion finita a un sélido
(especialmente aquellos lo suficientemente blandos como para ser deformados
sustancialmente sin rotura), las relaciones tensién-deformacién son mucho mds
complicadas (deformacién no-Hookeniana); de manera similar, en estado fluido
con velocidades de deformacion finitas, muchos fluidos (especialmente
disoluciones poliméricas y polimeros sin disolver y sin entrecruzar) presentan
importantes desviaciones de la ley de Newton (flujo no-Newtoniano). La linea de
division entre infinitesimal vy finito, depende, desde luego, del nivel de precision

considerado, y este varia mucho de un material a otro.

La segunda, aun en el caso de que la deformacion y la velocidad de
deformacion sean infinitesimales, un sistema puede exhibir un comportamiento
que combine caracteristicas del estado liquido y del estado sélido. Por ejemplo,
un cuerpo el cual no es lo suficientemente sélido no mantiene una deformacién
constante bajo una tension constante pero continuard deformdndose
lentamente con el tiempo (creep o arrastre). Cuando uno de estos cuerpos es
sometido a una deformacién constante, la tensidén requerida para mantenerla

disminuye gradualmente (relaxes o relajacion). Por ofra parte, un cuerpo que no
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es lo suficientemente liquido puede, mientras fluye bajo tensidn constante,
almacenar parte de la energia suministrada, en lugar de disiparla foda como
calor; y puede recuperar parte de su deformacién cuando quitamos la tension

(recuperacion eldstical).

Cuando tales cuerpos son sometidos a tensiones oscilatorias sinusoidales, la
deformacion no estd exactamente en fase con la tension (como ocurriria para un
sélido perfectamente eldstico) ni 90° fuera de fase (como ocurriria con un liquido
puramente viscoso), pero si en un sitio intermedio. Parte de la energia aportada
es almacenada y recuperada en cada ciclo, y parte es disipada en forma de
calor. Los materiales que presentan este comportamiento se conocen como
viscoelasticos. Si tanto la deformacion como la velocidad de deformaciéon son
infinitesimales, y la relacion tension-deformacion y su dependencia con el tiempo
se pueden describir mediante ecuaciones diferenciales lineales con coeficientes
constantes, tendremos un comportamiento viscoeldstico lineal; luego, para un
experimento determinado la relacion de la tension con la deformacion serd una
funcion del tiempo (o de la frecuencia) solamente, y no de la magnitud de Ia

deformacion.

La determinacién de las propiedades mecdnico dindmicas de los materiales
poliméricos, asi como la interpretaciéon de las mismas, fiene un enorme interés

tanto desde el punto de vista prdctico como cientifico.

Los equipos mds comUnmente utilizados para la medida de las propiedades
dindmico-mecdnicas determinan la deformaciéon de un material como respuesta
a fuerzas vibracionales. Generalmente, la fuerza aplicada y la deformacién
resultante varian sinusoidalmente con el tiempo. A partir de estos ensayos
podemos obtener el mdédulo dindmico, el mddulo de pérdida y la pérdida
mecdnica o friccién interna. Los mddulos indican la rigidez del material, y pueden
ser medidos de diferentes formas, en cizalla, en traccion o en flexién,
dependiendo del equipo experimental. La pérdida mecdnica o friccion interna

nos da la cantidad de energia disipada como calor durante la deformacion.

Los materiales perfectamente eldsticos no tienen pérdida mecdnica,
almacendndose la energia de forma potencial cuando el material es

deformado. Esta se convierte en cinética cuando la fuerza aplicada deja de
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actuar, recuperando el material su forma habitual. Los liquidos viscosos son un
ejemplo del otro extfremo de comportamiento, donde toda la energia aportada

al material es utilizada en deformarse, siendo disipada como calor.

Los materiales poliméricos son un ejemplo de materiales viscoeldsticos, es
decir, poseen tanto caracteristicas de liquidos viscosos, como de solidos eldsticos.
Cuando los materiales poliméricos son deformados, parte de la energia aportada
es almacenada como energia potencial, mientras ofra parte es disipada como
calor. La energia disipada como calor es la que se manifiesta como pérdida

mecdanica o friccidn interna.

Las pruebas dindmicas, en comparacidn con otro tipo de pruebas
mecdnicas, presentan algunas ventajas, como es el hecho de poder realizar un
ensayo sobre un amplio rango de temperaturas y frecuencias en un periodo de
fiempo relativamente corto, y de que a partir de los resultados es posible predecir
todo el comportamiento del material asi como estimar otfras propiedades

mecdanicas.

De la misma forma, la investigaciéon de los médulos y pérdida mecdnica
sobre un amplio rango de temperaturas y frecuencias nos permite un
conocimiento profundo de la estructura quimico-fisica de los polimeros y de la
variacion de sus propiedades. Asi, estos pardmetros dindmicos se han utilizado
para determinar la region de transicion vitreqa, el espectro de relajacién, el grado
de cristalinidad, la orientacion molecular, el grado de entrecruzamiento,
separacion de fases, cambios estructurales o morfoldgicos como consecuencia
del procesado, asi como la composicion quimica en mezclas poliméricas o

copolimeros.

3.7.2. Principios del analisis dinamico-mecanico

Con el objeto de determinar las propiedades dindmico mecdnicas, tales
como moddulo dindmico o de almacenamiento E” (relacionada con la fraccién
de energia retenida por el polimero en cada periodo), mdédulo de pérdida E”
(fraccién de energia disipada), y la pérdida o friccidon interna (tan(d) = E"/E’), se
pueden utilizar diferentes métodos. Estos miden la respuesta (deformacion) de un

material sometido a fuerzas periddicas. De este modo los pardmetros
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vibracionales O amplitud, frecuencia, tipo de oscilacion y propagacion de la

onda O se convierten en importantes variables en este andlisis.

Son cuatro las clases de vibraciones utilizadas habitualmente en andlisis

dindmico-mecdnico'02;

>

Vibraciones libres. Si las propiedades mecdnicas del material bajo
investigacion son lineales (por ejemplo, si sus propiedades son independientes
de la amplitud de la vibracioén), entonces a una frecuencia de oscilaciéon
determinada el periodo y la disminucidon logaritmica define su
comportamiento. Este es el principio bdsico de los experimentos de vibracion

libre.

Vibraciones de resonancia. Cuando se aplica sobre un sistema mecdnico
una oscilacion cuya amplitud es fija (pero en la cual podemos variar la
frecuencia), la amplitud de la vibracién resultante pasa a través de un
mdximo a una determinada frecuencia conocida como frecuencia de
resonancia del sistema. El valor de la frecuencia de resonancia depende de
las propiedades eldsticas del sistema, mientras la amplitud de la resonancia

nos da una medida de las fuerzas disipadas.

Propagacion de ondas'®: Diferentes tipos de ondas eldsticas o ineldsticas
pueden propagarse a través de solidos. La velocidad de propagacion de
estas ondas depende de la constante eldstica y de la densidad del material.
De esta manera, las constantes dindmicas eldsticas pueden calcularse a
partir de la velocidad de propagacidon de las ondas en un medio
determinado. Cuando el material objeto de estudio presenta un
comportamiento viscoso ademds de la respuesta eldstica, los pardmetros
que describen las fuerzas disipadas pueden ser determinados a partir de la
medida de la cantidad de energia disipada, relaciéon de fase entre la tensidon
y la deformaciéon, y la relacién entre las amplitudes de la tensidn (o

deformacion) en dos puntos diferentes a lo largo de la muestra.
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> Excitacion sinusoidal y respuesta. En estudios viscoeldsticos de materiales
poliméricos el método de excitaciéon sinusoidal y respuesta es ampliamente
utilizado, y el que se ha utilizado en este trabagjo. En este caso, las fuerzas
aplicadas y las deformaciones resultantes varian sinusoidalmente con el
tiempo. La relaciéon viene, habitualmente, especificada por la frecuencia en
ciclos/seg. Para un comportamiento viscoeldstico lineal, la deformacién
variard sinusoidalmente, aunque fuera de fase de la tensidn (Figura 3.34). Este

retraso de fase resulta del tiempo necesario para la reordenacion molecular y

it

Gl

L2 (A N]
€11

Figura 3.34: Representacion esquematica de la relacion entre esfuerzo y deformacion
para una excitacion sinusoidal'”’. (a) comportamiento eléstico puro, (b) comportamiento
viscoso puro, (c) comportamiento viscoelastico.

estd asociado a fendmenos de relajacion’™,

En este Ultimo caso, la tension o, y la deformacion €, pueden expresarse como:

0 = 0o sen (wt +9) [Ec. 3.20]

€ = €0 sen (wi) [Ec. 3.21]

donde t es el tiempo, w es la frecuencia angular, y 8 es el dngulo de fase. La

Ecuacion [3.20] puede ser escrita:

0 = 0y sen (wt) cos () + 0y cos (wt) sen (d) [Ec. 3.22]
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mostrando que la tension puede considerarse consistente en dos componentes,
una en fase con la deformacién y de amplitud oo cos (), y otra 90° fuera de fase
con la deformacién y de amplitud oo sen (9). Si dividimos estas componentes por
la deformacién, podremos expresar la relacién tension/deformacién a través del
modulo E” en fase con la deformacion (real) y el médulo E” fuera de fase 90° con

la deformaciéon (imaginaria):

0 =& E'sen wt + g0 E"cos wt [Ec. 3.23]
donde:
= ﬂcosé' [Ec. 3.24]
80
no_ U()
E"=—"send [Ec. 3.25]
£0

El tratamiento matemdatico de las cargas ciclicas puede simplificarse mucho
utilizando una notacién compleja para la tension y la deformacion,

obteniéndose:

o’=g, " [Ec. 3.24]

el=¢g e [Ec. 3.27]

. g,
EP="_="0,7 :—O(cos5+ isen 5) =E'+iE" [Ec. 3.28]
7 g £,

donde E’ es la relacidon de la amplitud de la componente en fase de la tension
con la amplitud de la deformacion y E” es la relacion de la amplitud de la
componente fuera de fase de la tensién con la amplitud de la deformacidén. Al
modulo E' se le denomina mddulo eldstico de almacenamiento dado que es

directamente proporcional a la cantidad de energia almacenada en cada ciclo

122 Tesis Doctoral



Materiales y Métodos de Caracterizacion Capitulo 3

(Figura 3.35). El médulo E" es conocido como el médulo eldstico de pérdida
dado que es directamente proporcional a la energia disipada como calor por

ciclo cuando el material es deformado.

EH

Er

Figura 3.35: Descomposicion del modulo complejo en sus partes real e imaginaria en funcion del desfase.

En muchos casos E” es bastante menor que E’, y por lo tanto CE& E'.
Consecuentemente se acostumbra a definir el comportamiento mecdnico
dindmico de los materiales poliméricos en términos de E' y tand, estando esta

Ultima definida como:

E" A
tand = —=—
E Vi

[Ec. 3.29]

Esta Ultima relacién se conoce, a menudo, como tangente o factor de
pérdida vy es la relacién entre la energia disipada y la energia potencial mdxima
almacenada por ciclo. En vez de la tan d, a veces es utilizada la disminucion

logaritmica o amortiguamiento mecdnico, A = mttand, en funcion del equipo de

medida disponible.

El factor de pérdida, tan 3, y en particular el mdédulo de pérdida, E”, es
sensible, ademds de a muchos movimientos moleculares, a varias transiciones.
Estas transiciones o relajaciones se denominan a, B, y.... en orden decreciente de
temperatura y estdn asociadas a diferentes tipos de movimiento de la cadena
principal o grupos laterales. Entre ellas, la transicion principal, relajacion a, estd
asociada a movimientos cooperativos de segmentos de cadena principal. Esta

transicién se relaciona con la transicion vitrea, Tg.

Entre otras aplicaciones, la técnica es adecuada para el estudio de la
miscibilidad alcanzada en mezclas de polimeros y copolimeros. En presencia de

mezclas miscibles, los picos de tan & correspondientes a los componentes puros
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desaparecerdn, dando lugar a un Unico pico intermedio como consecuencia de

la miscibilidad.

3.7.3. Metodologia experimental

Se empled un equipo Perkin-Eimer DMA-7e, como el mostrado en la Figura
3.36a, para el andlisis de los cambios producidos en las distintas transiciones
térmicas asi como en los mddulos de almacenamiento E, y pérdida E”, de las
mezclas binarias EVOH/PA y EVOH/londmero vy ternarias EVOH/PA/londmero. Las
muestras fueron ensayadas utilizando el accesorio de flexidon en tres puntos, ver
Figura 3.36b, que se compone de una plataforma de 5mm y un vdstago central,
equipado con una cuchilla en el extremo de apoyo sobre la probeta que oscila
en la direccion z (perpendicular a la muestra). El método de ensayo fue el de

excitacion sinusoidal y respuesta previamente descrito.

La temperatura a la que aparecen los maximos de las relajaciones depende
tanto de la frecuencia como de la variable elegida (E” ¢ tand) para representar
los resultados, lo cual hace necesario consignar estos datos en los resultados
experimentales. Puesto que la temperatura de transicion vitrea puede
determinarse mediante otras técnicas, se suelen expresar los resultados de las
medidas dindmico-mecdnicas en condiciones que proporcionen datos
comparativos, es decir, a frecuencias bajas (1 Hz, generalmente) y en funcion de
mdximos del mddulo de pérdida, pues en estas condiciones la temperatura de
fransicion vitrea obtenida es comparable con la que suministran las medidas
calorimétricas. En cualquier caso, mediante calorimetria se determinan
temperaturas de transicion vitrea que pueden llegar a ser 15°C mds bajas que las

procedentes de medidas dindmico-mecdnicas'os,

Se activaron los controles dindmico y estdtico al comienzo de cada ensayo
con el fin de mantener el desplazamiento en la regién de la transiciéon vitrea y
asegurar un contacto continuo entre el extremo de la prueba o vdstago y la
muestra. Se fijo un valor para la fuerza estdtica de un 20% superior a la fuerza
dindmica aplicada, al tiempo que la amplitud del desplazamiento dindmico se
mantuvo constante en 15um. Para la determinacién de las distintas relajaciones

térmicas, se realizaron barridos a frecuencia constante con una velocidad de
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calentamiento de 5°C/min enfre las temperaturas de -100°C y 165°C. La

calibracién de la temperatura se llevé a cabo utilizando agua e indio.

Se redlizaron ensayos dindmico-mecdnicos sobre los sistemas poliméricos
binarios y ternarios, a partir de film obtenidos por moldeo por compresion vy

expuestos a dos condiciones de ensayo: secas y saturadas en agua (100%HR),

Termopar
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Figura 3.36: Esquema de un DMA-7e fabricado por Perkin-Elmer a) analizador
y b) montaje de la muestra.

el -
Q? .
)
segun se detalla en el Apartado 3.2.

3.7.4. Comportamiento viscoelastico de las mezclas secas.

3.7.4.1. Comportamiento viscoelastico de los componentes puros

En las Figuras 3.37,3.38 y 3.39 se muestran los comportamientos viscoeldsticos
(mddulo de pérdida E", mdédulo de almacenamiento E' y desfase tan d) del

copolimero EVOH, PA amorfa e iondmero, respectivamente.

a) Copolimero EVOH

La Figura 3.37 representa el espectro dindmico-mecdnico para el copolimero
EVOH obtenido mediante enfriado brusco desde el fundido, en el que se puede
observar la variacion de E', E" y tan & con la temperatura. Atendiendo a la curva
de tan 8, el EVOH exhibe fres relajaciones B, a y ac a las temperaturas de -31°C,

56°C y 116.5°C respectivamente. La relajacion B que aparece a -31°C es también
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conocida como sub-Tg. La interpretacion de su origen no estd completamente
establecida. Algunos autores'?” atribuyen esta relajacién a movimientos locales
en la region interfacial debidos a rotaciones de segmentos de cadena
poliolefinicos. Otros en cambio, la asocian con la relajacion de los enlaces de
hidrogeno entre los grupos hidroxilo existentes en la fase cristaling'08.107.110, Segun
Takayanagi''' esta relajacién se debe a movimientos locales de torsidon
correspondientes a aquellos segmentos de cadena alrededor de los cuales las
moléculas de agua absorbidas han roto los enlaces de hidrogeno. Sin embargo,
esta relajacion, que parece estar causada por la presencia de pequenas
cantidades de agua absorbida, puede ser observada también en muestras

sometidas a un proceso de secado.

La relajacion que aparece a 56°C se denominada relajaciéon a o principal. Se
considera la transicidon vitrea del copolimero debido a su intensidad y a la
disminucion tan acusada que experimenta el mdédulo de almacenamiento en
esta regidon, consecuencia del movimiento cooperativo de grandes segmentos
de las cadenas. Ademds, a estas frecuencias tan bajas aparece a una
temperatura proxima a la Tg calorimétrica, si bien suele ser sensiblemente superior
a la hallada por medidas calorimétricas!®¢. Esta temperatura marca el limite
inferior de la movilidad de largo alcance de segmentos de cadena, y por ello
implica una barrera energética mayor que cualquier ofra relajacién secundaria

del estado vitreo.
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Figura 3.37: Variacion de E", E' y tan 8 con la temperatura para el copolimero EVOH.

Se ha observado en el EVOH ofra relajacion a 116.5°C (transicidon ac) que por
analogia con el polietileno y otros polimeros altamente cristalinos, se asocia con
una baja movilidad en la fase cristalinal'2. Esta relajacion estd influenciada por el
movimiento en la fase cristalina de cristales con menor perfeccidon, consecuencia

del enfriamiento brusco aplicado durante el proceso de obtencion.

A muy bajas temperaturas, en la zona vitrea, el movimiento de las cadenas
macromoleculares se encuentra congelado. Por ello, el copolimero presenta un
valor elevado de mddulo de almacenamiento, E'sec. A medida que se aumenta
la temperatura, es posible una movilidad parcial en las cadenas (relajacion B)
observandose un descenso gradual del mddulo. Finalmente, en la regidon de la
transicion vitrea donde tiene lugar la relajacion a, el médulo E' del copolimero
EVOH muestra un descenso moderado, como consecuencia de una mayor
movilidad en la fase amorfa. No obstante, el copolimero EVOH sigue exhibiendo

cierta resistencia mecdnica, producto de la cristalinidad presente en el material.

b) Poliamida amorfa

La dependencia con la temperatura de las variables representativas del

comportamiento  viscoeldstico (moédulo de pérdida E’, moddulo de
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almacenamiento E' y desfase tan &) para la PA amorfa se muestra en la Figura
3.38. Se observa en tan & una intensa relajacion viscoeldstica a 129°C,
correspondiente a la relajacion principal a y asociada a la elevada fraccion de

fase amorfa presente en el polimero.

El mdédulo de almacenamiento E', presenta un valor inicial en estado vitreo,
inferior al copolimero EVOH, sin embargo, éste valor se mantiene prdcticamente
inalterable con la temperatura, llegando a ser superior al EVOH en el intervalo de
temperaturas comprendido entre el comienzo de la relajacion principal a del
EVOH vy la de la propia PA amorfa. Por encima de esta temperatura las
propiedades de mddulo disminuyen de forma acusada debido a su naturaleza

amorfa, perdiendo rdpidamente su consistencia mecdnica.
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Figura 3.38: Variacion de E”, E' y tan & con la temperatura para la PA amorfa.

c) lonémero

La Figura 3.39 muestra el comportamiento viscoeldstico (E”, E' y tan &) para el
iondmero. Como ya se vid en el Apartado 3.3.3.3 mediante DSC, en algunos

iondmeros empleados en mezclas con EVOH se pueden identificar dos
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fransiciones o relajaciones. Segun Samios y col.'3 estas relajaciones estdn
asociadas a: (i) relajacion B' (a =17°C) producida por movimientos de segmentos
de cadena corta poliolefinicos y grupos carboxilato sin ionizar y (i) transicion

orden-desorden en el agregado idnico''4,

En nuestro caso, el iondmero utilizado solamente muestra la presencia en la
curva tan & de una relgjacion sumamente ancha entorno a la temperatura de
48°C, presumiblemente asociada con la fransicion orden-desorden en el
agregado iénico, por encima de la cual el material presenta una excesiva
flexibilidad. La formacién de agregados idnicos puede aumentar el mddulo, ya
que actia como un entfrecruzador!'’™>. No obstante, el moddulo de
almacenamiento, E', muestra un descenso gradual a medida que las atracciones

idnicas van desapareciendo.
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Figura 3.39: Variacion de E”, E' y tan & con la temperatura para el iondmero.

3.7.4.2. Alteracion de la senal dinamico-mecanica del EVOH con el proceso de

obtencioén y el tratamiento térmico de recocido.
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Es frecuente el empleo del andlisis dindmico-mecdnico (DMA) como técnica
complementaria a la hora de abordar estudios de miscibilidad en mezclas de
polimeros, siendo en particular utilizada en numerosos casos para analizar la
compatibilidad del EVOH con otros polimeros. Sin embargo, se ha observado que
la forma de las curvas de DMA del EVOH es extremadamente dependiente de
factores como las condiciones empleadas en su obtencion (enfriamiento lento o

brusco) y la aplicacién de tratamientos térmicos posteriores (recocido).

a) Influencia del proceso de obtencion

Para lograr un esclarecimiento mds completo de la influencia de las
condiciones de obtencién sobre las relajaciones que fienen lugar en el
copolimero EVOH, se prepararon muestras a diferentes velocidades de
enfriamiento desde el fundido: — lento (muestra enfriada lentamente en la prensa
de platos calientes), brusco (muestra enfriada en agua)-. Antes de ser ensayadas
las muestras fueron sometidas a un secado a 110°C durante 1 hora para eliminar

la influencia del agua. En la Figura 3.40 se representan las curvas tan & para las
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Figura 3.40: Variacion de tan 0 con la temperatura para el copolimero EVOH obtenido mediante: (----)
enfriamiento brusco; (—) enfriamiento lento.

muestras obtenidas a diferentes velocidades de enfriamiento desde el fundido.
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A la vista de los resultados se deduce que los picos de las relajaciones del
EVOH se ven alterados en posicion e intensidad, como consecuencia del
proceso de obtencion seguido. En particular, la muestra obtenida mediante
enfriamiento lento presenta un valor para la relajaciéon principal a superior al
observado en la muestra enfriada bruscamente. Este desplazamiento hacia
temperaturas mayores del pico de la relajacién a y su mayor resolucion, ocurren
como consecuencia del perfeccionamiento de la fase cristalina durante el
proceso de enfriamiento lento. Segun los resultados obtenidos mediante la
técnica de rayos X (WAXS) y analizados en el Apartado 3.5.3, el proceso de
enfriamiento lento origina cambios estructurales sobre el EVOH que favorecen la
obtencién de una estructura cristalina monoclinica con mayor estabilidad que la
estructura ortorrémbica alcanzada durante el enfriamiento brusco, asi como un
incremento en la cristalinidad y quizds también un aumento de la rigidez en la

fase amorfa.

Por ofra parte, la muestra enfriada bruscamente permite la suficiente
movilidad en la fase cristalina como para que se observe la relajacidon ac. Sin
embargo, no sucede asi en la muestra obtenida mediante enfriamiento lento,
dado que el mayor perfeccionamiento de la fase cristalina desplaza la relajacion
oc hacia temperaturas mayores, en las que ya el copolimero EVOH no tiene
suficiente consistencia mecdnica como para que se pueda medir en el

analizador dindmico-mecdanico.

La relajacion B (o también denominada sub-Tg) disminuye en intensidad y se
desplaza ligeramente hacia temperaturas mayores, a medida que aumenta la
perfeccién alcanzada en la fase cristalina de la muestra obtenida por

enfriamiento lento.

b) Influencia del tratamiento de recocido

Para poder estudiar la influencia del tfratamiento térmico de recocido sobre
las relajaciones viscoeldsticas en el copolimero EVOH, se procedidé al secado de
una muestra obtenida mediante enfriamiento brusco y posterior recocido a
diferentes temperaturas y tiempos. En la Figura 3.41 se representa la curva tan &
de una muestra secada a 110°C durante 1 hora, posteriormente recocida a

150°C durante 30 minutos, y de nuevo recocida a 170°C durante 30 min. En esta
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Figura se puede observar que las tres relajaciones exhibidas originalmente por la
muestra seca, cambian de posicion e intensidad a medida que el tratamiento de
recocido es mds severo. Como también se pudo apreciar mediante WAXS  (ver
Apartado 3.5.3), el fratamiento de recocido origina cambios estructurales sobre el
EVOH similares a los alcanzados durante un proceso de enfriamiento lento desde
el fundido y que dan lugar a una fransformacién de estructura ortorrombica a
monoclinica. Asimismo, el tratamiento de recocido sobre la muestra obtenida
mediante enfriamiento brusco produce un perfeccionamiento de la fase
cristalina, que conlleva una pérdida de movilidad (aumento de la rigidez). De
este modo, se observa en la relgjacion a (asociada con la Tg del polimero) un
desplazamiento hacia temperaturas superiores a medida que se intensifican las
condiciones de recocido, ya que la fransicion vitrea estd asociada

fundamentalmente a la fase amorfa del sistema.

La relajacion ac, observada en todas las muestras obtenidas tras enfriamiento
brusco desde el fundido se desplaza también hacia temperaturas superiores. A la
vista de los resultados se deduce que a medida que se incrementa la severidad
del recocido se favorece el perfeccionamiento de la fase cristalina y por ello se
imponen unas mayores restricciones al movimiento. De esta forma la relajacion ac
en la muestra recocida a 170°C durante 30 minutos ya no llega a detectarse,

dado que sucederia a temperaturas mds elevadas.
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Figura 3.41: Variacion de tan 0 con la temperatura para una muestra de EVOH obtenida mediante
enfriamiento brusco y sometida posteriormente a progresivos tratamientos térmicos: (----) secado a
110°C durante 1h; (— —) recocido a 150°C durante 30min; (—) recocido a 170°C durante 30min.
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Por ofro parte, la relajacion B del copolimero EVOH (asociada al movimiento
en la region interfacial) experimenta una disminucién en su intensidad a medida
que se reduce la region interfacial, como resultado de la mejora producida en la
fase cristalina con el incremento de la temperatura de recocido. Asimismo,
también se produce un desplazamiento de la relajacién B hacia temperaturas
mds altas, como se puede apreciar en la muestra expuesta al recocido de mayor
temperatura (170°C, 30 min), donde la relajacion aparece a la temperatura de
6.2°C.

En esta Ultima muestra, recocida a 170°C durante 30 min, aparece visible a la
temperatura -75°C un pico presumiblemente asociado a la relajacion y. Esta
relajacidén puede haberse desplazado a temperaturas mayores, producto del
tratamiento de recocido. De cualquier modo, su origen no estd del todo
esclarecido y pudiera estar provocado por el movimiento de las unidades
metilénicas de la fraccion de comondmero etileno. Debido a que la counidad
mayoritaria es el alcohol vinilico, la intensidad de esta relajacién es sumamente

peqguena.

Como se ha podido comprobar, los citados efectos tienen una marcada
influencia sobre la morfologia del polimero obtenida, y en particular sobre la
forma de la senal dindmico-mecdnica (DMA). Por tanto, se debe tener un
especial cuidado en el andlisis de los resultados de DMA en términos de
compatibilidad entre polimeros. A continuacion, se estudiard la compatibilidad

en las distinfas mezclas binarias y ternarias.

3.7.4.3. Estudio de miscibilidad en las mezclas binarias y ternarias mediante

analisis dinamo-mecanico.
a) Mezclas binarias EVOH/PA

La Figura 3.42 muestra el comportamiento viscoeldstico (mddulo de pérdida,
E") de la mezcla binaria EVOH/PA en la regidn de la relajacion principal a, para
una composicion particular de 80/20 (enfriada bruscamente desde el fundido).
En esta Figura se observa que los picos correspondientes a las relajaciones a de

los componentes puros, en particular 67°C para el EVOH y 118°C para la PA,
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practicamente no se alteran en la mezcla 80/20, resultando 68.3°C y 117°C
respectivamente. Este comportamiento ha sido observado también en el resto de

mezclas estudiadas.
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Figura 3.42: Variacion del modulo de pérdida, E”, con la temperatura para la mezcla binaria EVOH/PA
a las composiciones indicadas.

Los valores de las relajaciones viscoeldsticas han sido determinados sobre la
curva de moédulo de pérdida (E”) en lugar de la curva tan 8, dado que se
identifica mejor el pico correspondiente a la relajacion principal a (asociado con
la fransicion vitrea), y ademds existe una mayor aproximacion con los valores

obtenidos mediante DSC, como puede observarse en la Tabla 3.16.

En términos generales, estos resultados obtenidos mediante DMA parecen
indicar la ausencia de compatibilidad (miscibilidad) en las mezclas, ya apuntada

anteriormente con los estudios de DSC y SEM.

b) Mezclas binarias EVOH/lonémero

La Figura 3.43 muestra el comportamiento viscoeldstico (mddulo de pérdida, E")
de la mezcla binaria EVOH/londmero en la regidén de la relgjacion principal o
para varias composiciones. Las curvas E'" de las mezclas ensayadas
EVOH/londmero se hallan comprendidas entre las de los componentes puros y

tienden a aproximarse a éstas en funcion de la composicidon. De una manera
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cualitativa, la asociacion de estos componentes en la mezcla permite que
puedan formarse entre si enlaces de puente de hidrégeno y/o interacciones
idnicas, dando lugar a un aumento de la rigidez en el iondbmero y a la
flexibilizacién del EVOH.
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Figura 3.43: Variacion del modulo de pérdida, E", con la temperatura para la mezcla binaria
EVOH/Ionémero a las composiciones indicadas.

La relajacién principal a del EVOH, asociada con la transicion vitrea de estos
copolimeros, se observa claramente en la mezcla 80/20 a una temperatura de
65°C, similar a la del componente puro. En el resto de mezclas EVOH/londmero no
puede observarse esta relajacion a, debido al efecto flexibilizante que ejerce la
amplia relajacion del iondmero sobre el EVOH. Sin embargo, en estas mezclas es
posible localizar la relajacion B que tiene lugar en el EVOH a una temperatura
inferior. Esta relajacién se muestra como un pico sumamente ancho que
disminuye en intensidad a medida que aumenta el contenido de iondmero en la
mezcla. Ademdads, su localizacidn sucede a temperaturas sensiblemente menores
para la mezcla 70/30, debido a la mayor facilidad de movimiento que se

produce en la region interfacial por la presencia de iondmero.

c) Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero
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La Figura 3.44 muestra el comportamiento viscoeldstico (mddulo de pérdida,
E" y tand) de la mezcla ternaria EVOH/PA/londmero para fres composiciones
determinadas. EI aumento del contenido de iondmero flexibiliza la mezcla
ternaria a temperaturas por encima de la temperatura ambiente, mientras que la
presencia de poliamida amorfa incrementa la rigidez de la mezcla hasta

temperaturas cercanas a su relajacion principal.
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Figura 3.44: Variacion del modulo de pérdida, E”, con la temperatura para la mezcla ternaria
EVOH/PA/Ionémero a las composiciones indicadas.

El andlisis de la miscibilidad en estas mezclas ternarias se hace
extremadamente dificil, a partir del estudio de los picos correspondientes a las
relajaciones principales de cada componente. Por una parte, se encuentra el
efecto de la superposicion de la relajacion principal a de la PA amorfa con la
relajacion ac asociada al movimiento en la fase cristalina del EVOH. Ambas
relajaciones aparecen a la misma temperatura cuando las muestras son
obtenidas mediante enfriamiento brusco. Por ofro lado, el proceso de obtencion
empleado (enfriamiento brusco) en las muestras da lugar a un hombro ancho

(Tg) en la curva tand que puede inducir, a priori, a la existencia de algun tipo de
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inferaccion (compatibilidad) entre los grupos funcionales presentes en la mezcla

ternaria.

Con el fin de eliminar la influencia de estos factores, en el estudio de la
miscibilidad de las mezclas, se procedid a someter la muestra 80/10/10 a un
recocido a 150°C durante 30 min. La Figura 3.45 pone de manifiesto la falta de
miscibilidad encontrada en las mezclas ternarias. La aplicacion del tratamiento
de recocido ha permitido desplazar la relajacion ac del EVOH hacia temperaturas
superiores, asi como definir mejor la senal dindmico-mecdnica, de tal modo que
es posible observar claramente sobre las curvas E" y tan 6 las dos relajaciones
principales correspondientes al EVOH y PA amorfa. Las temperaturas a las que
aparecen estas dos relajaciones prdcticamente coinciden con las de los

componentes puros.

118 1 r B.300e+E 1
1.0002+0 1 r
08 - i
E 1.000e+5
| ue C 5000247
04 i
E 1.000e+7
F soooono
L . &
o W
T 02 E
E £ 1000000 2
E sooooo =
01 - I
] L 100000
008 1 E 50000
0.06 i
L 10000
0036 +— : : : : : : : : : : : E 4330
-a0 60 40 .20 i 20 40 B0 &0 100 120 140 158
Temperature (*C)

Figura 3.45: Variacion de E" y tan & con la temperatura para una muestra 80/10/10 de
EVOH/PA/Ionémero obtenida mediante enfriamiento brusco y sometida posteriormente a progresivos
tratamientos térmicos: (----) secado a 110°C durante 1h; (—) recocido a 150°C durante 30 min.

3.7.5. Efecto del agua absorbida sobre el comportamiento viscoelastico de

los componentes puros y de las mezclas

Como ya es sabido, la absorcion de agua produce un efecto plastificante en
polimeros hidrofilicos, reduciendo sus caracteristicas mecdnicas (médulo E" y E') y

desplazando la aparicion de su relajacion principal a a temperaturas mas bajas.
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Se han ensayado muestras de los componentes puros y mezclas saturadas en
agua (100%HR), al objeto de analizar la influencia del agua absorbida sobre el

comportamiento viscoeldstico en cada uno de los casos.

3.7.5.1. Comportamiento viscoelastico de los componentes puros saturados en
agua (100%HR)

a) Copolimero EVOH saturado

El efecto del agua absorbida sobre las relajaciones viscoeldsticas del
copolimero EVOH se muestra en la Figura 3.46. La presencia de grupos [0 OH en el
EVOH hace que éste sea altamente higroscdpico y que sus propiedades
mecdnicas y medidas se vean afectadas por la presencia de agua. Cabe
senalar, que los grupos O OH pueden formar fuertes enlaces intra e
intfermoleculares del tipo puente de hidrdgeno que son destruidos por las
moléculas de agua absorbidas o reemplazados por ofros mas Idbiles, resultando
una mayor movilidad en la regién amorfa. De este modo, la relajaciéon a en el
EVOH saturado aparece a temperaturas mds bajas, pues los movimientos en la
fransicion vitrea estdn asociados a la regidn amorfa del copolimero. La
temperatura a la que se produce la relajacién principal a, considerando la curva
de mddulo de pérdida, E", sufre un desplazamiento desde la temperatura de
67°C para el copolimero EVOH seco hasta un valor de —6°C para el EVOH
saturado, resultando por tanto una reduccidn mdxima en temperaturas de 73°C,

como se ilustra en la Tabla. 3.16.

El efecto plastificante del agua impide apreciar otras relajaciones
viscoelasticas, como la relajacion B, que era claramente visible en el copolimero
EVOH seco y que en este caso, ha sido desplazada a temperaturas inferiores,
quedando fuera del rango estudiado. Igualmente, la relajacion ac asociada a la
fase cristalina del copolimero resulta dificil de identificar, mostrdndose como un
hombro ancho préximo a la temperatura a la que el material pierde su

consistencia mecdnica.

El hecho de que exista una mayor movilidad en las zonas amorfas, implica un
descenso mds acusado del mdédulo de almacenamiento E' en la region de la

transicion vitrea, en comparacion con el copolimero EVOH seco.
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Figura 3.46: Variacion de E”, E' y tan 0 con la temperatura para el copolimero EVOH saturado en
agua (100%HR).

b) Poliamida amorfa saturada

La Figura 3.47 muestra el comportamiento viscoeldstico (mddulos E', E” y tang)
de la PA amorfa saturada en agua (100%HR). Como ya se ha estudiado
previomente en el Apartado 3.4.4.1 de esta Memoria, la PA presenta
también un marcado cardcter higroscdpico que favorece la absorcidén de agua
en las zonas amorfas. La mayor facilidad de movimiento en estas regiones se
produce como consecuencia de la rotura y sustitucion de los enlaces intra e
infermoleculares existentes entre los grupos amida por otros con moléculas de

agua mds débiles.

El efecto del agua absorbida en la PA reduce la apariciéon de la relajaciéon
principal a una temperatura de 40°C en la curva tan 3, mostrdndose como un
pico intenso que indica la gran movilidad de la fase amorfa. Asimismo, es posible
observar otra relajacion de menor intensidad, entorno a la temperatura de -85°C,
asociada presumiblemente a movimientos de segmentos de cadena formados
por grupos amida no enlazados a ofros grupos amida o reemplazados por

enlaces del mismo tipo pero con moléculas de agua'ls,
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Por otra parte, el mdédulo de almacenamiento, E', presenta en la zona vitrea
un valor similar a la PA seca. Este valor de mddulo se mantiene prdcticamente
constante hasta alcanzar la temperatura de transicion vitrea, por encima de la

cual tiende a descender de forma acusada.
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Figura 3.47: Variacion de E", E' y tan 0 con la temperatura para la PA amorfa saturada en agua
(100%HR).

c) lonémero saturado

El iondmero saturado muestra en la curva de mddulo de pérdida, E”, tal y

como se observa en la Figura 3.48, la presencia de dos relajaciones
viscoeldsticas. El agua absorbida desplaza la relojacién asociada con la
transicion orden-desorden en el agregado idnico del iondmero hacia
temperaturas menores localizindose a —26°C. A su vez, es posible observar con
nitidez ofra relajacion a la temperatura de 38.3°C. En una primera apreciacion se
puede ver que este pico coincide con la relajaciéon principal de la PA amorfa
(33°C), lo cual hace presuponer que esta relajaciéon a esté asociada con la fase
cristalina poliamidica presente en el iondmero. Esta relajacién no es visible en el
caso del iondmero seco, debido por una parte a la baja proporcién en que
participa en la mezcla, lo cual impide que pueda ser detectada en la curva de
modulo E" y por ofro porque esta relajacion queda englobada en la regién
descendente de la fransicion orden-desorden a cuyas temperaturas el moédulo es

ya muy pequeno. Al desplazarse esta relajacion a temperaturas inferiores por
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efecto del agua, permite que la relajacion a pueda ser observada con mayor

claridad.
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Figura 3.48: Variacion de E", E' y tan O con la temperatura para el Iondémero saturado en agua
(100%HR).

3.7.5.2. Comportamiento viscoelastico de las mezclas saturadas en agua (100%HR)
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Se ha estudiado también el comportamiento viscoeldstico en las mezclas
binarias y ternarias saturadas en agua (100%HR). En la Figura 3.49 se muestra la
variacion del médulo de pérdida, E", con la temperatura para algunas mezclas
seleccionadas. Al igual que en los componentes puros, la absorcion de agua
desplaza la apariciéon de las relajaciones viscoeldsticas a temperaturas mdas
bajas. En la Tabla 3.16 se muestran los valores viscoeldsticos medidos para las
relajaciones principales de los componentes puros y algunas mezclas binarias y
ternarias, que han sido determinados mediante andlisis dindmico-mecdnico y

calorimetria (DSC), en muestras secas y saturadas en agua (100%HR).
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Figura 3.49: Variacion del modulo de pérdida, E”, con la temperatura para los componentes puros y
algunas composiciones de mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/lonémero y ternarias
EVOH/PA/Ionémero saturadas en agua (100%HR).

Para las mezclas binarias EVOH/PA el efecto del agua resulta ser mds
acusado sobre la relajacion principal a del EVOH que sobre la de la PA. La
aparicion de la relajacion a del EVOH en la mezcla 80/20, medido sobre la curva
del mdédulo de pérdida, aparece a una temperatura inferior (-9.0°C) respecto al
EVOH puro saturado en agua (-6.0°C). Por el contrario, el desplazamiento hacia
temperaturas menores que sufre la relajaciéon principal de la PA en la mezcla
80/20 por efecto del agua es menor que en el componente puro. Como se
observa en la Tabla, la relajacién principal de la PA en la mezcla 80/20 saturada

aparece a 46°C, siendo 33°C la temperatura para la PA pura saturada. Este
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hecho parece estar relacionado con la forma en la que se encuentra el agua
dentro del polimero. Como ya se vid en el Apartado 3.4, el agua mds efectiva en
el proceso de plastificacion es aquella denominada estructural y que estd unida
de forma intensa a grupos funcionales. En este caso, el agua tiene mayor avidez
por los grupos funcionales hidroxilo O OH presentes en el EVOH. Asimismo, la
presencia de un pequeno porcentaje de PA en la mezcla facilita la aparicion de
un mayor volumen libre en la interfase entre la matriz v la fase dispersa de
mezclas no miscibles termodindmicamente, y que favorece el efecto

plastificante del agua.

Tabla 3.16: Valores viscoelasticos para las mezclas binarias y ternarias secas y saturadas en agua (100%HR).

SECAS (0%HR) SATURADAS (100%HR) AT
DMA DSC DMA
0%HR _ 100%HR
e (médulo E") (médulo E”) T Tg )
TgEVO | TgPA | TgEVO | TgPA | TgEVOH TgPA loném | ATEVOH ATPA
H (°C) i () | (°C) (c)y | (€ (°C) (°C)
°C °C
1000 | 670 | - | 592 | - -6.0 - - 73.0
EVOH/PA 80/20 | 683 | 1170 | 615 | 1267 | 99 | 463 - 78.2 70.7
0/100 | - |[180| - [1270] - 33.0 - - 85.0
80/20 | 653 | - | 615 | - | -151 - - 80.4
EVOH/lonémero
0/100 | - - - - - - | 260 -
EVOH/PA/londémer | 80/10/1 | 66.6 | 1134 | 62.6 | - | -100 | 470 - 76.6 66.4
o 0

En la mezcla binaria EVOH/londmero 80/20 saturada en agua también se
observa como la relajacion principal del EVOH se desplaza hacia temperaturas
mas bajas (-15.1°C) respecto al EVOH puro saturado (-6.0°C). Como en el caso
anterior, este comportamiento puede estar influenciado por el mayor volumen
libre creado en la interfase y que da lugar a un mayor efecto plastificante sobre
el EVOH.

En el caso de la mezcla ternaria EVOH/PA/londmero (80/10/10) saturada en
agua, el desplazamiento de las relajaciones principales del EVOH (-10°C) y de la
PA (47°C) sigue la tendencia esperada, a la vista de los resultados en las mezclas

binarias saturadas.
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Asi pues, la incorporacion tanto de PA como de iondmero en las mezclas
saturadas da como resultado un desplazamiento de la relajacion principal del
componente EVOH hacia temperaturas inferiores inducido por un mayor proceso

de plastificacion.
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Capitulo 4

Comportamiento mecanico

4.1. Comportamiento Esfuerzo-Deformacion

4.1.1. Introduccion

Los polimeros se caracterizan por su elevado y heterogéneo peso molecular,
por la posibilidad de adoptar, como consecuencia de lo anterior, un nUmero muy
elevado de conformaciones moleculares en el espacio, y por la existencia de
importantes fuerzas intermoleculares, factores que condicionan su peculiar, y a la
vez versatil, comportamiento mecdnico, que es uno de los aspectos mds

relevantes cuando se trata de utilizar los polimeros en aplicaciones practicas.

Las macromoléculas presentan propiedades diferentes de las de los sistemas
viscosos (en los cuales la velocidad de deformacion es proporcional a la fuerza
aplicada y todo el trabajo sobre el sistema se disipa en forma de calor) y de los
sistemas elasticos (en los cuales la deformacién es proporcional a la fuerza
aplicada y el trabajo es almacenado como energia potencial). Por el contrario,
la naturaleza viscoeldstica de los polimeros hace que al someterlos a un campo
de fuerzas externo, su respuesta (una deformacidén) no se efectiue
instantdneamente. El cese del campo de fuerzas pone de manifiesto la
tendencia de las macromoléculas a regresar al estado inicial, por lo que parte de
la deformacién se recupera, y, por ello, se denomina deformacién eldstica,
estando constituida por dos contribuciones: una de tipo entrépico, originada por
el aumento del orden, que en la mayoria de los casos es dominante, y otra de
tipo hookeano, que tiene un valor muy pequeno y estd causada por la
deformacion de los dangulos y longitudes de enlace. Otfra parte de la

deformacion no es recuperable, viene originada por el desplazamiento del
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centro de gravedad de una macromolécula con respecto al de las vecinas y se

denomina deformacién viscosa.

En la deformacion macroscopica de los polimeros se conjugan las
contribuciones eldsticas y viscosas, dependiendo de las escalas de tiempo vy
temperatura. Por tanto, las propiedades mecdnicas de los polimeros dependen
en gran medida de su composicion y estructura, asi como del tiempo, velocidad

de aplicacion de las fuerzas y de la temperatura.

Por ofra parte es evidente, que hay una relacién directa entre el
comportamiento esfuerzo-deformacion de un material polimero y el proceso de
fermoconformado empleado para conformar un producto a partir de una
ldmina. Asimismo, las temperaturas de conformado utilizadas habitualmente en
polimeros suelen encontrarse proximas a la Tg para polimeros amorfos y Tm para
polimeros semicristalinos. En cada polimero se establece una ventana de
temperaturas de termoconformado que viene definida por la temperatura
minima y mdxima de conformado. La temperatura de conformado minima
representa la temperatura mds baja a la que un polimero puede ser conformado
sin provocar grietas o desgarros en el material, o bien sin requerir la aplicacion de
fuerzas excesivas. Normalmente en los materiales amorfos, la temperatura minima
de conformado se fija entorno a 20[B0°C por encima de la Tg. La temperatura
madaxima de conformado constituye la temperatura por encima de la cual el
polimero pandea excesivamente. La ventana de temperaturas de conformado
para polimeros semicristalinos suele ser mds estrecha que en polimeros amorfos,
recomenddndose una temperatura varios grados por debajo de la temperatura

de fusion.

Como se vio en el Apartado 3.3.3.5, los copolimeros EVOH son polimeros que
presentan una elevada velocidad de cristalizacién, que es ademds creciente
con el contenido de la fraccion etilénica en el material. Esta rapidez en la
cristalizacion del material influye decisivamente sobre su comportamiento
mecdnico y por tanto sobre su termoconformabilidad. Segun Chou' se ha podido

comprobar que una rdpida cristalizacion da lugar a una reduccion de la ventana
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de temperaturas de fermoconformado en la que es posible orientar o conformar

los copolimeros EVOH.

En este capitulo se pretende estudiar y caracterizar la influencia de
pardmetros tales como tiempo-temperatura, velocidad de deformacién y grado
de humedad sobre el comportamiento mecdnico del copolimero EVOH, asi

como de sus mezclas binarias y ternarias con poliamida e iondmero.

4.1.2. Fundamentos tedricos

Numerosos factores estructurales, junto con la composicidn quimica, son

responsables del peculiar comportamiento mecdnico de los polimeros2.
* Peso molecular
« Entrecruzamiento y ramificacién
 Cristalinidad y morfologia cristalina
» Copolimerizacién
 Plastificaciéon
« Orientacion molecular
» Cargas
* Mezclas
« Separacion de fases y orientacion en bloques
En relacion con los factores estructurales y moleculares mencionados, en la

determinacién del comportamiento mecdnico son importantes las siguientes

variables externas:
« Temperatura e historia térmica
« Tiempo, frecuencia, o velocidad de deformacién
* Presion
« Amplitudes del esfuerzo y de la deformacion
« Tipo de deformacién

« Entorno ambiental
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Se ha desarrollado una amplia variedad de ensayos mecdnicos, muchos de

los cuales estdn normalizados3. El objetivo de tal normalizaciéon es proporcionar

simplicidad y uniformidad a los ensayos, por lo cual no siempre se logra con ellos

la informacién bdsica o especifica requerida para un estudio concreto. Los

ensayos mecdnicos mds empleados, junto con el pardmetro o propiedad que

miden y su campo principal de aplicacién, son:

>

Esfuerzo-deformacion: Esfuerzo necesario para deformar la muestra a una
velocidad constante. Usados para la determinacion de pardmetros

ingenieriles de los materiales polimeros.

Dindmico-mecdnico: Respuesta de un material a un esfuerzo (o
deformacion) sinusoidal u ofro tipo de solicitacion peridédica. Permiten
estudiar los movimientos moleculares y el comportamiento viscoeldstico

de los polimeros.

Fluencia: Deformacion experimentada por un material sometido durante
un periodo de fiempo a un esfuerzo o carga constante. Son ensayos muy

Utiles para el diseno de piezas de material polimérico.

Relajacion de esfuerzos: Esfuerzo o carga requerido/a para mantener
constante una deformacion previa del material. Son experimentos muy
valiosos para el entendimiento tedrico de las propiedades mecdnicas de

los polimeros.

Microdurezas: Resistencia que opone un determinado material a ser
deformado pldsticamente, como consecuencia de la accién producida
sobre el material de un penetrador o indentador. Permite medir la dureza
de un material, asi como extraer correlaciones importantes con otros

pardmetros mecdnicos.

Impacto: Resistencia a la rotura bajo condiciones especificas, al golpear
el material a alta velocidad. Este tipo de ensayo proporciona informacion
sobre la tenacidad del polimero. Los ensayos esfuerzo-deformacion a alta
velocidad pueden considerarse un tipo especial de ensayos de

impacto*s,
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Los ensayos esfuerzo-deformacion son los mds comuiUnmente utilizados,
aunque a veces la interpretacion tecnoldgica de los resultados sea dificil debido
a las posibles fluctuaciones del esfuerzo? originadas por defectos en el material y
también a la posible concurrencia de diferentes procesos durante la
deformacion, tales como la reestructuracion de las entidades cristalinas en
polimeros semicristalinos, y la reorientacion de los segmentos de cadena en

polimeros amorfos.

Los ensayos esfuerzo-deformacion proporcionan informaciéon sobre tres
propiedades mecdnicas bdsicas —rigidez, resistencia a la traccion y tenacidad-
de gran utilidad en la mayoria de las aplicaciones de los polimeros. La primera de
estas propiedades representa la resistencia del material a la deformacion
cuando se aplican fuerzas externas y evidencia el comportamiento eldstico de la
macromolécula en la regién de bajas deformaciones. Ademds, resulta mas facil
relacionarla con la estructura molecular que cualquier otra propiedad mecdnica;
de ahi su gran importancia en los disenos ingenieriles. Una medida de la rigidez es
el médulo eldstico o médulo de Young, E, el cual se define como la relacién entre

el esfuerzo aplicado, o, y la deformacion resultante, €, es decir:

=2 [Ec. 4.1]

La Ecuacion [4.1] es vdlida para pequenas deformaciones, inferiores al 1%,
incluidas dentro del denominado limite eldstico. Es de destacar que, incluso a
estas pequenas deformaciones, el médulo de Young aumenta al hacerlo la
velocidad de deformacion, hecho que indica que E no estd Unicamente
determinado por la energia eldstica de la deformacion de dngulos, longitudes de
enlace y distancias infermoleculares, sino que también implica desplazamientos
dependientes del tiempo entre dtomos y pequenos grupos de dtomos’. Dada la
dependencia del médulo de Young con la velocidad de deformacion, para
propdsitos prdcticos este valor se obtiene con velocidades de deformacién

bajas, utilizadas normalmente en los instrumentos de ensayo del laboratorio.

La resistencia a la traccidon es el esfuerzo mdximo que un material puede
soportar antes de romper. El efecto de la velocidad de deformacion sobre esta

propiedad es mucho mds acusado que sobre la rigidez.
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La tenacidad representa el frabajo requerido para romper un material. Esta
propiedad puede definirse de varias formas, una de las cuales es considerarla
como el drea bajo la curva esfuerzo-deformacion2. De este modo, la tenacidad
es una indicacion de la energia que puede absorber un material antes de

romper.

Todos los procesos de estirado uniaxial llevan implicitas deformaciones
longitudinales. Asumiéndose que las deformaciones tienen lugar a volumen

constante, se debe de cumplir que:
Al = 4,1, [Ec. 4.2]

y por tanto, la deformacién nominal, &, se puede expresar en funcidén de la

longitud inicial de la muestra como:

== =) [Ec. 4.3]

donde A es la relacion de estirado, es decir, el cociente entre la longitud en un
instante determinado vy la inicial de la probeta. Asimismo, la deformacion real se
puede obtener mediante el sumatorio de todas las deformaciones diferenciales a

lo largo de la longitud de la muestra:

= ) = =In| = zln(/]) [Ec. 4.4]

Para valores bajos de deformacién, € << o, la deformacién nominal se aproxima
bastante a la deformaciéon real. Sin embargo, para valores de deformacion
nominal del 20%, el error cometido respecto a la deformacién real puede llegar a

ser entorno al 10%.

En las curvas esfuerzo-deformacién, al igual que ocurre con la deformacion,
también se puede distinguir entre dos tipos de esfuerzo, nominal y real. El esfuerzo
nominal representa la carga aplicada en cada instante de tiempo mientras se
produce la deformacidén uniaxial dividida por el drea correspondiente a la

seccioén transversal inicial:

P
g = —

p [Ec. 4.5]
4,
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Por otra parte, el esfuerzo real se define como la carga dividida por la
seccion transversal en cada instante de tiempo. Dado que la seccién transversal
de la muestra se reduce conforme se incrementa el alargamiento, el esfuerzo real

puede seguir aumentando.

Para propdsitos prdcticos también es mds satisfactorio y de mayor utilidad el
conocimiento de los datos de las curvas de traccion referidas al esfuerzo real, en
lugar de al esfuerzo nominal. Sin embargo, la dificultad experimental que supone
el conocimiento de la seccidon en cada instante ha conducido al desarrollo de

diversos métodos que proporcionan las curvas esfuerzo-deformacion realess 12,

real

o =L [EC. 4.6]
Al‘

sabiendo que:

[Ec. 4.7]

El esfuerzo real se podrd expresar como:
0, =—=—"2"_=(+¢&)o [Ec. 4.8]

En la Figura 4.1 se muestra una representacion convencional de las curvas

esfuerzo-deformacion para un material ductil, considerando los criterios de

Curva de esfuerzo real o= P /4

| Curva de esfuerzo nominal

|
|
o

- 2|
1% a

_Esfuerzo

Deformacion

Figura 4.1: Comparacion entre la curva de esfuerzo nominal y real.

esfuerzo nominal y real.
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Los polimeros manifiestan diversos comportamientos esfuerzo-deformacion
cuando varian la temperatura o la velocidad de deformacion, debido a su
naturaleza viscoeldstica. La Figura 4.2 muestra los distintos comportamientos en
funcion de la temperatura, a una velocidad de deformacidén constante. A
temperaturas bajas el esfuerzo aumenta linealmente al aumentar la deformacion
hasta el punto de rotura, que ocurre a bajas deformaciones (010%), donde el
polimero rompe de manera fragil (curva 1). Al elevar la temperatura  (curva 2) se
observa un punto de fluencia y el esfuerzo cae antes de la rotura, a veces con
aparicion de un estrechamiento o cuello; éste es un comportamiento de rotura
ductil, aungue todavia se alcanzan deformaciones pequenas (20[B0%). A
temperaturas mds altas (curva 3), siempre que se verifiquen ciertas condiciones,
tiene lugar la propagacion del cuello a lo largo de toda la probeta, dando lugar
al proceso de estirado en frio y al endurecimiento por deformacién. En este caso
los alargamientos son generalmente grandes, de hasta el 1000%. A temperaturas
aun mds elevadas (curvas 4 y5), se observa una deformacién progresivamente
homogénea, de modo que el polimero se comporta como un elastémero vy el
esfuerzo aumenta de forma gradual con la deformacion hasta el punto de
rotura, alcanzandose en éste deformaciones elevadas (superiores 1000%). Este
comportamiento tiene lugar por encima de la temperatura de transicion vitrea
en los polimeros amorfos y los esfuerzos desarrollados son muy bajos. Finalmente,
a temperaturas superiores en las que el polimero es extremadamente blando, el

valor de la deformacién a rotura puede de nuevo, disminuir'3,
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Esfuerzo

Deformacion (%)

Figura 4.2: Curvas de esfuerzo-deformacion de materiales polimeros a diferentes temperaturas:
Comportamiento fragil (curva 1), ductil (curvas 2 y 3) y elastomero (curva 5). Definiciones del punto de
fluencia (marcados con flechas): esfuerzo maximo (curvas 2 y 3), método de las tangentes (curva 4) y
deformacion definida al 2% (curva 5).

Asi pues, las propiedades obtenidas de las curvas esfuerzo-deformacion
muestran cambios importantes en la zona de temperaturas proximas a la
transicidn vitrea. Por ello, la Tg debe ser considerada la caracteristica mds
importante de un material con respecto a sus propiedades mecdnicas, sobre
todo en los polimeros amorfos. En los semicristalinos, el grado de cristalinidad vy la
morfologia cristalina tienen también efectos pronunciados sobre su
comportamiento mecdnico, y puesto que ambos factores pueden variar
ampliamente, también lo hardn las propiedades mecdnicas. En concreto, los

ensayos esfuerzo-deformacion resultan afectados por la cristalinidad.

Uno de los procesos de deformaciéon en fase sélida mds empleado es el
estirado en frio, durante el cual se produce una orientacidn molecular uniaxial,
beneficiosa a veces para el producto acabado, puesto que conduce a un
aumento de la resistencia a la traccidon respecto del material original no
orientado. El comportamiento caracteristico de estrechamiento y estirado en frio
se muestra en la curva 3 de la Figura 4.2. En las etapas iniciales, la deformacion
de la muestra tiene lugar de modo homogéneo y la curva convencional
esfuerzo-deformacion manifiesta un incremento regular del esfuerzo al aumentar

la deformacion. En el mdaximo de la curva, la seccidn fransversal de la muestra se
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reduce, es decir, se forma un cuello de tal modo que un aumento posterior del
alargamiento conduce a una caida en el esfuerzo. La continuacién de la
deformacion se debe a la propagaciéon del cuello a lo largo de la muestra. En
estos casos la deformacién pldstica se concentra, entera o principalmente, en
una pequena regidn de la muestra, dependiendo la naturaleza de esta
deformacion de la geometria de la muestra y de la naturaleza de los esfuerzos

aplicados.

En el caso de no apariencia de un mdaximo, y por lo tanto de un valor claro

del esfuerzo de fluencia (ay), éste se puede calcular mediante la aplicacion del

Criterio de Considere¢ Este método consiste en representar el esfuerzo real o

verdadero, (aver), frente a (1 +& ) tal y como se muestra en la Figura 4.3.

- = = [EC. 49]

El punto de tangencia entre esta curva y una recta de pendiente /A que pasa

por el origen (punto A = 0) permitird obtener un valor tedrico del esfuerzo de

Esfuerzo real O

1 2 3 4
Relacién de estiradoA

Figura 4.3: Aplicacion del Criterio de Considére para el calculo del punto de fluencia sobre
la curva esfuerzo real-deformacion de un polimero con proceso de estirado en frio.

fluencia del material.

Se ha dibujado una primera linea tangente desde O a D, referida al punto de
limite eldstico. En este punto do/dA = dg/A se cumple que el esfuerzo nominal
corresponde a un mdximo. A medida que tiene lugar la deformacién en el
material, la pendiente de do/dA disminuye progresivamente hasta que se
alcanza el punto E sobre la curva, donde comienza la etapa de endurecimiento
por deformacién. El esfuerzo disminuye hasta un valor representado por la

pendiente de la linea OE (de nuevo da/dA = d/A).
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El Criterio de Considere puede ser empleado para estimar si en un polimero
se dard solamente la etapa de formacion de cuello, o si ademds tendrd lugar
una etapa posterior de estirado en frio. Para ello se muestran tres posibles

sifuaciones, representadas en la Figura 4.4:

1. Cuando da/dA es siempre mayor que a/A, y por fanto no se puede dibujar
una linea tangente sobre la curva esfuerzo real-deformacion desde A = 0.
En este caso, el polimero deformard gradualmente con el incremento de

la carga sin formar cuello.

2. Cuando do/dA = ao/A ocurre en un punto. El polimero deformard
progresivamente hasta alcanzar el punto donde do/dA = o/A, a partir del
cual se formard cuello. La seccidon geométrica del cuello se ird
reduciendo hasta que la carga medida empiece a disminuir y se

produzca la fractura.

3. Cuando da/dA = a/A ocurre en dos puntos. Es en este caso cuando se
produce la formacion de cuello y el proceso posterior de estirado en frio,

claramente diferenciados por las dos tangentes.

Esfuerzo real o
Esfuerzo real o

J i

0 1 2 3 a 0 1 2 3 & 0 1 2 3 o
Relacion estirado, A Relacion estirado, A Relacion estirado, A
(a) (b) (c)
Figura 4.4: Representacion de tres tipos de curvas de esfuerzo real-deformacion en polimeros:
(a) do/dA > o/A; (b) do/dA = o/A en un punto, y (c) do/dA = 0/ en dos puntos.

Cabe resaltar que las consideraciones anteriores no tienen en cuenta la
dependencia del esfuerzo de fluencia o limite eldstico con la velocidad de
estirado, de tal modo que el esfuerzo de fluencia puede incrementarse con el
aumento de la velocidad de estirado. A medida que se incrementa la velocidad

de estirado, la seccidon transversal del cuello se reduce mds rdpidamente, dando
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lugar a un incremento en el esfuerzo de fluencia, que tiende a estabilizar el

cuello.

El origen de la caida del esfuerzo nominal o real en la curva esfuerzo-
deformacion ha sido un tema de controversia, pues a veces se ha atribuido a un
calentamiento adiabdtico y otras a una reduccion geométrica de la seccidon

tfransversal al formarse el cuellos.

La generacién de calor durante los procesos de estirado es conocida desde
hace tiempo'4. Este calentamiento hizo sugerir que el aumento local de la
temperatura causaba la formacién del cuello y su propagacion, como
consecuencia de un reblandecimiento por deformacién, reflejado en la
consiguiente caida del esfuerzo'>'é, La estabilidad del proceso de estirado se
atribuyd a la del proceso adiabdtico de transferencia de calor a través del cuello
durante la extensiéon. El aumento de temperatura no es cuestionable ya que se
ha comprobado mediante medidas directas de la temperatura usando
termopares'’, estudios calorimétricos’® 'y, mds recientemente, cdmaras

infrarrojas’?.

La explicacién del calentamiento adiabdtico se establecié, al menos en
parte, porque no se considerd el proceso de fluencia independientemente del
de estirado. Un andlisis  del poli(tereftalato de etileno) estirado en frio202! mostrd
que el proceso de estirado estd afectado por la generacion adiabdtica de
calor a velocidades de deformacién superiores a 0.1 cmmin', pero no asi el
proceso de fluencia. Si la deformacion se realiza a baja velocidad el calor
generado se difunde lejos del cuello, hacia la zona no estirada de la muestra, lo
suficientemente rdpido como para evitar el incremento de la temperaturg,
aungue provoca la disminucion del esfuerzo de fluencia y de la fuerza necesaria
para propagar el cuello. En estas condiciones de baja velocidad de estirado la
caida del esfuerzo en la curva esfuerzo-deformacion se justifica mediante
consideraciones geométricas?, al no compensarse la disminucion de la seccidon
transversal con un grado adecuado de endurecimiento por deformacién. Este
Ultimo efecto proviene generalmente de la orientacidn molecular, la cual
incrementa el mdédulo y la resistencia a la traccion. Sin embargo, el
endurecimiento de polimeros semicristalinos puede proceder parcialmente de la

recristalizacién inducida por deformaciéns.
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Aungue el aumento de la velocidad de estirado produce un incremento del
modulo de Young, para velocidades elevadas (generalmente superiores a 10
cmmin’) el médulo disminuye en lugar de aumentar. Esta disminucion se suele
atribuir al calentamiento adiabdtico comentado anteriormente, que se considera
significativo incluso para velocidades de estirado relativamente bajas, de 1
cmmin’'. Liu y Harrison22 explican estos resultados manteniendo que en el caso
del polipropileno y para velocidades de estirado inferiores a 10 cmmin’ la
etapa inicial de formacion del cuello es prdcticamente un proceso isotermo vy
ocurre por deslizamiento entre cadenas, mientras que para velocidades
superiores a 10 cmmin! el cuello se forma a través de la propagacién de
microvacios e imperfecciones de la probeta, por lo cual los valores del mdédulo
de Young vy del esfuerzo en el punto de fluencia disminuyen, en lugar de
aumentar, para estirados realizados a velocidades superiores a dicha velocidad
critica. Estos resultados confirmaban ofras investigaciones previas, como la
constancia de temperaturas durante el proceso de formacion de cuello,
encontrada mediante el uso de radiacion infrarroja?, o la disminucion del
modulo de Young y del esfuerzo en el punto de fluencia para velocidades de
estirado superiores a 5 cm min!, en los casos del poli(tereftalato de etileno) y del
polietileno de alta densidad?3, resultados que hacen sostener a estos autores la
existencia de una velocidad de deformacion critica, diferente para cada

polimero, a partir de la cual disminuyen el médulo y el esfuerzo de fluencia.

El punto de la curva en el que se mide el esfuerzo de fluencia es otro aspecto
conflictivo de los diagramas esfuerzo-deformacion. Una definicion sencilla es
considerarlo como el esfuerzo minimo para el que se produce una deformacion
permanentes. Se puede presentar como un mdaximo bien definido (curvas 2 y 3,
Figura 4.2), en cuyo caso se puede considerar como el esfuerzo mdaximo
observado?4, o bien puede ser una regidn de curvatura pronunciada que se
aproxima a pendiente cero (tangente horizontal) en la curva esfuerzo-
deformacion (curva 4, Figura 4.2), requiriéndose una extrapolacidén para
calcularlo. Una alternativa en algunos casos consiste en intentar definir una
pendiente lineal inicial sobre la curva esfuerzo-deformacion y posteriormente
dibujar una linea paralela a ésta para una deformacién definida arbitrariamente,

como 2% (curva 5, Figura 4.2).
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En polimeros, a diferencia de lo que ocurre en muchos metales, sélo se habia
observado un Unico mdximo en la curva esfuerzo-deformacion y en él se
combinaban el efecto de los cambios geométricos y la caida del esfuerzo252,
Pero resultados experimentales posteriores han mostrado la existencia en el
polietieno de dos puntos de fluencia?-2?. El fendmeno del doble punto de
fluencia sugiere dos procesos actuando paralelamente?. El primero de ellos (a
bajas deformaciones), parece estar asociado a un reblandecimiento por
deformacion intrinseco, es parcial o totalmente recuperable y estd favorecido a
bajas temperaturas y altas velocidades de estirado. El segundo se origina como
consecuencia de la formaciéon del cuello, es irrecuperable y se halla favorecido a

elevadas temperaturas y pequenas velocidades de deformacion.

A nivel molecular existen diversas teorias sobre el comportamiento de
fluencia y estirado en frio. No obstante, este comportamiento puede tener lugar
por varios mecanismos posibles, y la importancia relaftiva de los diferentes
mecanismos debe variar de un polimero a otro. Asi, la fluencia y el estirado en frio
de los polimeros consisten en una combinacion compleja de fractura de cadena,
formacién de fisuras y agrietamiento, junto con orientacion molecular vy
deslizamiento de cadenas 3. La formacidn de microvacios y de fisuras predomina
en la mayor parte de los polimeros fragiles, mientras que el deslizamiento de
cadena vy los efectos fibrilares de orientacion dominan el comportamiento de los

polimeros ductiles.

El estirado en frio se da tanto en polimeros amorfos como cristalinos. En los
primeros, este proceso tiene lugar a temperaturas por debajo de la temperatura
de transicion vitrea pero, en los semicristalinos se puede producir tanto por
debajo como por encima de la Tg. El estirado cambia la morfologia cristalina de
estructura esferulitica de cadenas plegadas por una morfologia fibrilar de
cadenas mdas extendidas, en la cual las cadenas de los cristalitos estdn altamente

orientadas en la direccién de estirado.

4.1.3. Metodologia experimental

Las propiedades mecdnicas de los componentes puros y de las mezclas
binarias EVOH/PA, EVOH/lonémero y ternarias EVOH/PA/londmero a temperatura

ambiente (25°C) fueron examinadas por medio de una Mdquina Universal de
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Ensayos (Instron Modelo 4469 Serie H1907), de acuerdo con el procedimiento
descrito en la norma ASTM Dé38.

En el estudio de las propiedades mecdnicas se han utilizado dos tipos de
morfologias extremas obtenidas mediante los procesos de moldeo por

compresion y coextrusion.

> Peliculas moldeadas por compresion desde el fundido

Las probetas utilizadas en el ensayo de fraccion fueron troqueladas con la
ayuda de un troquel normalizado de dimensiones 75x12,5x4 mm de las peliculas
obtenidas mediante moldeo por compresion (ver Apartado 3.2). Todas las
muestras fueron ensayadas a una velocidad de estirado de 10 mm min-'. Los
ensayos de fraccion se realizaron tanto sobre muestras secas (0% HR) como

saturadas en agua (100% HR).

Para cada uno de los casos se realizaron al menos una media de 5 ensayos
promediando los resultados y calculando las desviaciones esténdar. Con el fin de
hacer comparables las velocidades de estirado y deformacion se fijé una misma

longitud inicial entre mordazas de 40 mm.

> Peliculas obtenidas por coextrusion

Para un mejor entendimiento de los pardmetros mecdnicos en las mezclas
binarias y ternarias, se han realizado también ensayos de traccidn sobre muestras
de peliculas obtenidas por coextrusion, tal y como se describe en el Apartado
5.2.5. En este caso, se seleccionaron varias composiciones para cada mezcla, de
acuerdo con los resultados obtenidos en el Capitulo 3. Asimismo, las
composiciones de las muestras coextruidas utilizadas en estos ensayos fueron (ver
Apartado 5.1):

« EVOH/PA: 100/0; 80/20; 70/30; 0/100
« EVOH/londmero: 80/20; 70/30
« EVOH/PA/londmero: 80/10/10

Aunqgue inicialmente también se obtuvo fim de iondmero coextruido entre
Idminas de polietileno de baja densidad (LDPE), la buena adherencia que

presentaban entre si estos materiales impidid el pelado de la capa central de
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iondbmero, por lo que no se pudieron llevar a cabo los ensayos de fraccidon en

este material.

Todas las muestras fueron previamente troqueladas con unas dimensiones
115x25x6 mm. Los procesos de deformacidén uniaxial se realizaron a dos
velocidades de estirado 10 y 50 mmmin' y se ufilizaron para ello muestras
orientadas en la direccién de 0° (direccién de la mdquina) y 90° (direccién
transversal) con el objeto de estudiar la influencia del procesado del film sobre la

homogeneidad estructural del polimero.

Por ofra parte, se utilizaron también muestras expuestas a tres humedades
relativas, 0%, 65% y 97%. con la finalidad de analizar la influencia del agua sobre
las propiedades mecdnicas. El procedimiento seguido en el acondicionamiento
de estos films coextruidos fue, la eliminacidon previa de las dos capas externas de
proteccion de polietileno del sistema multicapa, secado de las muestras en una

estufa a vacio a 70°C durante 24 h y posterior exposicion:

« Humedad relativa 0%: las muestras fueron mantenidas en una estufa a

vacio a 70°C durante 48 h.

» Humedad relativa 65%: las muestras fueron expuestas a las condiciones

ambientales del laboratorio durante 5 semanas.

« Humedad relativa 97%: las muestras fueron mantenidas en un desecador
herméticamente sellado en presencia de una disolucién saturada de

sulfato potdsico (K2SO4) durante 5 semanas y a una temperatura de 23°C.

Al igual que en las muestras moldeadas por compresion, se realizaron para

cada caso una media de 5 ensayos promediando 10s resultados.

En las curvas esfuerzo-deformacion el alargamiento puede darse en
porcentaje € (%), o bien en funcién de la relacién de estirado A, cociente entre
las longitudes final e inicial de la probeta. La relacion entre estos dos pardmetros

es:

£(%)= (A= 1)x100 [Ec. 4.10]
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En todas las grdficas del presente trabajo se han representado los esfuerzos
reales y deformaciones porcentuales, € (%), aunque para las Tablas y discusion se

han utilizado también relaciones de estirado.

Asimismo, se ha incluido también en las Tablas el cdlculo del pardmetro
tenacidad (J/m3). Aunque este pardmetro puede definirse de diferentes formas,
en este frabajo se ha determinado en términos del drea bajo la curva esfuerzo-
deformacion, siendo por tanto, una indicaciéon de la energia que el material

puede absorber antes de la rotura.

A partir de las curvas de esfuerzo-deformacion se calcularon los pardmetros
de moddulo de Young (E), esfuerzo (oy) y deformacién (ey) en el limite eldstico,
esfuerzo (or) y deformacion (er) en el punto de rotura, la relacion mdaxima de
estirado a rotura (Ar) y la tenacidad del material. Los resultados se recogen en
diferentes Tablas (pdginas 190-192) vy Figuras, siendo los datos numéricos valores
medios de los distintfos ensayos realizados junto con la desviacién estadndar

obtenida, mientras que las grdaficas (o-g) corresponden a muestras concretas.

4.1.4. Influencia de la composicion de la mezcla

La influencia de la composicidn sobre el comportamiento mecdnico de las
mezclas se ha analizado ufilizando para ello muestras obtenidas por moldeo por
compresion desde el fundido, dado que este método permite obtener una
morfologia isétropa. En el caso de las muestras obtenidas por coextrusion, éstas
llevan asociadas procesos de orientacion durante el estirado del film que afectan
a las propiedades mecdnicas del material, como se verd mds adelante en este
capitulo. No obstante, aunque se han encontrado algunas diferencias en los
resultados obtenidos en el ensayo de traccidn cuando se comparan ambos tipos
de muestras, debidas posiblemente a geometrias de probetas diferentes, los

pardmetros mecdnicos obtenidos presentan un mismo comportamiento.

Los resultados obtenidos para las mezclas ensayadas a 23°C y 10 mm min-' se
exponen en la Tabla 4.1 de la pdagina 190 y en las Figuras 4.5 04.8, en las que se
puede apreciar una desviacion negativa del comportamiento fijado por la regla

de las mezclas y que nos indica una pobre compatibilidad entre componentes?,
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4.1.4.1. Componentes puros

Como se ha comentado anteriormente, la temperatura de transicidon vitrea
es una de las caracteristicas mds importante de un material con respecto a sus
propiedades mecdnicas. A la temperatura del ensayo, el copolimero EVOH se
encuentra por debajo de su temperatura de transicidon vitrea, correspondiente a
59°C. De ahi, que en ausencia de humedad presente un valor de moédulo de
Young elevado, debido a la existencia de las fuertes interacciones infra e
intermoleculares (autoasociacién) originadas por la formacién de enlaces de
puente de hidrégeno a través de sus grupos hidroxilo, como se puede observar

en la Tabla 4.1.

A 10 mm min!, el copolimero EVOH estira a través de la formacion de cuello,
mostrando un valor elevado del esfuerzo en el punto de fluencia. Por encima de
este punto el cuello sigue propagdndose hasta alcanzar un determinado valor de
deformacion, tal y como se observa en la Figura 4.5. A la temperatura de 25°C,
utilizada en todos los experimentos, el copolimero EVOH no llega a presentar una
deformacion tipica de estirado en frio, en la que se debe evidenciar un punto de
fluencia bien definido, la propagacion posterior del cuello a lo largo de la
probeta y una etapa final de endurecimiento por deformaciéon. El hecho de que
la muestra no llegue a alcanzar la etapa de endurecimiento por deformacién vy
se produzca la rotura antes de la propagacion del cuello a lo largo de la probeta
denota una cierta fragilidad, afribuible en parte, al grado de cristalinidad
presente en el material’¥!, asi como a las tensiones impuestas a la fase amorfa por
los cristalitos durante el proceso de cristalizacion llevado a cabo en el
enfriomiento brusco. La rotura presenta un aspecto blanquecino originado

posiblemente por la formacién de microvacioss.

La PA amorfa muestra un comportamiento fragil a la temperatura del ensayo,
dado que su temperatura de transiciéon vitrea, Tg, determinada por calorimetria
diferencial se da a 127°C. En estas condiciones, las probetas presentan una
pequenisima elongacion previa a la rotura, y que sucede antes de alcanzarse el
punto de fluencia. El alto mdédulo pone de manifiesto la elevada rigidez de la
poliamida, aunque ésta es algo inferior a la del copolimero EVOH (Tabla 4.1 y
Figura 4.5). El valor del esfuerzo a rotura es ligeramente superior al mostrado por

el copolimero EVOH, si bien no supera el esfuerzo de fluencia de éste.
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El iondmero presenta, debido a su estructura formada por agregados idnicos,
un comportamiento ductil y tenaz a temperatura ambiente. Como se puede
apreciar en la figura, el iondbmero presenta menor médulo eldstico vy resistencia a
rotura que los ofros dos componentes, asi como una deformacién homogénea
sin existencia de un punto de fluencia claro, alcanzdndose valores elevados de

deformacion antes de la aparicion de la rotura.

La Figura 4.6 muestra las curvas esfuerzo-deformacién para algunas muestras
obtenidas por coextrusion. Como se puede apreciar, el comportamiento
mecdnico medido en los films difiere ligeramente del obtenido en las muestras
moldeadas por compresidon desde el fundido. La obtencién de valores de
deformacion a rotura superiores en las muestras coextruidas puede deberse al
hecho de ensayar films flexibles de bajo espesor que son capaces de combarse y
plegarse sobre si mismo a medida que se aplica la carga durante el estirado, lo
que permite alcanzar deformaciones algo mayores en comparacioén con las

muestras rigidas de espesor 0.85 mm.
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Figura 4.5: Curvas esfuerzo-deformacion para las mezclas secas obtenidas por moldeo desde

el fundido y ensayadas a una velocidad de 10 mm'min™: (a) EVOH/PA, (b) EVOH/Ionémero
(c) EVOH/PA/lonémero.
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Figura 4.6: Curvas esfuerzo-deformacion para algunas mezclas secas obtenidas
., . . -1
por coextrusion y ensayadas a una velocidad de 10 mm-min™.

4.1.4.2. Mezclas binarias EVOH/PA

El mdédulo de elasticidad se define como la relacion entre el esfuerzo en
traccién y la deformacién proporcional producida para el rango en el que esta
relaciéon es constante34. En la Figura 4.7 se representan los resultados obtenidos de
la variacion del mdédulo de Young con el contenido de EVOH presente en la
mezcla. Para las muestras EVOH/PA se observa una disminucidon no lineal en el
modulo de Young conforme se incrementa la cantidad de poliamida amorfa,
exhibiendo una desviacion negativa del comportamiento fijado por la regla de
las mezclas. A pesar de que en las mezclas con alto contenido de EVOH, como la
80/20, se sigue en gran medida la linealidad impuesta por la regla de las mezclas,

esta desviacion negativa es mdxima en la zona de inversién de fases.

Por ofra parte, el pardmetro deformacién a rotura resulta particularmente Util
en la estimacion de la integridad mecdnica de la mezcla y del grado de
adhesion en la interfase, en el caso de un sistema de fases separadas3?. La
fragilidad de la mezcla se incrementa con la adicion de PA amorfa, como se
muestra en las Figuras 4.8 y 4.9 donde se representan la variacion en la

deformacion a rotura con el contenido de EVOH vy la tenacidad,
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respectivamente. Como consecuencia de esta fragilidad, la deformacion se
reduce drdsticamente a medida que aumenta el contenido de PA vy la rotura se
produce en todas las mezclas casi de manera instantdnea, sin alcanzar el punto
de fluencia. Esta misma tendencia puede observarse al analizar la tenacidad de
las mezclas EVOH/PA.

En suma, la falta de linealidad en los valores mecdnicos obtenidos en funcién
de la composicion de EVOH sugiere una ausencia de miscibilidad en toda la
mezcla, como también ha sido confirmado en el capitulo anterior mediante la

utilizacion de ofras técnicas como DSC, SEM y DMA.

4.1.4.3. Mezclas binarias EVOH/lonémero

Como consecuencia de la incorporacién de iondmero se observa una
reduccion en la rigidez de las mezclas con respecto al EVOH puro, determinada
por un descenso acusado en el pardmetro médulo de elasticidad E, tal y como
se observa en la Figura 4.7 y Tabla 4.1. Asimismo, esta drdstica disminuciéon en el
modulo de elasticidad de las mezclas EVOH/londmero, se aleja de forma

negativa de la linealidad impuesta por la regla de las mezclas.

Por otra parte, se ha visto que el iondmero a temperatura ambiente presenta
deformaciones porcentuales elevadas, superiores a las del EVOH en condiciones
secas, sin presentar un punto de fluencia definido (ver Figura 4.5). Esta misma
evolucion deberia observarse en las mezclas, a medida que se incrementa el
contenido de iondmero, si existiera compatibilidad. Esto sucede asi en el proceso
inicial de deformacién, ya que al igual que en el iondmero, en aquellas mezclas
con proporciones de iondmero por encima de 10% no es posible identificar un
punto de fluencia claro. Sin embargo, como se observa en las  Figuras 4.7004.9,
las mezclas no consiguen mejorar los valores de tenacidad y deformacion a

rotura obtenidos para el EVOH puro, indicando una baja adhesion en la interfase.

Este comportamiento mostrado por las mezclas EVOH/londmero puede
explicarse considerando los mecanismos de fractura que ocurren en sistemas
poliméricos no miscibles, en los cuales las particulas de la fase dispersa actian
como concentradores de tensiones, infroduciendo puntos débiles en el
material®3. Como resultado, la rotura en las mezclas se produce a esfuerzos vy

deformaciones inferiores en comparacién con los componentes puros.
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4.1.4.4. Mezclas ternarias EVOH/PA/lonémero

La ausencia de compatibilidad en las mezclas binarias hace prever que la
incorporacién conjunta de un porcentaje de PA e iondmero en las mezclas
ternarias EVOH/PA/iondmero tampoco mejorard, a temperatura ambiente, las
propiedades mecdnicas presentadas por el EVOH puro. En todas ellas, se
produce una reduccion en el moédulo de elasticidad respecto del EVOH (ver
Figura 4.7), que resulta ser mds acusada a medida que se incrementa el
contenido de iondmero. Igualmente, todas las mezclas experimentan un
comportamiento fragil con deformaciones porcentuales inferiores a las
conseguidas en el EVOH, confimando la falta de compatibilidad en dichas

mezclas.

No obstante, la tenacidad mostrada por las mezclas ternarias resulta ser
ligeramente superior, en comparacion con las mezclas binarias de proporciones
similares, como se aprecia en la Figura 4.9. Este hecho parece estar relacionado
con la posibilidad de que exista un cierto grado de interaccidon entre la poliamida
y el iondmero, ya que éste Ultimo contiene un pequeno porcentaje de poliamida
que puede favorecer la presencia de mayores atracciones entre componentes,

como ya se comentd en el Apartado 3.6.2.

En resumen, se ha observado a través de las propiedades mecdnicas
estudiadas, médulo de elasticidad, deformacién a rotura y tenacidad, que la
formacién de mezclas tanto binarias como ternarias conduce en todos los casos
a una reduccidn de los valores mecdnicos obtenidos respecto de los

componentes puros.
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Figura 4.7: Variacion del modulo de elasticidad (E) en funcion del contenido de
EVOH, para las mezclas EVOH/PA, EVOH/Ionémero y EVOH/PA/lonémero
obtenidas por moldeo desde el fundido. Las barras de error representan la desviacion

estandar.
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Figura 4.8: Variacion de la deformacion a rotura en funcion del contenido de EVOH,
para las mezclas EVOH/PA, EVOH/Ionémero y EVOH/PA/londémero obtenidas por
moldeo desde el fundido. Las barras de error representan la desviacion estandar.
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Figura 4.9: Variacion de la tenacidad en funcién del contenido de EVOH, para las
mezclas EVOH/PA, EVOH/Ionémero y EVOH/PA/Ionémero obtenidas por moldeo
desde el fundido. Las barras de error representan la desviacion estandar.

4.1.5. Influencia de la orientacion

La orientaciéon en los polimeros es un fendmeno de gran importancia tanto
tedrica como técnica, pues su entendimiento proporciona una informacién muy
Util sobre su estructura y las propiedades de ellos y, ademds, permite su correcta

aplicacién y el aprovechamiento mdximo de sus propiedades.

Las técnicas de procesado en estado sélido, como el estirado de fibras o
fabricacion de films, estdn basadas en procesos de deformaciéon pldstica que
infroducen una cierta anisotropia en el polimero. En particular, en la obtencion
de films estdn incluidas variables importantes como la extrusion, orientaciéon y
velocidad de procesado. Estas variables hacen que durante el procesado, las
cadenas macromoleculares se orientan preferentemente en una direccidon
especifica, p.e. la direccion de la mdquina, consiguiéndose que el producto final
obtenga unas propiedades fisicas que difieren de las presentadas por el mismo
polimero no orientado. Sin embargo, en algunos casos como puede ser el
moldeo por inyeccion, dicha orientacién no es una cualidad deseable, ya que, si

el articulo es altamente anisdtropo presentard regiones de debilidad mecdnica.
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La anisotropia estd estrechamente conectada con la orientacion de las
cadenas en las regiones amorfa y cristalina y con la disposiciéon de ambas. Para
relaciones de estirado pequenas, las cadenas en la red del cristal estdn
mayoritariamente orientadas en la direccidon axial y la orientacién de éstas se
incrementard levemente con el estirado posterior. Sin embargo, en la mayoria de
los sistemas formados por polimeros orientados el grado de anisotropia mecdnica
es menor del esperado, es decir, no se alcanzan los valores de los mddulos
tedricos en la direccion del eje de la cadena. En polimeros amorfos, el grado de
anisofropia mecdnica se correlaciona muy bien con la orientacidn molecular; en
este sentido, la proporcion de cadenas moleculares totalmente extendidas vy
alineadas a lo largo de la direccion de estirado juega un papel importante en la
rigidez obtenida y esta proporcién aumenta sistemdticamente con la orientacion
molecular global. En cualquier caso, el alto grado de desorden en la fase amorfa

hace que no se alcancen grados elevados de alineacion.

Por otra parte, los polimeros semicristalinos se pueden considerar como
materiales compuestos por regiones alternantes cristalinas y amorfas. Si bien las
primeras pueden alcanzar alineaciones elevadas mediante los procesos de
fabricacion, no sucede asi en las segundas, las cuales, como se ha comentado,

estadn menos orientadas.

Desde un punto de vista ingenieril, a fin de poder modificar las propiedades
finales de los materiales, es importante entender los procesos de orientacion y en
consecuencia ser capaces de confrolar el grado de orientacién de las fases

cristalinas y amorfas presentes en el material.

A nivel molecular se han propuesto diferentes modelos cuantitativos que
tratan de explicar el comportamiento mecdnico de polimeros y que se ajustan a
dos grandes categorias, segun se considere como caracteristica principal la

orientacion molecular o el cardcter bifdsico de los polimeros semicristalinos:
» Modelo de agregados

El modelo de agregados® considera al polimero como un agregado de
unidades anisdtropas, que tienden a alinearse cuando el polimero se estira o

pasa a formar fibras. Los cdlculos de las constantes eldsticas del agregado
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pueden redlizarse a partir de dos suposiciones diferentes, considerando el
esfuerzo homogéneo o la deformacién homogénea. Este modelo es de fase
Unica, por lo que se aplica fundamentalmente a polimeros amorfos, aunque
también ha sido empleado satisfactoriamente para el poli(terftalato de etileno)3$

y para el polietileno de baja densidad (LDPE)35 37,
> Modelo de sdlido compuesto

El modelo de serie-paralelo de Takayanagi®® asume una naturaleza bifdsica
para los polimeros semicristalinos y considera los mddulos en traccidon paralelo y
perpendicular a la direccidon de estirado, en polimeros altamente orientados. Esta
suposicion es acorde con el modelo de moléculas interconectivas agregadas de
Peterlin3* quien propuso que el médulo de Young de una fibra orientada estd
determinado esencialmente por la proporcion de moléculas interconectivas
tensas, las cuales producen enlaces entre los bloques cristalinos en la direccion
de la fibra. Ofros autores# proponen la existencia de puentes intercristalinos
(pequenos grupos de cadenas cristalinas) que unen los diferentes bloques
cristalinos y proporcionan continuidad en el cristal, de modo que se obtienen

valores de mdédulo mds acordes con los esperados.

Las fases cristalina y amorfa se pueden disponer tanto en serie (aditividad de
capacitancias), en direccidn paralela a la de estirado, como en paralelo
(aditividad de mddulos), en direccion perpendicular a la de estirado. La fase
cristalina se considera totalmente orientada y se fiene en cuenta el efecto de las
moléculas interconectivas tensas o de los puentes cristalinos, para permitir que

alguna porcién de material cristalino esté en paralelo con el material amorfo.

Este modelo se ve limitado por no considerar la deformacién a cizalla, no
teniendo en cuenta por ello la orientacidon de las laminillas. Ward y col. 41 42
propusieron un modelo de compuesto laminado en el que demostraron que la
cizalla interlaminar es un mecanismo de deformacién clave para lograr una

compresion satisfactoria de la anisotropia mecdanica.

En el estudio de la influencia de la orientacién sobre las propiedades
mecdnicas de las diferentes mezclas, se han seleccionado solamente las

muestras obtenidas por coextrusidn, por ser aquellas en las que pueden
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encontrarse cambios en los valores mecdnicos obtenidos como consecuencia
del proceso de estirado aplicado durante la fabricacion de los films. Asimismo, los
ensayos de traccidn se han realizado sobre muestras tomadas en la direccidon
paralela y normal a la direccion de estirado, denomindndose los valores

obtenidos con los subindices 0° y 90°, respectivamente.

Con objeto de desarrollar un estudio comparativo de los resultados en las
distintas mezclas y evitar las diferencias en los factores de forma, las probetas
fueron trogqueladas de una misma pelicula estirada en las dos direcciones
seleccionadas. El estirado se realizd a temperatura ambiente y la velocidad
empleada fue la misma que para el estudio de la influencia de la composicion

de la mezcla, es decir, 10 mm min-'.

4.1.5.1. Estudio experimental del comportamiento mecanico de las mezclas en

diferentes direcciones.

La Figura 4.10 muestra las curvas de traccion esfuerzo-deformacion en las
direcciones de estirado 0° y 90°, para algunas muestras seleccionadas. Aunque
solamente se representan un grupo de muestras para las dos orientaciones, el
comportamiento mecdnico observado en las mezclas seleccionadas para cada
orientacion es representativo y puede ser reproducido en todo el rango

estudiado.

La desviacion negativa en el comportamiento mecdnico fijado por la regla
de las mezclas, que se ha observado en el apartado anterior tanto en las mezclas
binarias como ternarias, da lugar también a diferencias en los valores mecdnicos
obtenidos segun la orientacidon ensayada. Los pardmetros mecdnicos
determinados para todas las muestras ensayadas se recogen en la Tabla 4.3 de

la pagina 191.

a) Moadulo de elasticidad a diferentes orientaciones

Atendiendo a los datos mostrados en la Tabla 4.3, se observa que el médulo
de elasticidad correspondiente al film de EVOH puro, a la velocidad de estirado
de 10mm min-', es mds elevado en aquellas muestras orientadas en la direccion
de deformacion 90°. Este hecho puede explicarse analizando la morfologia inicial

del material y aguella desarrollada durante el proceso de deformacion del film.
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En materiales semicristalinos como el EVOH, las lamelas cristalinas son orientadas
uniaxialmente en la direccion de estirado de la mdaquina. Por tanto, como una
primera aproximacion, este material puede considerarse como un “compuesto”
con una fase cristalina dura y una fase amorfa blanda apiladas en la direccién
de estirado. En la direccion de deformacion 0°, el material se comporta como un
compuesto deformado en condiciones de isoesfuerzo, p.e. la fase cristalina y la
fase amorfa se deforman en serie, por lo tanto el mddulo estd dominado por la
fase amorfa. Por otro lado, en la direccion de deformaciéon de 90°, el material
puede considerarse un compuesto deformado en condiciones de
isodeformacion, p.e. la fase cristalina y la fase amorfa se deforman en paralelo,
de tal modo que el mdédulo estd dominado por la fase cristalina dura. Por ello,
aungue el moédulo de la fase cristalina (lamela) en la orientacion 90°
(perpendicular a la direccién de la cadena) es mucho mds bajo que en la
orientacion 0° (paralela a la direccién de la cadena), el mddulo para la muestra
en la orientaciéon 90° es mayor que para la muestra en la orientaciéon 0°. Segun
algunos autores#, la presencia de enlaces de tipo puente de hidrogeno puede
incrementar el médulo vy la resistencia en polimeros orientados, especialmente en

la direccion perpendicular.

En el caso de los films de poliamida pura, el valor de mddulo es mds elevado
en la direcciéon de deformacién de 0°, debido al mayor grado de orientacion
molecular conseguido en las cadenas poliméricas en la direccion de estirado, lo
cual estd en consonancia con el comportamiento observado en otros polimeros
amorfos. Sin embargo, el alto grado de desorden que existe en el material hace
que no se alcancen grados elevados de alineacién, dando lugar a un médulo

inferior al obtenido en el copolimero EVOH.

Por ofra parte, tanto las mezclas binarias EVOH/PA y EVOH/londmero
estudiadas, como las ternarias EVOH/PA/londmero presentan un valor de mddulo
inferior en la orientacidén de 90°. Teniendo en cuenta que en todas las mezclas
estudiadas la fraccién mayoritaria corresponde al polimero semicristalino EVOH,
es razonable considerar que el comportamiento mecdnico mostrado seguird un
modelo de sdélido compuesto semejante al observado en el componente de
EVOH puro. Sin embargo, el hecho de que no exista miscibilidad en las mezclas

hace que la presencia de una fase dispersa de otro componente en la mezcla
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actue dificultando el proceso de orientacidon de la fraccidn cristalina del EVOH.
De este modo, se produce un efecto predominante de orientaciéon molecular de
segmentos de cadena en la direccion de estirado, que da lugar a un mayor

modulo de elasticidad en la direccidon de 0°.

b) Deformacion pldastica a diferentes orientaciones

Otras propiedades como el esfuerzo (ov) y deformacién (ev) a fluencia y el
esfuerzo (or) y deformacién (er) a rotura estdn relacionados con los procesos de
deformacion pldstica que ocurren en polimeros y que consisten en una
combinacion compleja de mecanismos de fractura de cadena, asi como
procesos de orientacidon molecular y deslizamiento de cadenas*. Como puede
observarse en la Figura 4.10, el comportamiento mecdnico de los fiims depende

enormemente de la orientacion producida durante la deformacion.

Considerando el modelo de compuesto laminado propuesto anteriormente
para el filim de EVOH puro, su deformacion en la direccién de estirado, 0°,
deberia ocurrir por separacién laminar. Este mecanismo de deformacion puede
justificarse por la presencia de un emblanquecimiento en Ias muestras estiradas
en la direccion axial y su desaparicién una vez se retira la carga aplicada. Se han
obtenido comportamientos similares a partir de estudios de deformacidon pldstica
en algunos otros polimeros como polietileno4® y polipropileno(PP)4. A medida que
tiene lugar el estirado en frio, la lamela cristalina se va fragmentando y alargando
para conseguir mayores deformaciones, dando lugar a la formacion de un cuello
en la muestra. El deslizamiento de las cadenas de la fase cristalina, ya orientadas
en la direccion de estirado, también causa un mayor grado de endurecimiento
por deformacion, como se muestra en las curvas de esfuerzo-deformacion. Por el
conftrario en la orientacion 90°, dado que la lamela cristalina estd orientada mds
o0 menos perpendicular a la direccidén de aplicaciéon de la carga, se produce una
mayor dificultad para que ocurran los procesos de deformacién a nivel de la
lamela cristalina y capas amorfas, via separacion laminar, cizalla de la lamela y
rotacion laminar, de manera que se puedan posicionar en la orientacién de
estirado 90°. Por ello, el grado de deformacién alcanzado durante el proceso de
estirado en frio en las muestras orientadas en la direccién 90° es menor que en la
orientacion de estirado de la mdaquina 0°, indicando una mayor fragilidad del

material.
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La poliamida, como se ha visto anteriormente, presenta un comportamiento
fragil a temperatura ambiente, con valores bajos de deformacidon en ambas
orientaciones. No obstante, aunque la fragilidad es elevada, se observa un valor
de deformacion ligeramente superior en la orientacion 0°, tal y como se muestra
en la Tabla 4.3. Este comportamiento puede deberse a un mayor grado de
orientacidbn molecular en la direccion de estrado durante el proceso de
coextrusidon, como también parece indicar la obtencidén de un valor de esfuerzo

a rotura mayor en esta direccion.

Las curvas esfuerzo-deformacion para las mezclas binarias EVOH/PA 'y
EVOH/londmero muestran una menor deformacion en aquellas que fueron
ensayadas en la direccion transversal 90°. La presencia de una morfologia de
fases dispersas, claramente visible en todas las mezclas (ver Apartado 3.6), indica
una mayor dificultad para que puedan darse, en las muestras orientadas a 90°,
los procesos de fraccionamiento de las fases cristalinas y deslizamiento de
cadenas, asi como la rotacion y orientacidon molecular en la direccion de

estirado.

La presencia en las mezclas EVOH/PA con alto contenido de EVOH, de un
componente fragilizante como es la poliamida amorfa que dificulta el
movimiento de las cadenas de la fase cristalina de EVOH, da lugar a
deformaciones a rotura en los films en las que no llega a alcanzarse la formacion

de cuello para la orientacién de 90°.

La adicion de un peqgqueno porcentaje de iondmero en la mezcla
EVOH/londémero permite obtener deformaciones, en la orientacion de 90° por
encima de las obtenidas en la mezcla EVOH/PA, aunque siempre inferiores a las
obtenidas en la direccidon de la madaquina 0°. El efecto flexibilizante del
iondbmero facilita, en cierta medida, el deslizamiento y orientaciéon de las
cadenas en la direccidén de estirado. El proceso de estirado en la muestra con
orientacion 90° da lugar a la formacién de un cuello en la probeta, reflejado
como una reduccién de la seccidén transversal de la muestra y un mdximo en la
curva esfuerzo-deformacién, de valor menor que en la orientacion 0°. La
continuacién de la deformacién da lugar a la propagacion del cuello a lo largo

de la muestra con un incremento progresivo de la resistencia a la traccién como
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consecuencia de la existencia de un proceso de endurecimiento por

deformacion.
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4.1.6. Influencia de la velocidad de estirado

En general, el efecto de la velocidad de estirado afecta a los valores del
modulo, del punto de fluencia y al desarrollo de la deformacidn. A priori, sobre las
bases del principio de superposicion tiempo-temperatura (aunque la ecuacion
de WLF no puede usarse para describir la relacidon tiempo-temperatura por
debajo de la Tg sino que el comportamiento estd mds proximo al de Arrhenius) se
espera que el mdédulo de elasticidad y el esfuerzo de fluencia o rotura aumenten,
y la deformacién a rotura disminuya, a medida que la velocidad de estirado es

mayor "%,

Para polimeros fragiles los efectos producidos por la velocidad de estirado
son pequenos, sin embargo para materiales con un comportamiento ductil, la
influencia puede ser importante cuando se emplean velocidades que varian de
forma notable. En materiales ductiles el esfuerzo de fluencia (ay) se considera que
aumenta linealmente con e&lo__gg_si’rj[n]glggd_lﬁ velocidad de deformacién deg/dt

Y

Y
segun la ecuacion:

[Ec. 4.11]

donde 03 corresponde al esfuerzo de fluencia cuando deg/dt =1 a la temperatura

especificada, y K es una constante.

Al igual que en el caso anterior, se han seleccionado solamente las muestras
obtenidas por coextrusion para el estudio de la influencia de la velocidad de
estirado sobre las propiedades mecdnicas de las diferentes mezclas. En
particular, los ensayos de traccién se han realizado a dos velocidades de estirado

10 mm min' y 50 mm min-!, utilizando muestras tfroqueladas de los films.

4.1.6.1. Estudio experimental del comportamiento mecdnico de las mezclas a

diferentes velocidades de estirado.

La Figura 4.11 muestra las curvas de tfraccion esfuerzo-deformacion a dos
velocidades de estrado 10 mmmin' y 50 mmmin-!, para algunas muestras
ensayadas a la temperatura de 23°C. Como se puede observar, la muestra de
EVOH ensayada a 23°C y una velocidad de estirado de 50 mm ‘-min-! presenta un

valor de moédulo de elasticidad y de esfuerzo de fluencia superior al obtenido
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para una velocidad de 10 mm min', ya que a velocidades de estirado pequenas
las cadenas macromoleculares pueden reorganizarse a medida que tiene lugar
el proceso de deformacién, mientras que conforme se incrementa la velocidad

la orientacion de las cadenas queda congelada.

Aunque se alcanza un punto de fluencia bien definido, la fragilidad que
presenta este material a esta temperatura provoca que la rotura de la muestra se
produzca antes de que el cuello se haya fransmitido a lo largo de toda la
probeta, obteniéndose un valor de deformacién a rotura inferior a la muestra
ensayada a una velocidad de 10 mm min-'. Asimismo, se observa un valor de
esfuerzo a rotura superior al de la muestra ensayada a 10 mm min'!, hecho que

indica un mayor grado de endurecimiento por deformacion.

La fragilidad observada anteriormente en las mezclas EVOH /PA debida a la
adicién de poliamida y al hecho de encontramos a una temperatura inferior a la
Ty de ambos materiales, se muestra también con las dos velocidades de estirado,
obteniéndose en ambos casos deformaciones a rotura muy bajas. En particular,

la rotura ocurre inmediatamente después de la formacién del cuello.

Aunque el comportamiento de la mezcla resulta ser fragil para las
composiciones ensayadas, se sigue cumpliendo que a velocidades de 50
mmmin' los valores de esfuerzo de fluencia y el médulo de elasticidad son

ligeramente superiores a los obtenidos a 10mm min-'.

La presencia en la mezcla del iondmero favorece la obtencidn de
deformaciones mayores que en el EVOH puro. A diferencia de lo que cabria
esperar, los resultados que se exponen en la Tabla 4.3 y en la Figura 4.11 indican
que las mezclas EVOH/lonédmero estiradas uniaxialmente a 50 mm ‘min-' presentan
mayores deformaciones a rotura que las muestras a ensayadas a 10 mm min-',
observandose como la deformacion transcurre a través de las etapas
correspondientes a la propagacién del cuello a lo largo de la probeta y el
endurecimiento por deformacién en la Ultima etapa del estirado, con valores de
esfuerzo a rotura por encima de los obtenidos para las mezclas estiradas a una

velocidad menor.
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Se sabe desde hace fiempo, que durante los procesos de estirado, la
formacién y propagacién de cuello estd asociada con un aumento local de la
temperatura?. En las muestras EVOH/londmero, el iondmero tiene un efecto
plastificante que se ve incrementado por un aumento local de la temperaturag,
producto de la utilizacion de velocidades mds elevadas como 50 mm ‘min-!. Esto,
unido al hecho de que el iondmero presenta un punto de fusion entorno a 95.4°C
(medido por DSC), indica la existencia de un mayor grado de flexibilizacion en las

cadenas del iondmero.
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Otra caracteristica exhibida por estas mezclas EVOH/londmero estiradas a 50

mm-min' es la existencia de un mayor moédulo de elasticidad y esfuerzo de

fluencia en comparacion las muestras estiradas a baja velocidad.
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Figura 4.11: Curvas esfuerzo-deformacion para varias muestras coextruidas estiradas
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a una velocidad de 10mm'min™ y 50mm-'min™ a 25°C y con orientacion 0°.
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4.1.7. Influencia de la humedad

Con objeto de establecer el efecto del agua absorbida sobre el
comportamiento esfuerzo-deformacioén de las distintas muestras estudiadas, éstas
fueron expuestas a diferentes condiciones ambientales antes de su ensayo a

fraccién en la MAaqguina Universal de Ensayos

En general, el agua absorbida actia como plastificante dando lugar a una
disminucion de la Tg, pudiendo provocar asimismo, un débil descenso en el grado
de cristalinidad del polimero2. Por todo ello, es de esperar que el mddulo de
Young vy los esfuerzos de fluencia y a rotura disminuyan, mientras que la
deformacion a rotura y la tenacidad puedan aumentar. Este comportamiento es
el que se observa en todas las mezclas ensayadas. Las propiedades mds
afectadas son el mdédulo de elasticidad y la deformacién a rotura, mientras que
el esfuerzo en el punto de fluencia y en el de rotura se alteran en menor medida.
La variacién de las propiedades mecdnicas con la humedad, también depende
de la composicion de la mezcla, de forma que al aumentar el contenido del

componente minoritario, las propiedades se modifican en mayor medida.

El estudio del efecto de la humedad, tanto en los componentes puros como
en las mezclas binarias y ternarias, se realizd con muestras obtenidas por los dos
métodos de preparaciéon comentados anteriormente, moldeo por compresion
desde el fundido y coextrusion. Para el caso de las muestras obtenidas por
compresion desde el fundido solamente se han estudiado los dos casos extremos:
0% HR y 100% HR. Sin embargo, para los films obtenidos por coextrusion, ademdads
del estado seco, se han seleccionado dos humedades relativas, una intfermedia

65% HR y otra proxima al estado de saturaciéon 97%HR.

Los resultados obtenidos para las distintas muestras ensayadas se recogen en
las Tablas 4.2, 4.4 y Figuras 4.12 0 4.15. Aunque pueden apreciarse ciertas
diferencias en los valores numéricos medidos de algunos pardmetros mecdnicos
cuando se comparan los resultfados de las muestras obtenidas por ambos
métodos y ensayadas a 23°C y humedad relativa determinada, éstas diferencias
pueden ser debidas a factores geométricos intfroducidos al ensayar probetas con

dimensiones distinfas. No obstante, se observa una tendencia similar en la
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variacion de cada uno de los pardmetros mecdnicos para el rango de

composiciones ensayado.

4.1.7.1. Estudio experimental del comportamiento mecdnico de las mezclas a
diferentes humedades relativas.
La Figura 4.12 muestra las curvas de fraccion esfuerzo-deformacién a varias

humedades relativas 0%, 65% y 97% para algunas muestras coextruidas.

a) Modulo de elasticidad y esfuerzo de fluencia

En el caso del copolimero EVOH, el médulo de elasticidad disminuye con el
incremento de la humedad relativa (HR), siendo el efecto sobre éste menos
infenso para valores bajos de HR. Esta reduccidon drdstica en sus propiedades
mecdnicas es consecuencia del efecto plastificante producido por el agua. La
inferaccion de los grupos hidroxilo presentes en el copolimero EVOH con las
moléculas de agua desplazan su temperatura de transicion vitrea a valores por
debajo de 0°C, de acuerdo con los datos obtenidos por DMA (ver Apartado
3.7.5.1). En este caso, la muestra ensayada se encuentra por encima de su Tg y
por tanto presenta un comportamiento ductil y tenaz, como se refleja en los
datos mostrados en las Tablas y en la Figura 4.12. En comparacion con la muestra
coextruida seca, la muestra expuesta a una humedad del 97% presenta un
descenso en el valor del mdédulo superior al 85% y que resulta ser bastante
aproximada al descenso determinado en las muestras saturadas en agua vy
conformadas desde el fundido. Por otro lado, el efecto del agua impide obtener
un valor claro de esfuerzo de fluencia, a diferencia de las muestras secas donde
se evidencia un madximo durante el proceso de formacidon de cuello. La
determinacién del esfuerzo de fluencia en las muestras saturadas se realizé

aplicando el criterio de Considére.

Para el caso de la PA amorfa, la pérdida de moddulo por la accidén
plastificante del agua no es tan acusada como en el caso del copolimero EVOH.
La reduccién medida sobre las muestras conformadas desde el fundido alcanza
entorno al 35%. Esta reduccion es algo menor para las muestras coexfruidas,
posiblemente debido a la dificultad que presenta la poliamida amorfa para
alcanzar el estado de equilibrio en presencia de un ambiente saturado y que

puede haber introducido un cierto error experimental. No obstante, la fragilidad
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de la muestra continua siendo alta, debido a que todavia nos encontramos por
debaqjo de la Tg. La absorcidn de agua en las regiones amorfas de la poliamida
desplaza la temperatura de transicion vitrea hacia temperaturas mds bajas,
entorno a los 35°C (medido por DMA), quedando por encima de la temperatura
de ensayo de las muestras. La poliamida mantiene su elevada fragilidad, incluso
en condiciones de saturaciéon, de forma que las muestras rompen justo antes de

haberse alcanzado el punto de fluencia.
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Figura 4.12: Curvas esfuerzo-deformacién para varias muestras
coextruidas ensayadas a una velocidad de 50 mm'min™ y expuestas a
diferentes humedades relativas.
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La obtencién de un valor bajo de agua absorbida por el iondbmero cuando
éste es expuesto a condiciones de saturacion((2%, ver Apartado 3.4.4.2), apenas
produce variaciones sobre sus propiedades mecdnicas. El mdédulo de elasticidad
para el iondmero seco y saturado en agua, medido sobre las muestras
conformadas desde el fundido, presenta un valor reducido en relacién con los
anteriores componentes, tal y como se puede apreciar en la Figura 4.13. Sin
embargo, resulta sorprendente que el valor de moddulo de Young para el
iondmero saturado sea ligeramente superior al mostrado por el iondmero seco, lo
cual puede también deberse a la infroduccion de un mayor error experimental

en las medidas realizadas sobre muestras con valores pequenos de rigidez.
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Figura 4.13: Variacion del modulo de elasticidad (E) en funcion del contenido de EVOH,

para las mezclas EVOH/PA (%,°), EVOH/lonémero (*,*) y EVOH/PA/lonémero (")
obtenidas por moldeo desde el fundido con muestras secas y saturadas en agua,
respectivamente. Las barras de error representan la desviacion estandar.

Como se ha comentado anteriormente, la accién plastificante producida por
la absorcién de agua es mds acusada sobre el EVOH que sobre la PA amorfa. De
este modo, la pérdida de mddulo de Young, serd mds pronunciada en aquellas
mezclas EVOH/PA con composiciones mayoritarias de copolimero EVOH. La

Figura 4.13 muestra como el valor del mdédulo de Young se reduce
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progresivamente a medida que se incrementa el contenido de EVOH presente
en la mezcla, sin seguir la linealidad impuesta por la regla de las mezclas. A
medida que se incrementa el contenido de PA, es probable que se produzca un
cambio en la cohesién del material, a través de la presencia de enlaces puente

de hidréogeno, que afecta a la flexibilidad de las cadenas poliméricas.

De la misma forma, en las mezclas EVOH/londmero se observa que todas
ellas presentan un valor de moddulo inferior a las mezclas EVOH/PA, con
tendencia decreciente a medida que se incrementa el contenido de iondmero,
debido al efecto plastificante del agua sobre el EVOH y al reducido valor de

modulo presentado por el iondmero.

Las mezclas ternarias EVOH/PA/londmero ensayadas presentan también una
reduccion del médulo de elasticidad con el incremento de humedad relativa,

dependiente de la cantidad introducida de ambos componentes minoritarios.

Como se puede observar en las Tablas 4.2 vy 4.4, el esfuerzo de fluencia en
aquellas mezclas en las que se ha podido determinar, sigue una tendencia
decreciente similar al médulo de elasticidad, a medida que se incrementa la
humedad relativa. Este comportamiento se ha podido observar para ambos tipos

de muestras preparadas.

b) Deformacion a rotura

Los cambios observados en la deformacién a rotura de las muestras
coextruidas, en funcién de la humedad relativa, se recogen en la Figura 4.14. En
ella puede observarse como aumenta la deformacién a rotura a medida que se
incrementa la HR y como los films presentan un comportamiento cada vez mds
ductil.

La deformacion a rotura en el EVOH sigue un comportamiento creciente con
el aumento de la HR, sin embargo la poliamida muestra una elevada fragilidad

en todo el rango de humedades dando lugar a valores minimos de deformacion.

La fragilidad infroducida por la PA en las mezclas EVOH/PA se muestra a
fravés de los valores obtenidos de deformacion a rotura decrecientes con el

contenido de PA para todas las humedades estudiadas. Cabe destacar que
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para una humedad relativa del 65%, las mezclas con alto contenido de EVOH
muestran una tendencia creciente en la deformacién a rotura, similar al EVOH
puro, y debido posiblemente a una mayor contribucidén de este componente en
la mezcla. Sin embargo, a humedades superiores (97%) la influencia de la
fragilidad de la PA se hace mds patente, dando lugar a unos valores de
deformacion a rotura que no experimentan aumento, sino mds bien una ligera

disminucidn con el incremento del contenido de PA en la mezcla.

La presencia de agua aumenta las relaciones de estirado alcanzadas en los
componentes puros y a su vez en las mezclas EVOH/londmero. Sin embargo,
cuando se estudian las mezclas secas, las deformaciones a rotura obtenidas son
mayores a medida que se incrementa el contenido de iondmero presente en la
mezcla. Esta circunstancia puede explicarse teniendo en cuenta el efecto
flexibilizante introducido en la mezcla por el iondbmero, que facilita un mayor
estiramiento de las cadenas poliméricas del material. Este efecto comienza a ser
visible a partir de la mezcla 70/30. Por debajo de este contenido de iondmero, la
mezcla sigue un comportamiento que estd regido por la fase predominante de
EVOH. Para humedades relativas del 65%, la mayor plastificacion sufrida por el
EVOH, hace que se equiparen los valores de deformacién alcanzados del EVOH
puro y de la mezcla 70/30. Si se incrementa la humedad relativa hasta valores de
97%, la tendencia anterior da lugar a una inversidon en los valores de deformacion
a rotura medidos, alcanzdndose valores mdximos en el componente de EVOH

puro e inferiores en aquellas mezclas con mayor contenido de iondmero.

Por Ultimo, a la vista de los resultados obtenidos en las mezclas binarias, la
mezcla ternaria EVOH/PA/londmero (80/10/10) sigue un comportamiento de
acuerdo con lo esperado, atendiendo al contenido de ambos componentes

minoritarios.
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Figura 4.14: Variacion de la deformacion a rotura en funcion de la humedad

relativa para mezclas binarias y ternarias coextruidas. Las barras de error
representan la desviacion estandar.
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c) Tenacidad

En la Figura 4.15 se muestra la variacion de la tenacidad con la humedad
relativa para las muestras coextruidas. La presencia de agua en el copolimero
EVOH posibilita un aumento regular de la energia absorbida a medida que la
deformacion en el material es mayor, ya que permite que el proceso de
endurecimiento por deformacién sea mds prolongado. Para humedades relativas
entre 0 y 65%, la obtencidn de mayores relaciones de estirado implica un
aumento de la tenacidad en el material. Sin embargo, por encima de este nivel
de humedad la disminucién del médulo de elasticidad y del esfuerzo de fluencia
da como resultado una reduccidon de la tenacidad. Por ofra parte, la poliamida
muestra una baja tenacidad en todo el rango de humedades debido a la

elevada fragilidad del material, como se ha comentada anteriormente.

En el caso de las mezclas binarias EVOH/PA ensayadas, éstas muestran una
tendencia similar al EVOH puro, aunqgue los valores de tenacidad obtenidos son
inferiores. A bajas humedades, las mezclas se encuentran en el estado vitreo y los
movimientos de las cadenas moleculares estdn impedidos. Asimismo, la falta de
cohesion observada en las mezclas provoca que cuando se somete al material a
un estiramiento exista muy poca disipacion de la carga aplicada y el fim se
fracture de una manera fragil, dando lugar a una baja tenacidad. Por el
contrario, a humedades relativas mayores, el efecto plastificante producido por
el agua en la fraccibn de EVOH presente en la mezcla posibilita un
comportamiento mds ductil en ésta, ya que las cadenas poliméricas pueden
orientarse con mayor facilidad en la direccién de aplicacion de la carga,
consiguiéndose mayores deformaciones y a su vez mayores valores de

tenacidad.

La tenacidad mostrada por las mezclas EVOH/londmero sigue un
comportamiento similar al observado con la deformacién a rotura, dado que
ambos pardmetros estdn directamente relacionados. Cabe destacar que a 0%
HR la mezcla 70/30 muestra un valor de tenacidad mayor que el EVOH puro,
debido a la influencia del iondmero, el cual se mantiene prdcticamente
constante hasta humedades del 65%. Para esta humedad, el efecto plastificante
del agua sobre el EVOH tiene una mayor confribucion en la mezcla en

comparacion con la flexibilidad aportada por el iondmero. Aunque en este caso,
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las deformaciones a rotura para el EVOH puro vy la mezcla 70/30 son muy similares,
el mayor médulo presentado por el EVOH da lugar a una mayor tenacidad. Para
humedades mayores (97%) la tenacidad disminuye también en todos los casos

como consecuencia de la reduccion del mdédulo y del esfuerzo de fluencia.

La mezcla ternaria sigue un comportamiento marcado por la fase
predominante de EVOH, mostrando valores de tenacidad inferiores a éste en

todo el rango de humedades.
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Figura 4.15:Variacion de la tenacidad en funcion de la humedad relativa para
las mezclas binarias y ternarias coextruidas.
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Tabla 4.1: Propiedades mecénicas en traccion de las mezclas binarias y ternarias secas (0%HR) obtenidas
por moldeo desde el fundido y ensayadas a una velocidad de estirado de V=10 mm-min.

Oy €y Or £r Ar E Tenacidad
Muestra | v rpa) (%) (MPa) (%) (%) (MPa) (J/em®)
MEZCLAS EVOH/POLIAMIDA
100/0 957+ 17| 55+ 0.2 89.7+ 3.1 474+ 52 1.5+ 0.1 |3816.0+118.0 30.18
80/20 2 R 83.7+ 2.6 33+ 0.1 1.0+ 0.0 |3715.0+113.0 1.67
70/30 - - 61.1+ 84 2.1+ 0.2 1.0+ 0.0 |3511.0+101.0 0.74
50/50 - - 403+ 3.2 1.3+ 04 1.0+ 0.0 | 3142.0+ 19.2 0.31
30/70 - - 498+ 5.1 1.8+ 0.2 1.0+ 0.0 | 3145.0+ 53.8 0.49
0/100 - - 923+ 3.6 33+ 0.2 1.0+ 0.0 | 3273.0+ 31.5 1.66
MEZCLAS EVOH/IONOMERO
100/0 957+ 1.7 | 55+ 0.2 89.7+ 3.1 477+ 5.2 1.5+ 0.1 |3816.0+118.0 30.18
90/10 646+ 34| 3.7+ 0.2 551+ 2.7 47+ 0.2 1.0+ 0.0 | 2880.0 + 83.8 2.32
70/30 - - 413+ 2.5 45+ 0.7 1.0+ 0.0 1785.0 £ 59.5 1.63
50/50 - - 269+ 0.1 9.8+ 0.2 1.1+ 0.0 825.0+ 14.8 1.98
30/70 - - 215+ 0.5 209+ 1.7 1.2+ 0.0 515.0 £ 60.5 3.02
0/100 - - 51.6+ 3.6 163.4+£3.9 26+ 0.0 289.0+ 243 25.60
MEZCLAS EVOH/PA/IONOMERO
80/10/10 849+ 56| 53+ 0.2 77.1+ 1.1 72+ 0.6 1.1+ 0.0 | 3059.0+ 72.9 4.51
70/20/10 - - 80.5+ 1.6 53+ 0.3 1.0+ 0.0 | 3015.0x 75.3 3.00
53/27/20 - - 726+ 1.9 53+ 0.2 1.0+ 0.0 | 2552.0+ 42.6 2.56

? No alcanza el punto de fluencia

Tabla 4.2: Propiedades mecanicas en traccion de las mezclas binarias y ternarias saturadas en agua
(100%HR) obtenidas por moldeo desde el fundido y ensayadas a una velocidad de estirado de
V=10 mm'min"".

Muestra Oy &y Or &R AR E Tenaci(gad
(MPa) (%) (MPa) (%) (%) (MPa) J/em’)
MEZCLAS EVOH/POLIAMIDA
100/0 213+ 1.5 | 163+ 04 | 161.9+14.5 | 3251+ 3.6 | 43+ 0.0 471.0+ 0.8 87.81
80/20 22.1+ 0.6 | 18.0+ 0.1 96.7+ 6.8 | 251.0+169 | 3.5+ 0.1 599.0+19.6 58.69
70/30 - - 222+ 0.7 42+ 0.3 1.1+ 0.0 852.0+39.9 0.65
50/50 - - 146+ 2.0 1.5+ 04 | 1.0 0.0 957.0+ 9.6 0.23
30/70 - - 212+ 1.5 14+ 0.2 1.0+ 0.0 | 1362.0+39.6 0.17
0/100 - - 513+ 22 83+ 2.1 | 1.1+ 0.0 | 2074.0+20.5 3.17
MEZCLAS EVOH/IONOMERO
100/0 213+ 1.5 | 163+ 04 | 161.9+14.5 | 3251+ 3.6 | 43+ 0.0 | 471.0+ 0.1 87.81
90/10 185+ 28 | 144+ 0.6 | 439+ 53 | 161.9+10.7 | 2.6+ 0.1 467.0+ 1.4 26.88
70/30 179+ 03 | 178+ 1.8 | 949+ 9.1 | 2688+14.1 | 3.7+ 0.1 | 437.0+44.1 49.14
50/50 166+ 04 | 147+ 14 | 443+13.1 | 1859+30.1 | 2.7+ 0.4 | 381.0+229 31.51
30/70 145+ 02 | 131+ 43 | 464+ 74 | 1978+155 | 3.0+ 0.1 | 362.0+17.7 28.21
0/100 146+ 03 | 158+ 39| 59.6+ 82 |2403+123 | 33+ 0.2 | 335.0%+23.1 31.90
MEZCLAS EVOH/PA/IONOMERO
80/10/10 | 21.4+ 09 | 163+ 1.8 | 109.1+10.3 | 2450+ 23.2 | 34+ 0.2 | 469.0+10.1 56.21
70/20/10 | 225+ 2.0 | 153+ 1.9 | 80.6+159 |2024+ 5.1 29+ 0.2 | 565.0+59.6 40.74
53/27/20 | 231+ 1.0 | 124+ 0.8 | 374+ 9.2 80.5+ 8.6 20+ 0.2 | 624.0+39.3 22.29

# No alcanza el punto de fluencia
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Tabla 4.3: Propiedades mecanicas en traccion de films coextruidos de las mezclas binarias y ternarias
ensayadas a las velocidades de estirado de Ve=10 mm'min”' y 50mm-min™' en las orientaciones de 0° y 90°.

. Oy €y Or €r Ar E Tenacidad
Muestra | i) T Pa) | %) | P (%) (%) (MPa) | (J/em?)
MEZCLAS EVOH/POLIAMIDA
10 0° 773+ 26| 74+ 0.2 775+ 1.0 | 427+ 99 | 14+ 0.1 [2754.0+ 664 28.69
100/0 90° 76.6+ 08| 6.1+ 0.5 76,0+ 45| 365+ 51 | 1.2+ 0.1 [2825.0+ 75.6 23.59
50 0° 842+ 44|74+ 04 99.5+12.7 | 355+19.7 | 1.2+ 0.2 |3137.0 + 183.0 52.47
90° 833+ 27|58+ 0.6 98.7+149 | 31.2+18.6 | 1.2+ 0.2 |3198.0+ 96.1 49.74
10 0° 821+ 22|62+ 04 70.0+11.2 9.1+ 1.7 1.1+ 0.0 | 2706.0+ 92.7 6.19
80/20 90° - - 61.6+ 23 3.0+ 0.2 1.0£ 0.0 | 2657.0x 68.9 1.17
50 0° 86.1+ 36| 60+ 0.4 73.6+ 5.9 7.6+ 0.7 1.1+ 0.0 {2929.0+110.0 5.10
90° - 65.7+ 1.1 3.0+ 0.0 1.0+ 0.0 {29020+ 72.9 1.25
10 0° - - 93.1+ 438 41+ 04 1.0+ 0.0 | 2526.0 £ 153.0 2.59
70/30 90° - - 63.0+ 7.3 24+ 04 1.0+ 0.0 |2119.0+ 95.6 0.96
50 0° - - 103.0+ 4.9 43+ 0.3 1.0+ 0.0 | 2770.0 £ 142.0 3.08
90° - - 719+ 3.7 2.7+ 0.1 1.0+ 0.0 | 2360.0 £ 154.0 1.20
10 0° - - 1006 + 3.9 52+ 09 1.1+ 0.0 |2622.0+153.0 3.58
0/100 90° - - 922+ 39 44+ 0.2 1.0+ 0.0 | 2585.0+ 424 2.24
50 0° - - 105.1+ 3.4 48+ 0.2 1.1+ 0.0 |2831.0+152.0 3.00
90° - - 98.1+ 3.5 46+ 0.2 1.1+ 0.0 |2727.0+ 61.7 2.79
MEZCLAS EVOH/IONOMERO
10 0° 773+ 26| 74+ 02 775+ 1.0 | 427+ 99 | 1.4+ 0.1 |2754.0+ 664 28.69
100/0 90° 766+ 08| 6.1+ 0.5 76.0 4.5 36,5+ 5.1 | 1.2+ 0.1 |2825.0+ 75.6 23.59
50 0° 842+ 44|74+ 04 99.5+12.7 | 355+£19.7 | 1.2+ 0.2 | 3137.0+£183.0 52.47
90° 833+ 27|58+ 0.6 987149 | 31.2+£18.6 | 1.2+ 0.2 |3198.0+ 96.1 49.74
10 0° 681+ 18|69+ 04 67.8+ 8.1 367+ 9.6 | 1.4+ 0.1 |2340.0+£117.0 23.00
80/20 90° 586+ 07| 8755 632+ 32 | 21.7+ 3.8 | 1.2£ 0.0 |{2094.0+ 55.0 10.34
50 0° 758+ 32|69+ 04 80.2+ 59 | 50.5+14.5 | 1.4+ 0.1 |2671.0+£115.0 37.25
90° 60.7+ 0.6 | 5.0+ 0.3 659+ 3.6 195+ 34 | 1.2+ 0.0 |2286.0+ 34.8 12.96
10 0° 554+ 34|73+ 04 53.7+ 4.0 468+ 04 | 1.5+ 0.0 | 1807.0t 33.8 18.30
70/30 90° 415+ 0.6 | 54+ 0.2 39.7+ 0.5 102+ 0.7 | 1.1+ 0.1 | 1473.0+ 39.7 3.69
50 0° 647+ 22|73+ 04 | 12752148 | 155.0x258 | 2.4+ 0.3 |2208.0+ 42.8 84.39
90° 472+ 26| 56+ 0.8 503+ 23 17.7+ 4.1 1.1£ 0.1 |1670.0x 34.5 8.51
MEZCLAS EVOH/PA/IONOMERO
10 0° 682+ 26| 62+ 0.5 673+ 3.6 | 365+ 56 | 1.4+ 0.1 |2395.0+ 80.9 23.32
80/10/10 90° 632+ 08| 48+ 0.3 642+ 52 | 207+ 1.7 | 1.2+ 0.0 |2387.0+ 579 11.22
50 0° 754+ 10| 6.7+ 0.3 93.6+ 80 | 61.8+ 92 | 1.6+ 0.1 |2569.0+ 614 39.32
90° 674+ 24|55+ 2.1 81.5+ 7.5 36,8+ 1.6 | 1.4+ 0.0 | 2571.0+ 43.2 23.96
Tesis Doctoral 199




Comportamiento Mecanico

Capitulo 4

Tabla 4.4: Propiedades mecanicas en traccion de las mezclas binarias y
coextruidos y ensayadas a una velocidad de estirado de Ve= 50 mm'min" para diferentes humedades

relativas: 0%, 65% y 97%.

ternarias obtenidas de films

Muestra | HR Oy &y Or &r Ar E Tenacitzad
(%) (MPa) (%) (MPa) (%) (%) (MPa) (J/em?)
MEZCLAS EVOH/POLIAMIDA
0 842+ 44 74+ 04 99.5+12.7 655+£19.7 | 1.6 0.2 [3137.0+£183.0 52.47
100/0 65 51.5+ 0.5 34+ 0.1 | 1504734 | 241.8+£52.7 | 29% 0.7 |2579.0x 50.8 122.82
97 194+ 08 | 169+ 04 | 1754 +£10.1 | 3253294 | 42+ 0.1 325.0x 21.5 81.10
0 86.1+ 3.6 60x 04 73.6+ 59 76+ 0.7 1.1 £ 0.0 {2929.0£110.0 5.10
80/20 65 430+ 2.0 38+ 0.1 | 1359204 | 214.6x11.0 | 3.0+ 0.2 |2032.0+146.0 86.84
97 289+ 22 | 13.1£ 03 | 12232195 203.5+£255 | 3.2+ 0.1 727.0 £104.0 70.50
0 - - 103.0x 4.9 43+ 0.3 1.0+ 0.0 |2810.0£142.0 3.08
70/30 65 44+ 1.7 38+ 02 | 1159108 | 1728+ 6.7 | 2.6+ 0.2 |2090.0x 77.1 70.55
97 337+ 28 | 12.0£ 0.3 784+ 9.7 | 133.1+£182 | 2.3+ 0.1 864.0x 42.3 42.10
0 - - 105.1+ 34 48+ 0.2 1.1+ 0.0 [2831.0+152.0 3.00
0/100 65 - - 872+ 3.7 32+ 0.1 1.0+ 0.0 |2793.0+ 74.3 2.62
97 - - 81.3+ 3.1 46+ 0.2 1.0+ 0.0 | 2682.0+112.0 2.81
MEZCLAS EVOH/IONOMERO
0 84.2+4.4 7.4+04 99.5+12.7 655+19.7 | 1.6+ 0.2 [3137.0+183.0 52.47
100/0 65 51.5%+0.5 34+0.1 [ 1504+734 | 241.8+£52.7 | 29% 0.7 |2579.0+ 50.8 122.82
97 194 +£0.8 169+04 | 1754 +£10.1 | 3253+294 | 42+ 0.1 3250+ 21.5 81.10
0 75.8+3.2 69+04 802+ 59 505+145 | 14+ 0.1 [2671.0+x115.0 37.25
80/20 65 463 +£2.1 39+£02 | 11792122 | 1979%+17.6 | 29+ 0.2 |2159.0+144.6 77.48
97 229+1.2 21.0+x2.1 | 151.7+£223 | 3025155 | 40%+ 0.2 405.0+ 49.1 81.50
0 64.7+2.2 73204 [ 1275+14.8 | 155.0£258 | 24+ 0.3 |2208.0+ 42.8 84.39
70/30 65 379+34 4002 | 1271169 | 2333+154 | 33+ 0.2 [ 1724.0+ 1484 85.51
97 242 +1.7 214207 | 1244+ 53 | 2731 74| 3.7+ 0.1 466.0 = 50.0 70.40
MEZCLAS EVOH/PA/IONOMERO
0 754 +£1.0 6.7+ 0.3 93.6+ 8.0 61.8+ 92 | 1.6+ 0.1 | 2569.0+ 61.4 39.32
80/10/10 65 355+04 43+ 02 | 164.6+29.1 | 271.8+ 99 | 3.5+ 04 | 1579.0+ 63.7 96.92
97 20114 | 21.1+£14 | 1142+11.3 | 248.0+21.5 | 3.5+ 0.1 341.0 + 38.5 51.80
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4.2 Microdurezas Vickers

4.2.1. Introduccion

Es ampliamente aceptado desde hace fiempo, la dificultad que existe para
definir con precisidon cientifica el concepto de dureza. En particular, el problema
radica en la dificultad de la medida. En una de las definiciones mds simples la
dureza se considera como la medida de la resistencia a la deformacion
permanente#. La determinacién cuantitativa de la dureza depende, por tanto,
del método de medida, es decir, del tipo de deformacion del material durante el
ensayo. De acuerdo con este criterio se pueden establecer seis clases de

ensayoso:

> De penetraciéon estdtica, en los que un penetrador normalizado produce una
muesca en el material por efecto de una fuerza (carga) determinada. El valor
de la dureza se determina en funcion de la carga y de las dimensiones de la

huella.

» De rayado, que clasifican a cada material de acuerdo con su capacidad de

rayar a o ser rayado por otfros. Es el ensayo mds antiguo.

» De rayado instrumental, en los que se desliza un penetrador a lo largo de la
superficie del material bajo una carga dada. El valor de la dureza se obtiene
a partir de la anchura del surco producido por el desplazamiento del
penetrador. Este ensayo estd muy extendido en la determinacion de la dureza

en recubrimientos de pinturas.

» De rebote, que miden la altura alcanzada por una masa normalizada al

rebotar tras caer desde una altura determinada.

» De amortiguamiento, que calculan la dureza a partir de la disminucion de
amplitud del movimiento de un péndulo que desliza su extremo sobre la

superficie del material.
» De abrasion, que miden la resistencia al desgaste por erosion, abrasion o

corte en diversas operaciones de mecanizado.

Los resultados obtenidos en estos ensayos dependen de las propiedades

eldsticas, pldsticas y viscosas del material, aunque de forma compleja, ya que
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cada ensayo se fundamenta en alguna de estas propiedades y las diferentes
escalas de dureza no se relacionan fdcilmente. Este hecho obliga a que la
correlacion entre escalas solamente pueda realizarse mediante un calibrado

previo con el material a ensayar.

Entre los diferentes métodos de medida de dureza, los de penetraciéon
estdtica son de gran importancia tecnoldgica. De estos métodos, el primero que
se desarrolld fue el ensayo Brinell (1900). El penetrador Brinell es una esfera de
acero endurecido que se deja caer sobre la superficie del material por efecto de
una carga constante. La dureza se define como el cociente entre la carga
aplicada y el drea de la huella, y viene a ser la presion promedia sobre la
superficie de contacto. No obstante, este ensayo presenta algunos
inconvenientes como es el hecho de que no se mantiene la similitud geométrica
de las huellas al variar la carga y que el campo de esfuerzos bajo el penetrador
depende del tamano de la huella, incluso en el caso de materiales idealmente
pldsticos. Por tanto, para obtener valores de dureza reproducibles se debe ajustar
para cada material el valor de la relacion P/D?, en la que P es la carga aplicada
y D el didmetro del penetrador. Como solucidén a estos problemas se propuso un
ensayo alternativo basado en un penetrador de diamante de forma piramidal.
Este ensayo propuesto en 1920 por Smith y Sandland fue desarrollado
posteriormente por la empresa Vickers-Armstrong. El penetrador Vickers es una
pirdmide de base cuadrada cuyas caras opuestas forman un dngulo de 136°,

definiéndose la dureza de forma similar a la Brinell, de acuerdo con la expresion:

Penetrador

_ 25in68°P

HV > (MPa) [Ec. 4.12]

Fenetrador invertido

donde HV es la dureza Vickers, P (en N) es la carga aplicada y d (en mm) es la
longitud de la diagonal media de la superficie proyectada de la huella. La forma
piramidal del penetrador sirve para mantener la similitud geométrica de las
huellas y garantizar que la dureza Vickers, para materiales idealmente pldsticos,

es independiente de la carga y del tamano de la huella. Por ofra parte, como la
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punta del penetrador es de diamante su deformacién durante el ensayo de

dureza es despreciable.

Ademds del penetfrador Vickers se han desarrollado ofros métodos
alternativos al Brinell, como el Knoop (de forma también piramidal, pero de base
rombica, utilizados ampliamente en recubrimientos), y el Rockwell (de forma
conica). Todos estos ensayos, Brinell, Vickers y Rockwell son de uso muy extendido
en control de calidad y caracterizacién de materiales metdlicos, debido sobre
todo a su facilidad de realizaciéon. En este caso las cargas usadas habitualmente
oscilan entre 10 y 300 kg, aungque también se han desarrollado instrumentos que
pueden trabajar con cargas inferiores a 1 kg. Estos aparatos producen huellas
cuyas diagonales son del orden de micrometros, se miden mediante un

microscopio y se denominan microdurémetros.

La medida de microdureza puede considerarse en muchos casos como un
ensayo no destructivo, ya que el tamano de las huellas es muy pequeno
comparado con el objeto a medir. La sencillez y precision de este ensayo hace

posible la obtencidén de medidas en zonas muy localizadas de la muestra.

4.2.1.1. Relacién entre microdureza y estructura en polimeros

Como se ha comentado, el ensayo de microdureza Vickers mide la
resistencia que opone un determinado material a la deformacion pldstica
producida por un penefrador o indentador. Sin embargo, esta respuesta no
siempre se mantiene constante en polimeros semicristalinos debido al complejo
comportamiento viscoeldstico que muestran y a las diferentes regiones que se
encuentran presentes en estos materiales, como ha sido demostrado por algunos
autoresd52, Aplicando ciertas correlaciones es posible obtener expresiones que
relacionan la microdureza y la estructura o morfologia del polimero. Estas

relaciones permiten usar la microdureza como una técnica no destructiva.
a) Grado de cristalinidad

Se ha encontrado que un incremento de la cristalinidad en el polimero da
lugar a un aumento del médulo de relajacion de esfuerzos®, es decir un aumento

de la rigidez del material. Algunos autores han observado que la cristalinidad
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aumenta linealmente con la microdureza en varios polietilenos® y otros

polimerosss57,

Estos resultados pueden explicarse mediante el modelo bifdsico de la
estructura de los polimeros. En una primera aproximacion, un polimero
semicristalino puede considerarse como un material compuesto formado por una
matriz blanda (fase amorfa) y un relleno rigido (fase cristalina). Utilizando este
modelo, el aumento del contenido de relleno incrementard la resistencia a la
deformacion pldstica. Obviamente, el modelo bifdsico es una aproximacion muy
simple y no tiene en cuenta que en la deformacién de polimeros juega un papel
esencial ofras caracteristicas estructurales como el contenido interfacial, las
moléculas interconectantes, el espesor de las laminillas o la estructura esferulitica.
Por ello, se han propuesto modelos mds refinados que toman en consideracion
algunos de estos pardmetros y proporcionan una interpretacion mds precisa de

los fendmenos relacionados con los ensayos de microdurezass.

En estos modelos se ha establecido que los polimeros semicristalinos
presentan tres regiones claramente diferenciadas: la regidn cristalina formada
por segmentos de cadena dispuestos en una conformacion ordenada, la region
interfacial y la region amorfa con una disposicion desordenada. Las regiones
cristalinas contribuyen sobre las propiedades eldsticas del material y por tanto, se
hace necesario el conocimiento de pardmetros como el nivel de cristalinidad y la
canfidad de regiones amorfas. De este modo, las propiedades exhibidas por los
polimeros semicristalinos dependerdn en gran medida del balance entre estas
regiones, asi como de otros factores tales como el peso molecular y la historia

térmica del material.

b) Miscibilidad en mezclas

Los estudios de microdureza también han proporcionado informacién sobre
algunas peculiaridades estructurales de mezclas de polimeros, como son el grado
de interpenetraciéon de los componentes de la mezcla®® y la separacion de
fases®, En el caso de mezclas con separacion de fases, observable bajo el
microscopio, fue posible la medicidon de la microdureza de cada fase, y los
valores asi obtenidos coincidian con los de los componentes de la mezcla. Se

observd también que los valores de microdureza de varias mezclas diferentes
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variaban linealmente con la composicion vy la linea recta extrapolada conducia

a los valores de microdureza de los componentes puros.

c) Influencia de la historia térmica y composicion en copolimeros EVOH

Por otra parte, se ha estudiado también la influencia de la composicién y de
la historia térmica en la microdureza de copolimeros EVOH¢!. Los resultados
mostraron que la microdureza se incrementaba con el contenido del
comondmero alcohol vinilico para fracciones molares comprendidas entre 50 y
70% molar. Asimismo, los resultados obtenidos sobre muestras de EVOH recocidas
a temperaturas elevadas reflejaron el pronunciado aumento de la microdureza
que tiene lugar como consecuencia del aumento en el perfeccionamiento de la

estructura cristalina.

4.2.1.2. Relacion entre microdureza y propiedades mecanicas

El apartado anterior ha puesto de manifiesto la influencia de algunos
pardmetros estructurales sobre los resultados de microdureza. Si tenemos en
cuenta que aquellos pardmetros rigen las propiedades mecdnicas de los
polimeros, es de esperar algun tipo de relacion entre las propiedades mecdnicas
(mdédulo eldstico y esfuerzo de fluencia) vy los resultados de microdureza. No
obstante, solo existen unos pocos trabajos donde se analiza la relacidon entre

variables del proceso de conformado, propiedades mecdnicas y microdurezass+

55,62765

a) Modulo elastico

Como se ha visto anteriormente, la microdureza es una funcién lineal
creciente con el grado de cristalinidad de polimeros semicristalinos. Dado que el
modulo estd relacionado con el grado de cristalinidad, Balta-Callejas? sugirid
inicialmente una expresion que permitia relacionar el mddulo eldstico con la

microdureza:
MV =aE" [Ec. 4.13]

en la que los pardmetros a y b son constantes para cada familia de polimeros
semicristalinos. Sin embargo, un estudio mdas reciente sobre la aplicacion del

ensayo de microdurezas en diferentes grados comerciales de polietilenos, ha
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permitido encontrar una disminucidn lineal en la deformacion pldstica producida
por un penetrador o indentador con el incremento de la microdureza y del

maodulo, dando lugar a una relacion lineal entfre la microdureza y el médulo®2:

MV = BE [Ec. 4.14]

Por tanto, los valores de dureza pueden ser utilizados como valores relativos de

modulo.
b) Esfuerzo en el punto de fluencia

Se ha encontrado que la relacidn entre microdureza y esfuerzo en el punto

de fluencia, Y, para diferentes polietilenos es%:

MV =3Y -12 [Ec. 4.15]

donde los pardmetros de la funcidn lineal estdn medidos en MPa. La Ecuacion 15

puede escribirse también de la siguiente forma:

— =3-= [EC. 4.14]

que muestra la desviacion del cociente MV/Y respecto del valor 3. Este cociente
se conoce por el nombre de Tabor y este autor propuso el valor 3 para los
materiales pldsticos idealest. Los primeros resultados sobre la relacién entre
microdureza y esfuerzo en el punto de fluencia para polimeros mostraron la
imposibilidad de extender el andlisis de Tabor a estos materiales, mientras que
estudios posteriores pusieron de manifiesto que la relacion MV/Y aumenta al
hacerlo la cristalinidad del polimero y se aproxima a 3 para los valores de
cristalinidad mayores, tanto de polietilenos®* como de polipropilenos> vy

copolimeros EVOH3¢,

En este apartado se pretende, a partir del estudio de microdurezas, aportar
mdas informacion sobre el comportamiento mecdnico de las mezclas binarias y
ternarias, asi como tratar de encontrar alguna correlaciéon entre la microdureza y
las propiedades mecdnicas macroscopicas, en particular con el médulo eldstico
(E) y el esfuerzo de fluencia (Y). Estas correlaciones se esperan que puedan darse,

ya que como se ha visto, ambas propiedades mecdnicas, al igual que la
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microdureza, experimentan variaciones dependiendo principalmente del grado

de cristalinidad presente?’.

4.2.2. Metodologia experimental

En este estudio se emplearon muestras obtenidas por moldeo por
compresion, segun se describe en el Apartado 3.2, de las mezclas binarias
EVOH/PA, EVOH/londmero vy ternarias EVOH/PA/londmero expuestas a dos

condiciones de ensayo: secas (0% HR) y saturadas en agua (100% HR).

Las medidas de microdurezas fueron realizadas mediante un microdurometro
Shimadzu equipado con un penetrador Vickers con forma piramidal (aGngulo
20=136°). Con el fin de asegurar la reproducibilidad de las medidas, estas fueron
tomadas a temperatura ambiente (23°C) con una carga de 0.49 N y un tiempo
de aplicacion de 25 segundos. Los valores de microdurezas MV fueron calculados
a partir de la medicion de la diagonal de la huella obtenida en la indentacion,

de acuerdo con la Ecuacion 4.12.

4.2.3. Resultados y discusion

La Figura 4.16 muestra la variacidon de la microdureza en funcion del
contenido de EVOH presente en las mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/londmero y
ternarias EVOH/PA/londmero. Los simbolos rellenos representan las muestras que
han sido previamente secadas en una estufa a vacio, mientras que los simbolos

huecos corresponden a muestras saturadas en agua (100%HR).
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Al analizar las muestras secas se observa que el copolimero EVOH presenta
un valor de microdureza elevado, debido al grado de cristalinidad presente en el
material. Este valor de microdureza obtenido disminuye con la adicién de PA
amorfa y/o iondbmero en las mezclas binarias y ternarias, mostrando en todas ellas
una desviacién negativa del comportamiento fijado por la regla de las mezclas.
En el caso de las mezclas binarias EVOH/PA, el valor de microdureza se reduce
ligeramente con el aumento del contenido de PA amorfa. Esta reduccion en la
microdureza es mds acusada en las mezclas binarias EVOH/londmero para
composiciones elevadas de iondmero. Asimismo, las mezclas ternarias muestran

un comportamiento intermedio entre ambas mezclas binarias debido a la

260
240 —l— EVOH/PA 0% HR
] —A— EVOH/lonémero 0%HR
220 - —@— EVOH/PA/lonémero 0% HR
[} - EVOH/PA 100% HR
/\ - EVOH/lonémero 100%HR
<> - EVOH/PA/lonémero 100% HR

200 ;
180
160
140 4
120

100

MH Vickers

Lyl
)

60 -

40 -
20_ :::=...,C_,=:::::A-:;::=;;{}

Contenido EVOH (%)

presencia de ambos componentes.

La absorcion de agua en las mezclas saturadas conduce a una drdstica
reduccion en los valores de microdureza medidos, como consecuencia del
efecto plastificante producido por el agua en el EVOH vy la PA y que ya ha sido
analizado en ofros apartados (3.4.4, 3.7.5 y 4.1.7). Segun se observa en la Figura
4.16, la influencia del agua sobre la microdureza es mds acusada en aquellas

mezclas con contenidos mayores de copolimero EVOH debido a la naturaleza

200 Tacic Dartaral

Figura 4.16: Variacion de la microdureza con el contenido de EVOH presente en las mezclas secas(0% HR):
m, EVOH/PA; A, EVOH/lon6émero; €, EVOH/PA/londmero; y saturadas en agua (100%): , EVOH/PA;
A, EVOH/Ionémero; <, EVOH/PA/londmero.
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hidrofila de los grupos hidroxilo, que tienden en presencia de agua, a romper los
enlaces puente de hidrégeno establecidos para combinarse con las moléculas
de agua, dando lugar un proceso de plastificacion en el material. Las mezclas
binarias EVOH/PA saturadas presentan un aumento gradual en su microdureza a
medida que se incrementa el contenido de PA amorfa, debido a que la accidn
plastificante del agua no es tan acusada como en el caso del copolimero EVOH.
En el caso de las mezclas binarias EVOH/londmero y ternarias EVOH/PA/londmero
saturadas la microdureza prdcticamente no se altera con el contenido de EVOH,
manteniéndose un valor de microdureza bastante bajo en todo el rango de
composiciones. Este comportamiento puede deberse a la parecida dureza que

presentan el iondmero y el EVOH humedo.

Resulta sorprendente la analogia que existe entre estos valores y los datos de
modulo obtenidos de los ensayos esfuerzo-deformacién, tanto para muestras
secas como saturadas, como se puede observar en la Figura 4.13. Este hecho

podria sugerir la existencia de alguna correlacion entre ambos pardmetros.

4.2.3.1. Estudio de Ia correlacion entre microdurezas —moédulo de elasticidad en

mezclas

Con el propdsito de obtener una correlaciéon entre la microdureza vy las
propiedades mecdnicas, se han representado los valores obtenidos de
microdurezas y modulos de elasticidad para cada una de las mezclas. En dicha
representacion se han incluido los valores tanto de las muestras secas como
saturadas. Sabiendo que el agua actua sobre estos polimeros como agente
plastificante reduciendo sus propiedades mecdnicas, pareceria razonable

esperar que se mantenga una relacion lineal entre ellos.

En general, la representacion de los valores experimentales de microdureza
para cada una de las mezclas permitidé observar una tendencia creciente con el
incremento del mdédulo de elasticidad, por lo que se procedidé al ajuste de estos
valores por el método de minimos cuadrados, obteniéndose una misma linea
recta tedrica y que aparece representada en las Figuras 4.17,4.18 y 4.19. Esta
misma correlacion  lineal  vdlida para todas las mezclas puede ser

convenientemente expresada mediante la ecuacion:
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HV = — [Ec.4.17]

Esta correlacion lineal difiere ligeramente de la encontrada por Flores y col.¢8
(HV=E/10) en polietilenos. Con el fin de comprobar la bondad de nuestro ajuste,
se determind la microdureza y moddulo eldstico de un polietieno de baja
densidad, representdndose posteriormente junto al resto de valores en la Figura
4.20. Se pudo observar que la correlacion obtenida se ajustaba bastante bien
para el valor del polietileno estudiado. Por tanto, las diferencias en la correlacién
encontrada pueden ser atribuidas a la gran dispersion en el ajuste de los valores
de moddulo eldstico en los datos medidos por Flores y col.s8, al estar comprendidos

en un rango muy estrecho.

El hecho de que esta correlacion obtenida sea vdlida para todas las mezclas
estudiadas, en las que hay combinacién importante de muestras de polimeros
con diferentes naturaleza y cristalinidad, que cubren un amplio espectro de
comportamientos mecdnicos, como es el de las muestras secas con elevada
rigidez y saturadas en agua de mayor plasticidad, sugiere que es posible
encontrar una relacién lineal entre la microdureza y el médulo eldstico, vdlida

para cualquier polimero y no restringida Unicamente a polimeros semicristalinos.
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Figura 4.17: Variacion de la microdureza con el modulo elastico para la mezcl
binaria EVOH/PA considerando los valores en muestras secas y saturadas.
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Figura 4.18: Variacion de la microdureza con el modulo elastico para la mezcla
binaria EVOH/Ionémero considerando los valores en muestras secas y saturadas.
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Figura 4.19: Variacion de la microdureza con el mddulo elastico para la mezcla ternaria
EVOH/PA/Ionémero considerando los valores en muestras secas y saturadas.
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Figura 4.20: Correlacion lineal entre la microdureza y el moédulo elastico considerando: ® |

4000

valores de las mezclas binarias y ternarias secas y saturadas; @, polietileno (PE).
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4.2.3.2. Correlacion entre microdurezas—esfuerzo de fluencia

La Figura 4.21 muestra la representacion de la microdureza como una
funcidon del esfuerzo de fluencia para todas las mezclas binarias y ternarias
estudiadas. Los valores de esfuerzo de fluencia corresponden a los valores
determinados en los ensayos de traccidn sobre aquellas muestras, tanto secas
como saturadas en agua (100%HR) (ver Apartado 4.1.4), que presentaban un
punto de fluencia definido. Estos valores se ajustan a una linea recta que pasa

por el origen y cuya relacion es:

HV =2Y [Ec.4.18]

Esta relacién se desvia considerablemente de la postulada por la teoria de la
plasticidad (HV/Y O 3) para materiales pldsticos idealeséé. Sin embargo, se ha
obtenido esta misma ecuacidon para algunas muestras de polietileno

conformadas por compresidon desde el fundido¢s,
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Figura 4.21: Variacion de la microdureza con el esfuerzo de fluencia en traccion
para los valores de las mezclas binarias y ternarias secas y saturadas.
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Struik desarrolld un modelo que permitia relacionar el esfuerzo de fluencia
con el mdédulo eldstico y en el que se tenia en cuenta las fuerzas intermoleculares

establecidas entre moléculas, para el cual propuso la prediccions?:

Yy=—" [Ec.4.19]

La Ecuacion [4.19] se aqjustaba adecuadamente para algunos polimeros
semicristalinos y amorfos sometidos a ensayos de traccion. En el caso de las
mezclas binarias y ternarias estudiadas, los valores de mddulo eldstico y esfuerzo
de fluencia, para muestras secas y saturadas, se han representado en la Figura
4.22. El gjuste readlizado a una linea recta que pasa por el origen de coordenadas,
permiti® obtener una relacidon similar a la obtenida por Struik (Y= E/37),
confirmando la existencia de una relaciéon lineal entre el mdédulo eldstico vy el

esfuerzo de fluencia, tanto para polimeros semicristalinos como amorfos.

4000
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Figura 4.22: Variacion de la microdureza con el esfuerzo de fluencia en traccion
para los valores de las mezclas binarias y ternarias secas y saturadas.
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> De la misma forma que Lorenzo y col.2 encontraron una correlacion
lineal entre la microdureza y el moédulo para diferentes grados de
polietilenos, en nuestro caso se ha podido encontrar también una
correlacion lineal en las mezclas estudiadas (HV=E/20). Aunque las
ecuaciones estimadas en ambos casos difieren ligeramente, el espectro
de muestras analizado en este estudio abarca comportamientos muy
dispares, como puede ser el mostrado por las mezclas saturadas en agua
con elevada plasticidad y el de las mezclas secas con contenidos
elevados en EVOH y/o PA de extraordinaria rigidez, lo cual permite
asegurar una mayor fiabilidad en la correlacion encontrada. Asimismo, es
posible que esta correlacion lineal entre la microdureza y el mddulo
eldstico sea vdlida para otros polimeros, independientemente del grado

de cristalinidad presente en el material.

> Se ha podido encontfrar también una correlacién lineal entre la
microdureza y el esfuerzo de fluencia (HV=2Y) que se desvia de la

postulada por la teoria de la plasticidad.

» El hecho de encontrar un comportamiento lineal entre la microdureza y
los pardmetros mecdnicos de modulo de elasticidad y esfuerzo de
fluencia, ha permitido establecer también una relaciéon lineal entre
ambos pardmetros (Y=E/40), que se aproxima a la obtenida mediante
ajuste experimental (Y=E/37). No obstante, esta relacién difiere
ligeramente del modelo predicho por Struik (Y=E/30) para algunos

polimeros semicristalinos y amorfos.
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Obtencion de films multicapa por
coextrusion

5.1. Seleccion de Muestras

La utilizacion de copolimeros EVOH en la industria del envasado de alta
barrera precisa de sistemas multicapa en los que se garantice su proteccion
frente a la humedad. Actualmente, la coextrusion es una de las técnicas
empleada en la obtencidén de estas estructuras compuestas por diferentes
polimeros. En el caso de las mezclas que se estdn estudiando, éstas han sido
obtenidas mediante un proceso de moldeo por compresion desde el fundido.
Esta técnica aporta una gran sencillez en cuanto al método de preparacion de
muestras, sin embargo no es representativa del proceso utilizado habitualmente
por la industria del envasado. Por ello, se han seleccionado algunas mezclas
binarias y ternarias que serdn fabricadas mediante el proceso de coextrusion vy
usadas posteriormente para la realizacion de los ensayos mecdnicos, de medida
de permeabilidades y de termoconformado, como se describe en los diferentes

capitulos.

Para evitar el contacto directo de las muestras con la humedad ambiental,
se fabricaron films multicapa en los que las muestras seleccionadas estaban
encapsuladas entre films de polietieno de baja densidad (LDPE), por ser un
material con elevada barrera al agua y bajo coste. Asimismo no se incorpord
ningun adhesivo entre las capas, dado que en nuestro caso, las capas externas
Unicamente tienen una funcién de protecciéon y por tanto, fueron retiradas justo

en el momento de la realizacion de los diferentes ensayos.

En particular, las muestras seleccionadas fueron:

> EVOH/PA: 100/0; 80/20; 70/30; 0/100
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> EVOH/londmero: 80/20; 70/30

> EVOH/PA/lonébmero: 80/10/10

LDPE

.Hhhﬁhiﬂ!!!!!lh' Mezcla EVOH

LDPE

Figura 5.1: Esquema de los films multicapa coextruidos
fabricados.

Se eligieron muestras con composiciones elevadas de EVOH, ya que la
condicion principal impuesta, fue la de mantener unas propiedades barrera
elevadas en la mezcla, las cuales son aportadas por este componente. Por otra
parte, aungue no se pudo detectar miscibilidad, las mezclas con alto contenido
de EVOH mostraban una desviacion menor de la linealidad impuesta por la regla

de las mezclas, indicando una mayor atraccidon entre componentes.

En el estudio del comportamiento mecdnico de las mezclas se optd por
utilizar films de bajo espesor, dado que éstos permiten alcanzar en menor tiempo
el estado de equilibrio cuando se utilizan diferentes humedades relativas para el
andlisis del efecto del agua sobre sus propiedades mecdnicas y barrera. No
obstante, en el estudio de la termoconformabilidad de las mezclas se utilizaron

muestras con mayores espesores, tal y como se detalla en el Apartado 8.5.
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5.2. Tecnologia de la Coextrusion

5.2.1. Introduccioén

La coextrusion se basa en la obtencidon de una estructura multicapa a partir
de la extrusion conjunta de dos o mdas polimeros. En particular, los procesos de
coextrusion constan de dos o mds extrusoras acopladas a un cabezal, de
manera que dos o mds flujos de pldstico fundido convergen y se unen a la
enfrada del cabezal, se desplazan luego como flujos adyacentes por el interior
del cabezal, emergiendo finalmente para solidificar y conformar de este modo el

producto coextruido.

La necesidad de obtener envases con mayores prestaciones, en 10s que se
requiere la utilizaciéon de fiims cada vez mds complejos, ha posibilitado un
desarrollo importante de la tecnologia basada en la coextrusion. De este modo,
hoy en dia el fabricante de films dispone de lineas de procesado de altas
velocidades equipadas de manera que proporcionan una produccién eficiente

con productos de mayor calidad.

Bdsicamente, existen dos métodos para la produccién de films y peliculas
multicapa segun el proceso seguido para juntar los diferentes flujos de pldstico
fundido:

» Coextrusion por soplado

» Coextrusion de film plano

En la Figura 5.2 se representa de forma esquemdatica la obtencién de una
estructura multicapa compuesta por tres capas poliméricas mediante la

utilizacion de ambos métodos de coextrusion.

En el proceso de coextrusion por soplado la combinacion de los diferentes
flujos de fundido provenientes de las extrusoras se realiza a través de un cabezal
anular con orificios concéntricos!, tal y como se describe en la Figura 5.2 (a). Las
distintas capas que componen la estructura salen del cabezal, todavia en estado
viscoso, formando una burbuja o tubo inflado. A medida que la Idmina asciende
va enfridndose progresivamente hasta solidificar, gracias a la ayuda del aire frio

insuflado dentro de la burbuja. En el extremo superior de la burbuja se encuentra
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el marco plegador encargado de colapsar el tubo. El aire atrapado dentro de la
burbuja permite determinar el ancho del tubo a medida que el pldstico sale del

cabezal.

El aire frio que solidifica la Idmina procede de un anillo de aire que rodea all
cabezal. Los equipos mds sofisticados de coextrusion por soplado estdn provistos
también de un sistema de enfriamiento interno de burbuja. Estos sistemas
recirculan el aire atrapado dentro de la burbuja para extraer el calor. Esto
permite al transformador enfriar la Idmina mds rdpidamente y producir a
velocidades mads elevadas. También produce una pelicula de mayor
fransparencia, aungue no tanto como en los sistemas de coextrusion de Idmina

plana.

El sistema en su totalidad debe tener la altura suficiente para enfriar el
material antes de su manejo en los rodillos principales de arrastre. Si la pelicula
todavia estd muy caliente, se pegard a si misma. Sin embargo, debe estar
suficientemente blanda y flexible para que no se arrugue al pasar por el marco
plegador. Muchos sistemas nuevos disponen de torres regulables en altura. Al
subir o bajar la torre, el transformador puede fijar la altura y temperatura

apropiadas para evitar arrugas.

La coextrusion de film plano estd basada en el principio de dar forma a las
distinfas masas fundidas que han sido previamente plastificadas vy
homogeneizadas en cada una de las extrusoras, para después intfroducirlas en un
cabezal de alimentacion en el que pasan a formar parte de una estructura
multicapa plana, enfriada y estabilizada mediante el contacto con un cilindro o
calandra?(ver Figura 5.1 b). Dependiendo del espesor que tenga el producto
coextruido, cabe hablar de forma arbitraria, de fim delgado (10 a 50 um),
pelicula (100 a 400 um) y ldmina termoconformable (0.2 a 2.5 mm). Los primeros
dos tipos mencionados son producidos en lineas con calandra, por el contrario la
[&dmina termoconformable con espesores superiores a 0.3 mm precisa de lineas
especiales en las que el contacto con el cilindro de enfriamiento se produce por

medio de un rodillo de presién con una abertura definida.

Mediante la combinacidén de diversas extrusoras en un cabezal plano es

posible coextruir film multicapa vy realizar combinaciones de polimeros similares o
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incluso diferentes. En comparacion con los films soplados, los films planos poseen
una fransparencia, brillo, cristalinidad, rigidez y tolerancia de espesores mejor,
mientras que los films soplados ofrecen ventajas con relacion a la resistencia a
tensiones en la direccion de la mdqguina y en la direccién fransversal, asi como
mayor facilidad de modificacion en el ancho del film cambiando la relacion de

soplado.

En ambos procesos de coextrusidon, el producto obtenido (films y Idminas) es
muy similar, por ello existen una serie de pardmetros comunes como son la
temperatura y presion del fundido, velocidad del husillo y linea de solidificacion,

que deben tenerse en cuenta.
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Figura 5.2: Representacion esquematica del equipamiento empleado en los procesos de coextrusion: a) coextrusion
por soplado, b) coextrusion de film plano.

5.2.2. Sistemas de coextrusion

Un factor primordial en todo proceso de coextrusion es el diseno adecuado
del cabezal, éste debe tener una forma adecuada para reunir los diferentes flujos
de pldstico y poder controlar entre otros, el espesor de las diferentes capas del
producto. Para ello, se han desarrollado diversos tipos de cabezales, basados
fundamentalmente en la forma en que los distintos flujos pldsticos pueden

combinarse en el cabezal:

» Completamente separados
> Inicialmente por separado y luego juntos

» Juntos
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5.2.2.1. Cabezales de coextrusiéon de combinacién externa

Estos cabezales estdn normalmente fabricados con sélo dos ranuras de
salida, ya que mds ranuras harian el diseno y fabricacion del cabezal
extremadamente complicado. Como se observa en la Figura 5.3 (a) para un
cabezal de pelicula plana, los dos flujos de pldstico fundido emergen en el mismo
punto de la boquilla, coincidiendo prdcticamente con su salida, por lo que en
este instante, cuando los distinfos componentes se ponen en contacto adn en
estado fundido, el coextruido puede pasar por un sistema de rodillos de presion
para favorecer el grado de adhesién de los componentes. Este sistema de rodillos
es necesario cuando se anade una fercera capa, o cuando la velocidad de
extrusion es muy elevada, ya que en esos casos las capas formadas pueden salir
con algo de aire atrapado en su interior que dard lugar a defectos de adhesidn

entre capas.

La combinacion de las capas es mds simple en el cabezal de coextrusion de
film soplado (Figura 5.2 b); aqui puede aprovecharse la presion interior de la
burbuja para ejercer a su vez un efecto de presidn sobre los componentes adn no

endurecidos.

Figura 5.3: Cabezales de coextrusion: a) cabezal para film plano,
1 separacion calor, 2 cilindro presion; b) cabezal de film soplado.

La coextrusion ofrece una distribucion de temperaturas mds uniforme en el
material, lo que puede realizarse al coextruir una capa exterior de menor
viscosidad sobre un interior de viscosidad elevada. Puesto que las fuerzas de
cizalla mas elevadas tienen lugar en la pared, la coextrusion con la capa de

menor viscosidad mds proxima a la pared reduce la generacion de calor por
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dispersidon viscosa y asegura una mayor proximidad de la temperatura del
material a los valores de consigna. Esta observacion resulta particularmente
interesante en el caso de polimeros poco estables térmicamente, y puede

ayudar a evitar rugosidades en la pared del extruido y la fractura del fundido.

5.2.2.2. Cabezal con bloque alimentador

Una estructura multicapa puede ser obtenida mediante cabezales
convencionales usando un adaptador para alimentar las corrientes de pldstico
individuales que se combinan en una pequena seccidn transversal
intfercambiable antes de entrar en la boquilla, segun se muestra en la Figura 5.4.
La ventaja de este sistema radica en su simplicidad a la hora de apilar o
redistribuir las diferentes capas, asi como en su bajo coste. Por el contrario
presenta el inconveniente de que todos los materiales deben tener una
temperatura de procesado y un comportamiento de flujo parecido, ya que la
presencia de propiedades reoldgicas diferentes en los polimeros que se
combinan puede dar lugar a la aparicion de distorsiones interfaciales. Ademads,
no existe la posibilidad de controlar el espesor en cada una de las capas, tan sdlo
un conftrol del espesor global. A pesar de esto, la mayoria de las lineas de

coextrusion disponen de sistemas con blogue alimentador.

b)

\ \/\ \ Boquilla
72

\\,%
Alimentador
_ ,/ﬁgé

Alimentador Boquilla

e — —— O

Figura 5.4: Distribuidores de alimentacion para las distintas capas: a) cabezal de film plano (3 capas)
con una seccion de la combinacidn de capas en el distribuidor; b) cabezal de film soplado (2 capas).

220 Tesis Doctoral



Obtencién de Films Multicapa por Coextrusion Capitulo 5

Hoy en dia es posible encontrar diversos tipos de adaptadores o bloques de
alimentacion, con diferentes disenos que permiten controlar las velocidades de
flujo establecidas en cada canal de alimentacion, de tal modo que a la entrada
de la boquilla muestren velocidades aproximadamente iguales. Entre ellos
destacan los sistemas Dow, Reifenhaeuser y Cloeren3. El sistemma Dow emplea un
distribuidor en forma de rejilla que permite juntar un gran nUmero de corrientes de
flujo fundido. En el distribuidor tipo Reifenhaeuser una deslizadora permite que las
corrientes se encuentren a velocidades iguales. Por ofra parte, el distribuidor
Cloeren difiere del distribuidor Reifenhaeuser en que los elementos del sistema
gue pueden controlar el proceso de unidn de las corrientes, estdn dispuestos en
forma de espigas que pueden corregir su posicion. Este Ultimo es uno de los mdas

utilizados actualmente.

5.2.2.3. Cabezal multicanal (multiples distribuidores)

En este tipo de cabezal, cada flujo de pldastico fundido entra en el cabezal
por separado a través de canales individuales que terminan por unirse en el final
del orificio de salida de la boquilla (ver Figura 5.5). Para cada capa de polimero
existe un distribuidor, de tal forma que cada flujo de pldstico estd confinado

dentro de un canal especifico®.

Este diseno permite el ajuste individual de cada corriente de pldstico fundido,
asi como el control del espesor total del coextruido mediante un ajuste del orificio

de salida de la boquilla.

Entre las ventajas que presenta la utilizacion de cabezales de multiples
distribuidores destaca la posibilidad de combinar polimeros con propiedades
reoldgicas y temperaturas de procesado muy distintas, con un minimo de
distorsiéon interfacial y una buena adhesion mutua entre las capas. Asimismo, se
puede acceder a un control del espesor de capa individual, lo que permite
obtener una mayor uniformidad de Ias mismas, y obviamente, del conjunto. Por
otra parte, presenta como inconvenientes la dificultad de aislamiento térmico de
los canales individuales, unido a la complejidad que encierra el correcto diseno
de la boquilla, su elevado coste, y la limitacidn que se impone al nUmero de

capas a combinar (suele estar limitada a un méximo de cuatro capas).
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Figura 5.5: Cabezales con multiples distribuidores: a) cabezal de film plano (3 capas);
b) cabezal de film soplado (2 capas).

Los cabezales con multiples distribuidores no han tenido la misma aceptacién
que los cabezales con bloque alimentador, debido bdsicamente al hecho de
gue son mdas caros y menos flexibles en cuanto a la configuracion de las capas.
En la Tabla 5.1 pueden verse algunas diferencias entre los dos tipos principales de

cabezales.

Los modelos mds recientes presentan un mayor grado de flexibilidad vy
admiten un nUmero mayor de combinaciones en las estructuras cuando se les

incorpora uno o mds blogues de alimentacién.

Los disenos mds comunes de cabezales con multiples distribuidores incorporan
2,3 y posiblemente 5 distribuidores separados. La restriccion bdsica, es el tamano
fisico. Por esta razén, a menudo se usan conectados con uno o mds blogues de
alimentacion. Esto incrementa, en gran medida el grado de flexibilidad, al

aumentar el nUmero de capas que pueden formar parte de la estructura.

222 Tesis Doctoral



Obtencién de Films Multicapa por Coextrusion Capitulo 5

Tabla 5.1: Algunas caracteristicas destacables de los procesos de coextrusion mediante
cabezal multicanal y cabezal con bloque alimentador.

Criterio de seleccion Proceso de alimentacion Proceso multiples
bloque distribuidores

e ______________________________________________________________________________|
Los flujos de material fundido se | Cada flujo de material fundido
unen fuera del cuerpo de la|tiene un distribuidor propio.
boquilla (entre la extrusora y la | Cada polimero fluye
boquilla) y fluyen a través de la | independientemente  de  los
boquilla como Unico elemento |otros y se encuentran justo
antes de la salida de la boquilla

Diferencias bdsicas

Costos de inversion Bajo Alto; depende del nimero de
capas
Nomero de capas Caisi ilimitado, ya se consiguen | Limitado, normalmente 2, pero
superiores a 11 capas son posibles 3y 5 capas
Manejo Facil, no es posible regular las|Mds complejo, ya que las
capas individuales capas individuales son
reguladas
Desviacién en el espesor |+ 10% + 5%

de las capas individuales

Ajustes tipo bola, sin distribuidor | Con  barras  restrictoras o
ni barra restrictora divisores de flujo en cada
canal. En soplado el flujo se
confrola con la velocidad
individual de cada extrusora.

Control del flujo

Rango de viscosidades | Limitada a 1:26 1:3 Mayor de 1:3

Extrusién capa externa Recomendable ancho cabezal | Recomendable ancho caberzal
(<10%) >Im <Im

Flexibilidad Buena, fdcil variacion en el|Baja, nimero de  capas

numero y posicion de las capas | prefijado.
mediante infercambio de
piezas

5.2.3. Metodologia experimental

Se utilizé la tecnologia de la coexirusion para obtener fims de los
componentes puros, asi como de las mezclas seleccionadas en el Apartado 5.1.
De este modo, se fabricaron estructuras multicapa (3 capas) en donde el fim,
objeto de nuestro estudio, fue encapsulado entre capas de polietiieno de baja

densidad (LDPE) como medida de proteccién frente a la humedad ambiental.

Con el propdsito de alcanzar un mayor grado de homogeneizaciéon en las
mezclas seleccionadas se incorpord una etapa previa de mezclado
(compounding). En esta fase, se hizo pasar cada una de las mezclas, en las
proporciones fijadas para los componentes, a través de una extrusora de doble

husillo contra-rotativa ZK25, COLLIN, con una relacion D=25, L/D=30. El producto
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extrusionado fue nuevamente granceado y almacenado en un equipo

deshumidificador.

La elevada higroscopicidad que presentan algunos de los componentes de
las mezclas, como es el caso del copolimero EVOH vy la poliamida amorfa, obligd
a mantener el material granceado dentro de un equipo deshumidificador
durante al menos 24 h a 80°C, antes de su utilizacion en el proceso de

coextrusion.

El equipo de coextrusion utilizado en la fabricacion de los films multicapa
pertenece a la casa comercial COLLIN y se compone de los siguientes

elementos:

> Extrusora monohusillo vertical, COLLIN, D=25, L/D=25, con husillo para
poliolefinas.

» Extrusora monohusillo convencional, COLLIN, D=30, L/D=30, con husillo para
poliamidas.

> Extrusora monohusillo convencional, COLLIN, D=25, L/D=25, con husillo para
poliolefinas.

> Cabezal tipo percha con blogue de alimentacién para procesado de film
plano de hasta tres capas. Calandra con sistema de bobinado (ancho 300

mm)

Para conftrolar la temperatura fijada en el cabezal, las extrusoras constan de
4y 5 zonas de calefaccién con refrigeraciéon por aire, sensores de presion y de
temperatura del fundido en la zona de dosificacion, asi como salida de datos a
un programa de control de pantalla grafica por ordenador. Asimismo, la zona de

alimentacion de las extrusoras se encuentra refrigerada por agua.
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5.2.4. Comportamiento reolégico

Inicialmente, se ha realizado un estudio de las propiedades reoldgicas de los
diferentes polimeros utilizados en el proceso. Este estudio es particularmente
importante, ya que el equipo de coextrusidon del que se dispone estd compuesto
de un cabezal con bloque alimentador, en el que las capas deben fluir
uniformemente siguiendo un patrén de flujo laminar. Para evitar la aparicién de
inestabilidades, las viscosidades de los diferentes polimeros combinados deben

ser lo mas similares posible.

Existen diversos tipos de inestabilidades de flujo que son habituales en los

procesos de coexirusion de estructuras multicapas *’, como pueden ser:

» Inestabilidad originada por diferencias en la viscosidad (encapsulacién)
» Inestabilidad interfacial

El término encapsulacion hace referencia a un proceso en el que a medida
que el flujo avanza por el canal, después de haber transcurrido el tiempo
suficiente, o cuando las viscosidades de los polimeros son muy diferentes, el fluido
de menor viscosidad tiende a envolver al fluido de mayor viscosidad. Ademads,

este envolvimiento serd mayor cuanto mayor sea la diferencia de viscosidades,

Fluido A

Fluido B

Interfase

Figura 5.6: Representacion esquematica del flujo laminar de dos
corrientes paralelas de plastico fundido a través de un cabezal plano.

tal y como se observa en la Figura 5.6.

Por otro lado, fratar de igualar las viscosidades de varios fluidos no es una
tarea sencilla. Esto se debe a que la viscosidad de dichos materiales depende de

la temperatura y de la velocidad de cizalla. Asi, bajo unas condiciones
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determinadas de frabagjo, se pueden tener viscosidades similares, pero al cambiar
alguna de estas condiciones (temperatura o velocidad de cizalla) las

viscosidades tenderdn a ser diferentes.

Otro tipo de inestabilidad puede tener lugar en las interfases del flujo
multicapa. La inestabilidad interfacial toma la forma semejante al
desplazamiento de una onda interfacial cuya amplitud aumenta conforme la
onda se desplaza por el canal de flujo. Esas ondulaciones en la interfase
provocan un mal acabado superficial y pueden aparecer cuando la relacidon de
viscosidades de los polimeros se desvia de la unidad, como consecuencia de las
diferencias de velocidad establecidas entre los materiales. El espesor individual

de las capas es un pardmetro de respuesta que no se puede controlar.

La coexirusion de multicapas es especialmente susceptible de esas
inestabilidades ya que las viscosidades de los polimeros de las capas en contacto

rara vez son las mismas.

En nuestro caso, se realizd la caracterizacion reolégica de los materiales
utilizados con el propdsito de obtener la variaciéon de la viscosidad en funcién de
la velocidad de cizalla y de la temperatura de procesado. El equipo utilizado fue
un redmetro rotacional dindmico PHYSICA UDS200 acoplado con un cono de 25
mm de didmetro y 1° de conicidad (MK 203/5). Todos los materiales fueron
previamente sometidos a un proceso de secado mediante estufa a vacio. Por
otfro lado, los barridos de velocidad de cizalla fueron efectuados con corriente de
nitrbgeno para evitar posibles degradaciones, y las temperaturas empleadas en
este estudio fueron 190°C, 200°C, 220°C y 240°C, seleccionadas dentro del rango

de las temperaturas de extrusion.

En la Figura 5.7 se muestra la variacion de la viscosidad en funciéon de la
velocidad de cizalla para varias muestras seleccionadas a 200°C, 220°C y 240°C.
Como se puede observar a la temperatura de 200°C, la mezcla que contfiene
poliamida amorfa como fase dispersa (EVOH/PA 80/20), presenta una mayor
viscosidad en todo el rango de velocidades de deformacion estudiado.
Asimismo, el copolimero EVOH muestra a velocidades bajas, cercanas al régimen
newtoniano, un valor de viscosidad inferior a las demds muestras estudiadas. Sin

embargo, a velocidades de deformacion elevadas, su mayor grado de
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cristalinidad hace que la viscosidad varie muy poco, mostrando un valor
ligeramente superior a algunas ofras mezclas, como la mezcla ternaria
EVOH/PA/londmero (80/10/10). Resulta sorprendente el hecho de que la
incorporacién de un pequeno porcentaje de PA e iondmero en la mezcla
ternaria dé lugar a una curva de viscosidad que disminuye de forma mdads
acusada, respecto de las mezclas binarias EVOH/PA, EVOH/lonémero (80/20), a

medida que aumenta la velocidad de deformacién.

A la temperatura de 220°C, las viscosidades de las diferentes muestras
aparecen mucho mds préoximas en todo el rango de velocidades de cizalla
estudiado. De nuevo en este caso, la mezcla ternaria es la que presenta un valor
menor de viscosidad, a las velocidades de deformacidn utilizadas habitualmente

en el procesado de materiales pldsticos (&> 10 seg!).

Cuando se examinan las viscosidades de las diferentes muestras a la
temperatura de 240°C, se puede ver que a esta temperatura el copolimero EVOH
mantiene un valor de viscosidad mayor en todo el rango de velocidades de
cizalla estudiado, como consecuencia de la cristalinidad presente en el material
que impide en mayor medida la movilidad de sus cadenas. A velocidades de
cizalla elevadas, éstas diferencias se acrecientan de forma notable. Por el
contrario, la mezcla de EVOH que incorpora PA presenta una menor viscosidad
en todo el rango de velocidades de deformacion, dado que se ha alcanzado la
temperatura a la que las cadenas desordenadas de la poliomida pueden
deslizarse sin apenas resistencia, alcanzdndose un mayor grado de fluidez en la
mezcla. Asimismo, la mezcla con iondmero, a pesar de su elevada flexibilidad,
presenta un valor de viscosidad superior a la mezcla EVOH/PA vy ternaria
EVOH/PA/londbmero, el cual se va reduciendo con el incremento de la velocidad
de cizalla. El hecho de que esta mezcla presente un valor de viscosidad por
encima del exhibido por aquellas que contienen poliomida amorfa, puede
deberse a la presencia de una pequena fraccidén de poliamida cristalina en la
formulacion del iondmero, que le permite mantener un valor alto de viscosidad a

estas temperaturas.

Atendiendo al comportamiento reoldgico mostrado por las diferentes
muestras a las temperaturas de extrusion descritas, se optd por seleccionar la

temperatura de 220°C, como temperatura éptima de procesado para todas las
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mezclas, por ser aquella en la que las curvas de viscosidad para las distintas

muestras ensayadas, presentan un comportamiento similar.
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5.2.5. Proceso de coextrusion del multicapa

Todo proceso de coextrusion comienza con el calentamiento progresivo de
las extrusoras, hasta alcanzar los valores de temperatura fijados para cada zona.
Este periodo de calentamiento serd mds o menos corto dependiendo de cada
exfrusora. Se selecciond un rango de temperaturas creciente desde 150°C hasta

220°C en la zona de salida.

Una vez las extrusoras alcanzaron la temperatura fijada en cada zona y se
encontraba estabilizada, se procedi® a la alimentacibn con material
previamente deshumidificado a través de la tolva. Al igual que ocurre con la
temperatura, se necesitdé de un periodo inicial de transicién en el cual se ajustd la
velocidad de husillo, hasta llegar a la zona de trabajo donde se mantiene
constante hasta la finalizaciéon del proceso. En general, todo el procedimiento
descrito supone un minimo de varias horas hasta que se alcanza el régimen de

frabagjo.

La dificultad que presenta el cabezal de coextrusion utilizado para poder
confrolar el espesor individual de las capas que componen el multicapa obligd a
variar la velocidad del husillo en cada extrusora hasta alcanzar una combinacion

adecuada.

El multicapa obtenido para las distintas muestras presentd una variacion de
espesores a lo largo del ancho de la I[dmina, donde por lo general, los bordes
mostraron espesores ligeramente inferiores respecto a los medidos en el centro de

la l&dmina.

Para la realizacion de los ensayos mecdnicos se obtuvieron films multicapa de
las mezclas seleccionadas en el Apartado 5.1 con un espesor total del multicapa
entorno a 100 £ 10 um. Asimismo, el espesor obtenido en la capa central resultd
ser de 30 £ 10 um. La dificultad de no poder controlar el espesor individual de
cada capa en este sistema de coextrusion, ademds de tener que ajustar de
forma muy precisa las velocidades de flujo para cada capa, hizo que los
espesores obtenidos en la capa central, utilizada para los ensayos, variaran

sensiblemente de una mezcla a otra.
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Capitulo 6

Comportamiento barrera al oxigeno

6.1. Introduccion

A lo largo de los Ultimos anos diversas areas como la ingenieria quimica o la
quimica han manifestado un gran interés en el desarrollo de nuevos materiales
ligados a procesos o dispositivos que controlan y regulan la permeabilidad de
liguidos, gases y vapores a través de los mismos. Los polimeros han sido los
materiales que mds han ayudado a crear y desarrollar una tecnologia basada en
los fendmenos de fransporte. La importancia de este comportamiento ha
conducido al desarrollo acelerado de los sistemas de membranas de separacion,
peliculas y embalajes altamente impermeables o de permeabilidad selectiva, y al
aumento, en general, del uso de materiales poliméricos para diversas
aplicaciones, como es el campo del envasado, con la consecuente exposicion a
diversos agentes ambientales'. En todas estas aplicaciones subyace una ciencia
bdsica, los fendmenos de transporte de moléculas pequenas en y a través de

polimeros.

El estudio de los fendmenos de transporte de masa experimentd un desarrollo
importante a partir de los trabajos de Adolf Fick. En 1855, Fick publicd un trabajo
en el que enunciaba las leyes de transferencia de masa, que son las que hoy en
dia se utilizan para el cdlculo de los coeficientes de difusion y que llevan su
nombre, estudiando el paso de sales en disolucion a través de una membrana y
basdndose en la ley de difusion de calor de Fourier y en la ley de difusion de la

electricidad de Ohm.
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En 1879 se definid por primera vez el coeficiente de permeabilidad (P) como
el resultado de los procesos de sorcion y difusion, definiéndose como el producto

de los coeficientes de Difusion (D) y de Solubilidad (S)2.
P=D/3 [Ec. 6.1]

Lord Raleigh determind, a principios del siglo XX, las permeabilidades relativas
al oxigeno, nitrdbgeno y argdn en caucho. Knudsen propuso un modelo de
difusién, que hoy dia lleva su propio nombre, para el caso en que no son
aplicables las ecuaciones de Poiseuilled, y ya en 1920, Daynes desarrollé el
método del tiempo de retardo (“time-lag”) para el cdlculo de coeficientes de

solubilidad y de difusién4.

Hasta la fecha los métodos descritos para la medida de permeabilidad a

tfravés de una membrana son cuatro:
> Método de pérdida de volumen del penetrante a presidon constante.

» Método de volumen constante, en el que el gas permea a una cdmara
de volumen constante y se mide el incremento de presidon que se produce

en el interior de la misma a medida que pasa el gas.

» Método de flujo continuo, en el que se analiza la concentfracién del

penetrante en el flujo continuo de gas portador.

» Método gravimétrico, en el que se mide el aumento de peso que sufre un

material al absorber en su masa el gas o vapor al que se expone.

A partir de los anos 20 la tecnologia de las membranas empieza a
desarrollarse y se utilizan membranas para procesos de laboratorio como la
microfiltracién (1920) y la ultrafilfracion de los procesos de clarificacion del vino
(1930).

Desde 1940 las teorias de los procesos de difusion hasta ahora enumeradas
comienzan a desarrollarse mas. Entre los anos 30 y 50 se miden permeabilidades y
difusiones, asi como su variacion con la temperatura, de distintos gases a través

de diferentes polimeros y se describen varios métodos de resolucion de las
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ecuaciones de Fick para membranas de distinfas geometrias y bajo diversas

condiciones de contornos.

Los Ultimos avances en la tecnologia de membranas se producen en los anos
80, en los que se comienza a utilizar membranas para la separacién controlada

de gases y en el drea de la ingenieria genética.

Para la determinacion de los pardmetros que caracterizan los fendmenos de
transferencia de masa se siguen utilizando estos métodos hoy en dia aunque, con

un importante perfeccionamiento tecnoldgico de los aparatos de medicion.
6.2. Fenomenos de Transporte de Gases en Polimeros

El polimero que forma parte del material de envase se puede considerar
como una membrana de separaciéon entre el alimento y el entorno. Es necesario
pues, profundizar en el conocimiento de los factores que gobiernan el transporte
de moléculas pequenas a través de polimeros cuando éstos se utilizan como

membranas que separan dos medios distintos.

La transferencia de masa en materiales no porosos como son los polimeros, es
un proceso realmente complejo que fue descrito por primera vez en 1829 por
Graham, y que se publicé posteriormente en forma de arficulod. En 1855, Adolf
Fick desarrollé las ecuaciones fundamentales del proceso de difusion, desde

entonces y hasta hoy se han publicado numerosas revisiones!- -15,

En estos materiales, el proceso de permeacion es un proceso bimodal que

envuelve una serie de etapas de sorcién y difusion:

1. Adsorcion o absorcion del gas en la superficie de la membrana donde

la concentraciéon es mayor (sorcion).

2. Difusion a través de la membrana hacia la superficie de menor

concentracion.

3. Desorcidon del permeante en la parte de la membrana de menor

concentracioén (sorcion).
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Como sorcidon se entiende el proceso por el que una molécula entra o
abandona el material, por tanto, el término incluye la absorcidon/adsorciéon y la
desorcion. Las manifestaciones mds evidentes de este proceso son la retencion,
la particion y la extraccidon de componentes inicialmente contenidos en el

material del envase.

La difusion es el proceso por el que moléculas presentes en el material se
desplazan por los huecos del mismo (volumen libre) debido a saltos activados
(Figura 6.1). Esta se produce a través de vias cambiantes que van formdandose y

destruyéndose por cambios conformacionales de las cadenas poliméricas.

El término permeacion se utiliza para describir todo el proceso de transporte
de masa a tfravés de la membrana, mientras que el término difusion se refiere
Unicamente al movimiento de las moléculas dentro de la matriz de la
membrana’s. El proceso de permeacion queda descrito por los coeficientes de

solubilidad (S) y difusidon (D) tal y como se describe enla  Ecuacion [6.1].

esorcion

Figura 6.1: Transferencia de masa en materiales no porosos.
Proceso de difusion por salto activado.

Por una parte, el coeficiente de solubilidad describe la disolucion del
permeante en el polimero y representa una propiedad termodindmica del
sistema polimero/permeante. Por otra, el coeficiente de difusion describe el
movimiento de las moléculas del permeante dentro del polimero y representa

una propiedad cinética del sistema polimero/permeante’s.
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6.3. Factores que afectan a la Permeabilidad

El conocimiento de los factores que afectan a las propiedades de fransporte
de cualquier material puede ser decisivo a la hora de disenar un envase. Por ofra
parte, un buen entendimiento de este tipo de fendmenos serd de gran ayuda a
la hora de interpretar y comprender de mejor forma la globalidad del proceso,
abriendo la puerta a la elaboracidon de modelos que permitan predecir el
comportamiento del envase para un determinado producto. Estos factores son

inherentes al material polimérico, el permeante y el entorno.

6.3.1. El polimero

La permeabilidad de un material pldstico es funcidn directa de dos factores
claves. El primero de ellos es la forma en que las cadenas de polimero estdn
unidas entre si y el tipo de atraccidn que se establece entre el polimero vy
permeante. Cuanto mayor sea la cohesidn interna y menor la atraccion por el
permeante, mejor barrera serd el material en cuestion. El segundo es el volumen
liore que queda entre las cadenas'’. La difusion del penetrante a través del
polimero se realiza alcanzando los huecos que las cadenas dejan libres vy
pasando de una a ofra cavidad mediante saltos activados. Obviamente,
cuantos menos y menores sean los huecos, menos posibilidades de encontrar
paso tendrd el permeante. A continuacién se comenta la influencia que
diferentes propiedades del polimero pueden tener sobre las caracteristicas

barrera de la pelicula.
> Estructura quimica

La estructura quimica influye de forma muy importante en el proceso de
permeabilidad de un material a los gases, ya que es determinante del resto de
sus propiedades (polaridad, cohesion, densidad, etc.). Si se toma como

estructura general de un polimero:
H2C —CHX

Segun sea el grupo funcional que represente X el valor de permeabilidad varia
considerablemente. Si X es un grupo OH, y consideramos que la permeabilidad

de este material es de 1 (P=1), el cambio del grupo OH por un ciano (CN)
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provoca una aumento de la permeabilidad en cuatro veces, si X es un grupo
cloro su permeabilidad serd 100 veces superior, si es un grupo metilo la
permeabilidad serd 1500 veces mayor y si es un hidrégeno la permeabilidad es

48000 veces mayor! 18,

> Cristalinidad

La cristalinidad es una medida del grado de ordenacién de las moléculas en
un polimero. Es un hecho conocido que incluso la molécula mds pequena de gas
no puede penetrar y difundirse a través de un cristal polimérico'®. Asi pues,
cuanto mayor sea el grado de cristalinidad en un polimero, menor serd la
transferencia de materia. Si un polimero fuera 100% cristalino su permeabilidad
seria prdacticamente nula, pero este tipo de polimero no puede obtenerse a
escala industrial. Siempre tiene regiones amorfas a través de las cuales se puede

producir transporte molecular?:21,

El efecto de la cristalinidad puede verse claramente en la Tabla 6.1, donde se
comparan los valores de la permeabilidad al oxigeno de varios polimeros con

diferentes grados de cristalinidad?2,

Tabla 6.1: Efecto de la cristalinidad sobre la permeabilidad al oxigeno.

Polimero | Cristalinidad P
(%) (cc.cm/cm2s cmH
9)
|

LDPE 43 2.9

HDPE 74 0.58

Nylon 6 0 0.045

Nylon 6 60 0.007

» Orientacion

En el momento de formacidn de una pelicula polimérica con cierta
cristalinidad puede redlizarse una orientacion de las cadenas mediante un
estirado controlado?. El fundamento de este proceso es la alineacion de las

dreas cristalinas del polimero, de forma que se entorpezca el paso de moléculas
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permeantes. Algunos autores opinan que puede incluso fomentar un aumento de

la cristalinidad?4.

En la Tabla 6.2 se recogen algunos valores de permeabilidad al oxigeno para
polimeros con y sin orientacion. Se observa en todos los casos una mejora del film
como barrera al oxigeno. Sin embargo, la alineacién de los cristales aumenta la
tortuosidad del camino del permeante, por tanto, la orientacién, reduce la
permeabilidad Unicamente en el caso de polimeros semicristalinos22. Notese el
escaso cambio producido en el poliestireno, como era de esperar, al no tener

zonas cristalinas que puedan ser alineadas.

Tabla 6.2: Efecto de la orientacion de las cadenas sobre la permeabilidad al oxigeno.

Polimero Orientacién | Cristalinidad P
(%) (cc.cm/cm2s cmH

9)

PP 300 0.4 0.91

Nylon 6 - 0.45 0.015

Nylon 6 400 0.60 0.007

PS 300 0 2.6

PS - 0 2.3

> Rigidez de la cadena

Generalmente, los polimeros con temperatura de fransicion vitrea por encima
de la temperatura ambiente, presentan buenas propiedades barrera frente a
gases, tal y como puede observarse en la Tabla 6.3. Dado que en el proceso de
difusion intervienen de forma activa los cambios configuracionales, si las cadenas
tienen muy poca movilidad se reducen las posibilidades de salto molecular. En la
Tabla 6.3 se recogen las permeabilidades al oxigeno de varias peliculas, con las

Tg para las mismas?2,

Tabla 6.3: Efecto de la movilidad de la cadena sobre la permeabilidad al oxigeno.
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Polimero Tg (°C) P
(cc.cm/cm?2s cmH
9)

e —
PE -113 2.9

PP -13 1.6
Poliacetato de 28 0.35

vinilo

PET (a =0.70) 75 0.037
Polimetacrilonitrilo 120 0.003

> Volumen libre

El volumen libre de un polimero es el volumen vacio que estd atrapado en el
estado sdlido. Es por este volumen por el que se desplaza el penetrante. Por lo
general, los polimeros con poca simetria y con grupos voluminosos producen
elevado volumen libre y, por tanto, son mds permeables?s. Hay que senalar que la
historia térmica y mecdnica de la pelicula influye en gran medida en esta
magnitud. En la Tabla 6.4 se recogen los valores de permeabilidad al oxigeno

para algunos materiales junto con la fraccidn de volumen libre de los mismos.

Tabla 6.4: Efecto del volumen libre sobre la permeabilidad al oxigeno.

Polimero Volumen libre P
(cc.cm/cm2scmH
9)
P —§———i—_—_
PS 0.176 2.6
PMMA 0.132 0.1
PvdC 0.098 0.03
PVOH 0.03 0.00002

» Cohesion entre cadenas

Otro factor que marca claramente el comportamiento de las peliculas
macromoleculares como elementos barrera a gases y vapores es la fuerza con
que las cadenas se atraen enfre si. Si existen grandes fuerzas que mantienen

unidas las cadenas en el polimero, se producen menos cambios
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conformacionales y se crean menos huecos dificultdndose, asi, el paso de

sustancias a su fravés'’.
> Regularidad y simetria

La regularidad en la polimerizacién y la simetria afectan el transporte
molecular en los materiales poliméricos, dado que de ellas depende la posible

cristalinidad del polimero, la densidad y la movilidad de las cadenas? .
» Aditivos y plastificantes

Los aditivos, plastificantes, y otros polimeros y cargas adicionados al material
pldstico con objeto de modificar sus propiedades, generalmente aumentan la
permeabilidad del material, debido a que se infroducen entre la estructura del
polimero provocando un debilitamiento de la misma y favoreciendo la aparicion
de huecos. Su presencia en muchos casos debilita las interacciones entre
cadenas teniendo un efecto de lubricante y permitiendo la movilidad de las

cadenas?s,

6.3.2. El permeante

Varias son las caracteristicas que pueden influir en su permeabilidad a través

de un determinado polimero.
» Forma y tamano

La forma y tamano son dos caracteristicas importantes del permeante
respecto a su transporte a través de una pelicula polimérica. En general, el
coeficiente de difusidon disminuye al aumentar el tamano del penetrante?’. Por
ofra parte, el coeficiente de difusion también es sensible a la forma que tenga el
penetrante, los penetfrantes con menor impedimento estérico (pequenos vy
esféricos) presentan mayor movilidad para pasar de un hueco a otro dentro de la
malla polimérica?8. Pequenas diferencias en la forma de la molécula pueden
causar diferencias importantes en los valores de permeabilidad. En moléculas
grandes, la linealidad de cadena con posibilidad de rotacidon en sus enlaces

favorece la permeabilidad??.
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6.3.3. La temperatura

Para todos los sistemas polimero/permeante los pardmetros P, D y S presentan
una clara dependencia con la temperatura®. El coeficiente de difusion, D,

presenta una dependencia con la temperatura de tipo Arrhenius:

D =D, exp(_E" j
RT [Ec. 6.2]

donde D es el coeficiente de difusidon, Do es una constante, T es la temperatura en
grados Kelvin, R es la constante de los gases y Eq es la energia de activacion para

la difusion.

De igual forma, la sorcién, proceso termodindmico, estd relacionada con la
temperatura segin la ecuacién de Van't Hoff mediante una entalpia de

disolucion 4H3!:

s=s, exp(—AHsj [Ec. 6.3]
RT

donde § es el coeficiente de solubilidad y So es una constante para cada pareja
polimero/permeante. De la definicibn del coeficiente de permeabilidad se

desprende que:

~(E,+0H ~E
P=D,S, exp(%j:%expt R]f)j

[Ec. 6.4]

y por tanto,

Ep :Ed + AHs [EC 65]

donde Ep es la energia de activacién para el proceso global de permeacion.
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La difusion es un proceso que necesita energia al tratarse de un proceso
activado, por tanto, Eq es positivo en todos los casos. El calor de disolucion puede
ser positivo o negativo. Suele ser positivo para gases permanentes como oxigeno,
nitrégeno, hidrégeno, diéxido de carbono, etc. De esta forma la permeabilidad
aumenta con la temperatura gracias a los dos factores. Ahora bien, para gases
condensabiles, el calor de disolucién suele ser negativo, pero como quiera que el
valor absoluto es habitualmente inferior al de la energia de activacion para la
difusion, la permeabilidad aumenta con la temperatura aunque su dependencia

serd menor.
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6.4. Medida de la Permeabilidad al Oxigeno

Se ha andlizado la permeabilidad al oxigeno en las mezclas binarias vy
ternarias coextruidas. Las medidas se han realizado a 23 + 0.5°C a 0% y 80% de
humedad relativa. En todos los casos la presion ha sido de 1 atm. Las muestras se
han acondicionado previamente al andlisis en una estufa de vacio durante un

minimo de 96 horas.

Para la medida de la permeabilidad al oxigeno se ha utilizado un equipo Ox-
Tran 2/20, (MOCON, Modern Controls, Inc., Minneapolis, MN, EEUU). El equipo estd
formado por una célula de teflon que, al colocar la pelicula de polimero, queda
dividida en dos cdmaras. Al comienzo del experimento se pasa una corriente de
nitrdgeno por ambas cdmaras de la célula para eliminar el oxigeno atmosférico
que llevaria a una medida errénea hasta que no se detecta oxigeno en ninguna
de ellas, momento en que se hace circular por la parte exterior de la célula una
corriente de oxigeno con un flujo de 10 mL/min vy, por la parte interna, se recoge
el oxigeno permeado con una corriente de gas, mezcla de nitrébgeno e
hidrogeno (99/1) con un flujo de 10 mL/min, que se utiliza como gas portador.
Antes de entrar en la célula de medida, el gas portador pasa a fravés de un
catalizador, de forma que el hidrégeno reacciona con la poca cantidad de
oxigeno que pueda haber contaminado el gas portador formando vapor de
agua, asegurando asi que sélo el gas permeado es recogido por el gas portador
y llevado al sensor. El sensor es una célula coulombimétrica que produce una
senal eléctrica directamente proporcional a la cantidad de oxigeno presente. El
drea de permeaciéon es de 50 cm?2. El equipo se calibra mensualmente con un
film de referencia cuya permeabilidad es de 61 + 1 cc/m?/dia a una temperatura
de 23 +0.5°C.

6.4.1. Medidas previas de permeabilidad al oxigeno publicadas

Se han incluido los datos de permeabilidad al oxigeno obtenidos de
publicaciones comerciales de los productores con materiales similares a 1os
empleados en este trabajo3334, Estos datos han sido tomados Unicamente para
las mezclas con composiciones similares a las estudiadas y se muestran en la
Tabla 6.5.
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Tabla 6.5: Valores de permeabilidad al oxigeno publicados paras mezclas con

EVOH medidos a 23°C
PO2 [ccCum / m2 [dia atm
Mvuestras Composicion 1
80%HR (23°C)
|
EVOH 100/0 57.5
PA 100/0 787.3
EVOH/PA 70/30 19.7
EVOH/lonémer 920/10 15.0
o
EVOH/londmer 80/20 27.5
o

Segun estos datos divulgados por los productores, es posible alcanzar una
mejora substancial en las propiedades barrera del EVOH a humedades elevadas

cuando se le adicionan estos componentes.

6.4.2. Resultados y discusion

En la Figura 6.2 y Tabla 6.6 se muestran los valores experimentales de la
permeabilidad al oxigeno a 23°C para las mezclas seleccionadas a dos
humedades relativas, 0% y 80% HR. En este caso, los datos presentados a
continuacién son valores estimativos y deben ser tomados con tales, dado que
hasta el momento solamente se han podido realizar ensayos de permeabilidad al
oxigeno sobre dos muestras (seca y hiumeda) en cada una de las mezclas
seleccionadas. Asimismo, se han seleccionado dos condiciones extremas de
humedad en las que se incrementa considerablemente la incertidumbre de la
medida, debido a que a 0% HR nos encontramos en el limite inferior de deteccidn
del equipo con este tipo de materiales de alta barrera, y a humedad relativa alta
(80% HR) resulta dificil realizar un buen control de la humedad (5% de error

absoluto).
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Tabla 6.6: Valores de permeabilidad al oxigeno a través de peliculas de las
mezclas con contenidos diferentes de EVOH medidos a 23°C

POz [cc[um / m2 [dia Catm ]
Mvuestras
0%HR 80%HR
e —

EVOH 8.17 47.13
EVOH/PA (80/20) 13.25 106.02
EVOH/lonémero (80/20) 13.14 131.39
EVOH/lonémero (70/30) 17.99 137.11
EVOH/PA/lonémero 14.25 109.34
(80/10/10)

A falta de ensayos mds exhaustivos sobre un mayor nimero de muestras y a
otras humedades relativas, se observa que el copolimero EVOH deteriora en 6
veces su capacidad barrera al oxigeno entre 0% y 80% HR. Estos valores guardan

bastante similitud con los recogidos por la literaturas32.

Por ofra parte, las mezclas estudiadas en condiciones de 0% de humedad
relativa presentan un valor de permeabilidad ligeramente superior a la del
copolimero EVOH, siendo en todos los casos inferior a 2 veces la permeabilidad
del EVOH puro, y estando por tanto dentro del rango de los materiales de alta
barrera. El orden de permeabilidades obtenido de mayor a menor para

condiciones de 0% de humedad es:

EVOH/lon  (70/30)>EVOH/PA/lon  (80/10/10)>EVOH/lon  (80/20)>EVOH/PA
(80/20)>EVOH
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Aunque las diferencias son muy pequenas para las composiciones de las
mezclas estudiadas, se puede observar una mayor permeabilidad en aquellas
mezclas con contenidos mayores de iondmero. Este comportamiento puede
estar inducido por el mayor volumen libre presente en este componente, debido

a la no presencia de fuertes interacciones inter- e intframoleculares.

1000¢
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ﬂ |-
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NE = SECO
E m 80%HR
£ -
= 10
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o
o
1

EVOH EVOH/PA EVOH/PA/lon EVOH/lon EVOH/lon
(80/20)  (80/10/10)  (80/20)  (70/30)

Figura 6.2: Permeabilidad al oxigeno a través de peliculas de las mezclas con contenidos
diferentes de EVOH, medida a 23°C y a dos humedades relativas 0% y 80% HR.

A diferencia de lo divulgado en las publicaciones comerciales y que se
muestra en la Tablaé.5, hUmedo, las mezclas deterioran sus propiedades barrera
al oxigeno en una cantidad mayor que en seco con respecto al EVOH. Sin
embargo, su aumento en la permeabilidad al oxigeno es inferior a 3 veces el

aumento del EVOH puro. El orden de permeabilidades es:

EVOH/lon  (70/30)>EVOH/lon  (80/20)>EVOH/PA/lon  (80/10/10)>EVOH/PA
(80/20)>EVOH

Asi pues, la permeabilidad estimada para las mezclas varia entre 2 y 3 veces
la permeabilidad del copolimero EVOH puro para condiciones de 0% HR y 80%
HR, respectivamente. Comparando estos resultados con los publicados por los
productores, se observa que hay diferencias notables y que deberdn de

comprobarse con un mayor nUmero de ensayos. No obstante, el tiempo invertido
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en la realizacién de cada uno de estos ensayos ( minimo de15 dias para las
muestras a 0%HR y de 3 semanas para las muestras a 80%HR) nos ha limitado la
posibilidad de tener resultados mds fiables y por tanto queda abierto este

apartado para un estudio posterior mds profundo.

A pesar de que es necesario ensayar un mayor niumero de muestras para
poder asumir la validez de estos resultados, como se ha comentado, se puede
observar que todas las mezclas presentan un comportamiento dentro de la
definicion de materiales de alta barrera, en particular las mezclas con poliamida
estudiadas EVOH/PA (80/20) y EVOH/PA/londmero (80/10/10). Asimismo, estas
mezclas presentan mejores propiedades barrera al oxigeno que los copolimeros
EVOH de mayores confenidos en el comondmero etileno (38 % y 44% mol),
utilizados hoy en dia para conseguir estructuras multicapa termoconformadas
con EVOH.
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Capitulo 7

Aplicacion del método de los
elementos finitos al modelado del
termoconformado

7.1. Simulacion del Termoconformado
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Aungue no es el objeto de este estudio, se ha realizado una pequena revision
del estado del conocimiento del método de los elementos finitos aplicado a la
simulacion del termoconformado. Esta revision describe de forma breve las
formulaciones mds habituales de elementos finitos empleadas en la simulacion
del estiramiento producido mediante Idmina flexible y I&dmina rigida. Por otra
parte, fambién se muestran las ecuaciones finales empleadas por los diferentes
programas comerciales de simulacion para intentar describir y aproximarse al
comportamiento que tiene lugar en el material durante el conformado, pudiendo
considerarse el material como eldstico no-lineal (Ogden, Mooney-Rivlin), ©
viscoeldstico (K-BKZ). La eleccién del modelo que describe el comportamiento
del material durante el termoconformado (eldstico no lineal o viscoeldstico) debe
realizarse cuidadosamente si se desea obtener una buena prediccion de la
distribucidon de espesores. El modelo eldstico no lineal se utiliza habitualmente en
termoconformados sencillos sobre moldes poco profundos. Sin embargo, cuando
se precisan termoconformados profundos, donde interviene una geometria mas
compleja para el molde o la contribucién de un elemento de empuje para
conseguir un mayor grado de estiramiento en la Idmina, resulta mds indicado el
empleo de un modelo que tenga en cuenta las caracteristicas viscoeldsticas del

material.

7.1.1. Introduccién

El término termoconformado se utiliza para describir una serie de técnicas
relacionadas con el procesado de polimeros, en las que las Idminas

termopldsticas son reblandecidas

mediante calor y posteriormente moldeadas mediante la utilizacién de vacio,
presion, y/o de estirado mecdnico. La I[dmina puede ser estirada sobre un molde
macho (conformado positivo) o dentro de un molde hembra (conformado
negativo). A medida que la Idmina caliente entra en contacto con el molde, el

calor se va perdiendo y el material recupera su rigidez.

Las geometrias de los productos termoconformados son normalmente
sencillas (tarrinas, bandejas de alimentos, recipientes diversos, Ultimamente
también carcasas para ordenadores o equipos electrénicos). El proceso de

termoconformado compite asimismo con otros procesos habituales como son el
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moldeo por inyeccidon o por extrusion soplado. Las principales ventajas que

presenta el termoconformado en comparacién con ofros procesos son:

¢+ Coste relativamente bajo de los equipos de termoconformado, asi como de
los moldes empleados.

+ Facilidad de conformado de piezas de gran superficie con bajo espesor.

Por el contrario presenta algunas desventajas como son:

¢ Formas de los productos limitadas.

<

Dificultades en la obtencién de la distribucidon de espesores requerida.

L 2

Dificultad para controlar la orientacién molecular.

¢+ Limitaciones en la tftemperatura de servicio, ya que puede inducir

contracciones o recuperaciones eldsticas en el material.

Durante el proceso de termoconformado, el espesor final alcanzado en la
pieza es controlado mediante el gjuste del calentamiento de la Idmina y del
grado de preestirado conseguido mediante el insuflado de aire comprimido y/o
la contribucidon de un pistdn. Los pardmetros criticos empleados en el control del
espesor final de la pieza han sido obtenidos generalmente mediante ensayos de
prueba y error. Desgraciadamente, este tipo de criterios de andlisis han
provocado que el desarrollo de nuevos pardmetros de diseno y de control del
proceso térmico haya sido improductivo y a la vez costoso. Por ofro lado, el
proceso de prueba y error no permite realizar andlisis comparativos dindmicos
entre distintos disenos de moldes y diferentes materiales. La capacidad de poder
predecir la distribucidén del material en una pieza de geometria arbitraria haria
posible valorar diferentes disenos y alternativas de procesado antes de la
fabricacion de cualquier pieza. Por tanto se conseguirian disenos con mayor
eficiencia del material, asi como una notable reduccidon en el tiempo invertido en

desarrollar el producto.

En resumen, se puede decir que el objetivo de la simulacion del
fermoconformado es proporcionar unas pautas racionales sobre el diseno del
molde y el comportamiento del material bajo unas determinadas condiciones, asi
como permitir un diseno éptimo de la pieza final empleando la cantidad minima

de material. De este modo es posible comparar el comportamiento simulado de
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diferentes materiales variando la configuracion del molde y las condiciones de
procesado. Asimismo, se evita la necesidad de realizar procedimientos ineficaces

y costosos de tipo prueba-error.

A continuacién se presenta una descripcion de la aplicacion del método de
elementos finitos en la simulacion del proceso de termoconformado.
Previaomente, se muestra un breve resumen de los diferentes espesores utilizados

en los procesos de termoconformado.

7.1.2. Espesor de las laminas

En general, el proceso de termoconformado puede diferenciarse por el
espesor de Idmina empleado. Existen dos categorias perfectamente
diferenciadas, como son Idmina flexible y Idmina rigida, aunque recientemente

se han ido introduciendo nuevas subcategorias en la clasificacion del proceso.

» Termoconformado de Idmina flexible indica que el espesor empleado en la

I[dmina es menor de 1.5 mm. Asimismo, esta categoria puede subdividirse en:

e Conformado de film, cuando el espesor de la Idmina sea menor de 0.25

mm.

« Conformado de Idmina fina, cuando el espesor de la [dmina se encuentra

entre 0.25mmy 1.5 mm.

» Termoconformado de Idmina rigida indica que el espesor empleado en la

ldmina es mayor de 3 mm. De nuevo, esta categoria puede subdividirse en:

e« Conformado de Idmina gruesa, cuando el espesor de la Idmina se

encuentraentre  3mmy 10 mm.

« Conformado de plancha, cuando el espesor de la I[dmina es mayor de 10

mm.

La Iédmina flexible normalmente se suministra en la forma de bobinas, siendo
la forma habitual en la que se requieren en la mayoria de las aplicaciones para
envase y embalaje. Por el contrario, la Idmina rigida se suministra como Idminas

precortadas, apiladas y empaquetadas.
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7.1.3. Aplicacion del modelado mediante elementos finitos al proceso de

termoconformado

Los problemas actuales con los que se enfrenta la industria del
termoconformado son, en su mayor parte, debidos a las grandes variaciones de
espesor que se producen a lo largo de toda la pieza, en particular en aquellas
regiones tipicamente mds delgadas como son los bordes y aristas del producto
final. Otros problemas que también estdn presentes son la inestabilidad fisica que
se produce durante el estirado de la Idmina (en la mayoria de casos puede dar
lugar a la rotura de la Idmina), ademds de la contraccion y el combado de la
pieza final. Todos estos problemas tienen una gran influencia sobre las
prestaciones y el coste de la pieza. Las variaciones no uniformes de espesor en las
paredes y la ruptura de la I&dmina pueden presentarse por dos razones
principales: la geometria del molde y las condiciones de procesado. No obstante,
se incluyen también otros factores que pueden influir en la variacion de espesores
de la pieza, como son las dimensiones iniciales de la Idmina, la distribucion de
temperaturas en la superficie de la ldmina, el comportamiento esfuerzo-
deformacion del material, la dindmica del estirado de la Idmina, y los fendmenos

de enfriamiento y solidificaciéon que ocurren en la cavidad del molde.

La modelizacion matemdtica puede proporcionar una visibn mds completa
sobre el comportamiento del moldeado y las posibles mejoras a realizar en el
proceso, ayudando en la seleccidén de nuevos disenos de molde, en los que es
posible comparar la conformabilidad que presentan diferentes materiales

poliméricos para un proceso de termoconformado dado.

Estas ventajas eliminan la necesidad de realizar costosos ensayos prueba-
error para optimizar el proceso y minimizar la pérdida de material. Los avances
gue se han venido produciendo en los Ultimos anos en tecnologia computacional
y métodos numéricos han hecho posible simular problemas de conformado cada

vez mds complejos.

Entre las ventajas que presenta la utilizacion del método de elemento finitos,
respecto a otros métodos numéricos, destaca el hecho de que la formulacién no
se restringe a una Unica geometria particular, y ademds existe la posibilidad de

poder adaptar este método a un comportamiento no lineal del material.
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A la hora de modelizar mediante elementos finitos deben tenerse en cuenta
algunas consideraciones importantes. Entre estas consideraciones se incluyen las
elevadas deformaciones, el comportamiento no lineal del material, la
incompresibilidad, el contacto entre el polimero y las paredes del molde, las
inestabilidades fisicas y numéricas durante el proceso de estirado de la Idmina, el
comportamiento viscoeldstico dependiente del tiempo y los efectos térmicos.
Mientras algunas de estas cuestiones, como son las elevadas deformaciones,
deben ser detalladas rigurosamente en la formulacion, ofras como el contacto
entre el polimero y las paredes del molde, pueden ser incluidas de manera
simplificada sin efectos adversos en la exactitud del modelo. La decision de qué
pardmetros del proceso de termoconformado deberian ser incluidos, excluidos o
simplificados en la formulacién de elementos finitos depende por entero de las
especificaciones del problema a analizar. Por ejemplo, para conformados a
vacio o presidon, donde el conformado de la Idmina ocurre muy rdpidamente, el
comportamiento viscoso del material puede no ser significativo. Sin embargo, en
el termoconformado profundo asistido mecdnicamente, la operaciéon de
conformado requiere generalmente de un mayor tiempo, por lo que la inclusidn
del comportamiento viscoeldstico dependiente del tiempo en el material puede
tener una influencia significativa sobre los resultados finales. Debido a la cantfidad
limitada de datos de que se dispone, éstas decisiones han de estar basadas en

criterios ingenieriles o experiencias prdcticas.

Zamani y col.! realizaron un primer trabajo de revision del estado del arte en
cuanto a la aplicacién del método de elementos finitos en la simulacién del
proceso de termoconformado. Su revision abarca el periodo entre los anos 1966 y
1988. En general, estas primeras aplicaciones dieron buenos resultados en los
problemas a los que fueron aplicados. Sin embargo, la ufilidad de los modelos
desarrollados como herramientas de disefio y su aplicacion a los problemas
generales del termoconformado no fue del todo resuelta, debido al rango
limitado de problemas investigados. Estos trabajos sin embargo, fueron muy

importantes ya que establecieron las bases para investigaciones futuras.

A partir de ese momento, los modelos de elementos finitos han ido
aumentando en complejidad, y la comparacion entre los resultados de la

simulacion y las medidas reales se ha hecho mas rigurosa y extensa. Como
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resulfado de ello, los modelos de elementos finitos actualmente disponibles se
han convertido en herramientas de trabajo que permiten optimizar la distribucién
de espesores y minimizar la pérdida de material. Ademds, permiten estimar la
conformabilidad de varios polimeros bajo diferentes condiciones de presidon vy
temperatura. En las secciones siguientes se muestra una revision del estado de la
ciencia del método de los elementos finitos en la simulacion del
termoconformado. La revision comprende los detalles de varias formulaciones de
elementos finitos y la relacidon de materiales usados. Se han incluido también
algunos ejemplos de programas informdticos empleados en la simulacion del

termoconformado.

7.1.3.1. Formulacion del método de los elementos finitos

En el método de los elementos finitos la pieza a analizar se divide en un
numero de pequenas subdivisiones o elementos discretos. Las variables a
aproximar se interpolan dentro de cada elemento usando funciones de forma.
Para constatar la validez de las ecuaciones diferenciales o la existencia de un
modelo variacional, pueden construirse ecuaciones de elementos finitos que
permitan obtener una solucidén aproximada del proceso de modelizacidon y que
satisfagan las condiciones de contorno. En la literatura cientifica es posible
encontrar algunos frabajos sobre el método de los elementos finitos y su

aplicaciénzs

En la simulacion del proceso de termoconformado hay dos tipos distintos de
formulacion de elementos finitos; aquellos que emplean la aproximaciéon a una
ldmina flexible y los que no, p.e. las formulaciones de Idminas rigidas. Cada
formulacion tiene ciertas ventajas y desventajas. Estas serdn descritas @

continuacién junto con los detalles de cada aproximacion.

a) Formulacién con lamina flexible

En las formulaciones con I&dmina flexible la resistencia a flexiéon del polimero en
caliente es despreciable, asumiéndose que el espesor de la I[dmina es mucho
mds pequeno que sus ofras dimensiones. Esta aproximacion es bastante
razonable para la mayor parte de la estructura exceptuando posiblemente
cerca de las zonas de agarre, donde la Idmina puede experimentar una

curvatura importante. La mayoria de los modelos de elementos finitos formulados
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para la simulacién de procesos de termoconformado utilizan la aproximacion a
una ldmina flexible (Allard¢é, Warby y Whiteman’, Nied y col.8, delorenzi y Nied?,

Taylor y col.’°y Kouba y col.'-12),

En general, el desplazamiento de la Idmina flexible se expresa referido a un
sistema de coordenadas cartesiano fijo. Los vectores de posicion de un punto

cualguiera P de la superficie de la Idmina pueden estar referidos a un sistema de
coordenadas movil (configuracion relativax) y de referencia (configuracién de

referencia X ). Ambos pardmetros se relacionan entre si a través de la expresion:
x=X +u [Ec.7.1]

donde u es el vector de desplazamiento. Dado que las ecuaciones de
elementos finitos resultantes no son lineales, deberdn resolverse de manera
incremental. Para ello, se refieren todas las variables a una condiciéon de
equilibrio conocida y previamente calculada; posteriormente se linealizan las
ecuaciones hasta obtener una solucidn aproximada para la  nueva
configuracion. La solucion puede mejorarse por iteracion. Por lo general, tanto la
configuracién inicial en el instante de tiempo 0, como la Ultima configuracién de
equilibrio en el instante t, pueden usarse como posibles configuraciones de
referencia. Si todas las variables estdticas y cinemdticas se refieren a la
configuracién inicial, la formulacién se denomina Lagrangiana Total (L.T.). Si por el
contrario todas las variables se refieren a la Ultima configuracién de equilibrio, la
formulacion se identifica como Lagrangiana Ultima (L.U.). En cada caso, la
eleccién de la formulacion mds adecuada dependerd a su vez del modelo
elegido para describir el comportamiento del polimero. Normalmente la
formulacion empleada es la de LT, tanto en las simulaciones del
termoconformado de tipo hipereldstico, por ejemplo Mooney-Rivlin'3, Ogden'4,
como en las de tipo viscoeldstico K-BKZ. En este caso, la energia asociada a las

medidas de esfuerzo y deformaciéon puede expresarse por el tensor de tensiones

? de Piola-Kirchoff y el tensor de deformaciones E de Green-Lagrange. El tensor

de deformacién de Green-Lagrange se define como:

Ez%@—?) [Ec. 7.2]
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donde el C es el tensor de deformacién Cauchy-Green e I es la matriz de

identidad. La relacion normalmente se expresa en términos de las direcciones
principales de tensidon Ai del tensor de tensiones U, o como funciéon de los

invariantes del tensor de deformacidonC. Los invariantes del tensor de
deformacion pueden ser calculados facilmente. Las direcciones principales de

tension pueden determinarse a partir del tensor de deformacion de Cauchy-

=2 =

Green mediante la relacion U =C. De aqui es posible obtener dos de las

direcciones principales, A1 y A2, y calcular el tercero Az, normal a la superficie de
la I1dmina, empleando la restriccion de incompresibilidad AiA2A3=1. La restriccion
de incompresibilidad puede expresarse en términos de los invariantes del tensor

de deformacién como:
I, =detC =1 [Ec. 7.3]

En las formulaciones con Idmina flexible, la condicion de incompresibilidad se

cumple siempre.

Las ecuaciones de elementos finitos provienen de la aplicacion del principio
de frabajo virtual, en el que se requiere que la velocidad a la que se realiza el
trabajo virtual interior sea igual a la exterior para una velocidad arbitraria que
cumpla las condiciones impuestas por la cinemdtica2. Asumiendo que puede
despreciarse el término de inercia, la expresion de trabajo virtual para la malla

deformada usando la descripcién de T.L. queda como:

[5:0ER, dd, = [ pnovia [Ec.7.4]

4, 4
donde A y Ao son las dreas de la Idmina flexible deformada y sin deformar,
respectivamente. La presion aplicada se representa por p, mientras que n define

el vector normal a la superficie de la Idmina deformada, ho, es el espesor inicial y

ves el vector de velocidad de la I&dmina. Las ecuaciones de equilibrio de
elementos finitos necesarias para el andlisis diferencial se obtienen a través de la
variacion y linealizacion de la expresion del trabajo virtual, Ecuacién 7.4, seguida

por la introduccion de elementos finitos discretos. Los elementos utilizados para la
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discretizaciéon de la Idmina normalmente? 1> emplean variaciones lineales de los
desplazamientos dentro del elemento. Ademds, los elementos son normalmente
triangulares ya que éstos permiten que los bordes curvos sean mds faciimente

modelizados.

En notacién matricial, la Ecuacion [7.4] puede expresarse como:

Ky 1 F [Ec.7.5]

donde la matriz desconocida {x} corresponde al vector coordenadas nodales
del modelo. La matriz de rigidez global {K} y el vector de carga globoI{F} se

obtienen a partir de las matrices de rigidez y de los vectores de carga referidas a
las coordenadas locales de cada elemento, tal y como se detalla en la

referencia“.

En general, en el cdlculo de las matrices y vectores asociados al método de
los elementos finitos, es necesario calcular las derivadas de las funciones de
forma con respecto a las coordenadas globales. Las funciones de forma
dependen explicitamente de las coordenadas locales, con lo que tales
derivadas no son inmediatas. Empezando por una configuracidon de equilibrio
conocida, normalmente el estado inicial de la Idmina sin deformar, se aplica un
pequeno incremento de carga y se determinan los incrementos en el
desplazamiento. La solucidn puede ser mejorada aplicando un método iterativo,
normalmente el método standard de Newton-Raphson. Como la geometria de la
ldmina puede cambiar drdsticamente, incluso para pequenos incrementos de
carga, el vector de carga y la matriz de rigidez son recalculados durante el
procedimiento de iteracién usando la geometria existente en ese instante,
mientras se mantiene la carga constante. Se considera que la solucién ha
convergido cuando después de varias iteraciones, las deformaciones
incrementales se vuelven menores que los valores preestablecidos. Si la Idmina se
encuentra sobre un molde, se hacen los cdlculos de colisidon para determinar si un
nodo ha contactado o ha penetrado en su superficie. Cuando esto ocurre
dentro de una tolerancia establecida, el nodo se fija permanentemente a la
superficie del molde en el punto de contacto. Esto se aproxima a las condiciones

de conformado reales, donde se observa muy poco desplazamiento entre el
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polimero y el molde. La carga se sigue incrementando progresivamente y el
procedimiento iterativo se repite hasta que la presion deseada se ha alcanzado

o todos los nodos han contactado con la superficie del molde.

Los dos modelos de I&dmina flexible mds utilizados para el proceso de
termoconformado han sido desarrollados por delorenzi y Nied?'> y Kouba y
col.'12, Ambos emplean formulaciones de elementos finitos similares, sin embargo
el modelo desarrollado por Kouba y col. incorpora los modelos eldstico no lineal y
viscoeldstico para describir el comportamiento del material, mientras que el
desarrollado por delorenzi y Nied incluye solamente el comportamiento eldstico
no lineal. Ademds, el modelo de Kouba y col. considera un preestirado de la
I&dmina en un proceso de termoconformado con estiramiento mecdnico. Esto no
puede simularse ufilizando la formulacion de delorenzi y Nied. Una descripcion
mds detallada de los diversos modelos empleados para describir el
comportamiento del material en la simulacion del termoconformado viene dada

en el Apartado 7.1.3.2.

b) Formulacién con Idmina rigida

En una formulacién con Idmina rigida, la resistencia a la flexion de la Idmina
no se considera despreciable como en el caso de la formulacidn con Idmina
flexible. Por consiguiente, deben incluirse también en el modelo los efectos de la
flexion y la cizalla transversal. En este caso, los esfuerzos y deformaciones no serdn
constantes a lo largo del espesor de la Idmina sino que podrdn variar. Mientras
esto proporciona un modelo mds exacto de la deformacion de la Idmina, la
formulacion de un modelo de elementos finitos con Idmina rigida es mucho mds
compleja que para el caso de I[dmina flexible. La complejidad anadida se debe
al hecho de que, (i) la condicidn de incompresibilidad en la formulacién de
Idmina rigida normalmente no puede satisfacerse exactamente, aunque debe
ser impuesta mediante algun tipo de restricciéon numérica (p.e. multiplicadores de
Lagrange), y (i) el modelo de elementos finitos de I[dmina rigida es mucho mds

complejo que el modelo de Idmina flexible.

Quizés el primer modelo de elementos finitos de |dmina rigida fue
desarrollado por Oden?, y se empled para simular el estiramiento libre de una

l&dmina de espesor finito asumiéndose un comportamiento eldstico no lineal del
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material. El modelo, sin embargo, no fue ampliado para incluir un molde, por lo
que el proceso de termoconformado no pudo ser simulado. No fue hasta hace
poco, con los trabajos de Song'é¢!” y Igl y Osswald'® cuando los modelos de
elementos finitos de I&dmina rigida se aplicaron en la simulacién de los procesos
de termoconformado. Igl y Oswald emplearon un modelo de elementos finitos
para estudiar el termoconformado de compuestos poliolefinicos reforzados con
fiora de madera. Song desarrollé un modelo de elementos finitos de Idmina rigida
que puede simular termoconformados sencillos mediante vacio y estirado
mecdnico, asumiendo una respuesta eldstica no lineal del material. Aunque estas
simulaciones aportan  una inestimable ayuda en el proceso de
termoconformado, la complejidad anadida de la formulacion con Idmina rigida
hace que sélo sea considerada en algunos problemas. Asimismo, se ha
encontrado que en la mayoria de los problemas tipicos de termoconformado la
aproximacion a una Idmina flexible permite obtener resultados muy similares a los
proporcionados por el modelo de ldmina rigida e incluso para |dminas
relativamente gruesas'!. La principal ventaja de los modelos de [dmina rigida es
gue pueden predecirse los efectos localizados, tales como flexion y cizalla cerca
de las zonas de agarre de la ldmina y esquinas, asi como la concentracion de
esfuerzos cerca del piston. En la mayoria de los procesos de termoconformado
estos efectos no son criticos, y por tanto es dificil de justificar la complejidad
anadida y el tfrabajo de simulacion requerido cuando se utilizan los modelos de

Idmina rigida.

7.1.3.2. Comportamiento del material

Para que un modelo sea aplicado con éxito en una simulacién numérica de
un material, éste debe ser capaz de describir la respuesta del material bajo las
condiciones de procesado aplicadas. Idealmente, deberia proporcionar una
buena representacion del comportamiento esfuerzo-deformacion del pldstico
tanto para pequenas como grandes deformaciones en un amplio rango de
temperaturas y velocidades de deformacion. Durante el proceso de estiramiento,
dentro de la cavidad del molde, la Idmina se somete principalmente a un
estiramiento biaxial. De este modo, las caracteristicas de alargamiento del
polimero juegan un papel importante en el proceso de termoconformado.

Experimentalmente se ha enconfrado que una caracteristica importante del
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comportamiento mecdnico de los materiales poliméricos como es el
endurecimiento por deformacion influye de forma significativa sobre la
distribucidon de espesores en la pieza acabada. Throne!'” ha observado que
durante la etapa de termoconformado el pardmetro moddulo eldstico para
materiales poliméricos se encuentra normalmente entre 0.07 Mapa y 1.0 Mapa.
Por otra parte, las velocidades de deformacion empleadas en el proceso oscilan

entre 0.1 sec! a 10 sec'.

Es sabido que los termopldsticos en estado semifundido poseen una fuerte
componente viscosa que les permite fluir cuando se aplica un esfuerzo suficiente.
De igual forma poseen también una componente eldstica significativa que se
resiste a fluir y que tiende a mantener las propiedades y la forma inicial de la
I&dmina. Como resultado de las simulaciones de termoconformado mediante el
método de los elementos finitos, el comportamiento del polimero puede ser

modelado usando un modelo eldstico no lineal o un modelo viscoeldstico.

a) Modelos eldsticos no lineales

Existen experimentos?-22 que evidencian que cuando los polimeros son
estirados a elevadas velocidades de deformacién, a temperaturas por encima
de la transicidon vitrea, su comportamiento puede ser modelizado correctamente
usando las ecuaciones desarrolladas en un principio para materiales similares al
caucho. Este comportamiento se atribuye a la rotacidn de cadenas y al
desenrollamiento de cadenas moleculares de polimeros con bajos efectos
viscoeldsticos. También se ha demostrado experimentalmente? que el
comportamiento mecdnico de materiales poliméricos por encima de la

temperatura de transicién vitrea es fundamentalmente incompresible.

El hecho de asumir un comportamiento eldstico no lineal en el material
simplifica enormemente la formulacidon de las ecuaciones de elementos finitos,
pero no tiene en cuenta la componente viscosa del polimero. Un estudio mds
profundo del comportamiento eldstico no lineal se puede encontrar en los
trabajos realizados por algunos autores como Green y Zerna?4, Green y Adkins2s,

Eringen?.

Para un material isdtropo, la relacién esfuerzo-deformacion se define

frecuentemente usando una funcidn de energia de deformacion W referida a las
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deformaciones de Green-Lagrange. Haciendo referencia a un material

hipereldstico, los esfuerzos vienen dados por:

[Ec. 7.6]

v

"
Qv |
mu‘%

donde ?es el segundo tensor de tensiones de Piola-Kirchoff. Una vez definida la
funcidon W de manera apropiada, los esfuerzos ya se pueden determinar. Dos
formas diferentes y casi exclusivas de definir la funcidon W en las simulaciones de
termoconformado han dado lugar a dos modelos, el de Mooney-Rivlin y de
Ogden.

» MODELO DE MOONEY-RIVLIN: En el modelo de Mooney-Rivlin'3 se asume que
la funcidn de energia de deformacion W para un material incompresible se

puede expresar como una funcién polindbmica de los dos primeros invariantes,
lh e I2, del tensor de deformacién de Cauchy-Green, C ( o mejor dicho como
una funcién polindmica de (I1 —3)y (12—3), de manera que las tensiones sean

cero cuando no exista deformacion). La expresion generalizada de la funcién

de energia de deformacidén viene dada por!s:

M N

w=>>4,(5-3)(,-3) [Ec.7.7]

i=0 j=0

donde Aj son constantes determinadas experimentalmente y la constante
Aco=0, ya que W=0 en el estado sin deformar. Si solamente se mantienen los

dos primeros términos, Aio Y Aoi, la expresion de Mooney-Rivlin queda como:
w=A,(1,-3)+ 4, (1,-3) [Ec. 7.8]

Cuando Ani=0 el modelo se denomina de tipo neo-Hooke. Los componentes

del tensor de tension S pueden calcularse sustituyendo la Ecuacion 7.8 en la
Ecuacion 7.6 y realizando la derivada parcial. En este caso, el esfuerzo normal

a la superficie de la Idmina, Ss3, se considera despreciable.
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» MODELO DE OGDEN: En el modelo de Ogden'®, la energia de deformacion W
es funcién de las direcciones principales de tensidon, en lugar de los invariantes

del tensor de deformacion, y viene dada por:
w=3Ee e 4 g2 4 p0 -3) [Ec.7.9]

donde A1, A2 y Az son las direcciones principales de tension. Las constantes pn y
an se determinan mediante el ajuste del modelo a los datos experimentales de
esfuerzo-deformacion, cuyos valores pueden ser negativos o fraccionarios. Sin
embargo, las constantes deben proporcionar una funcién de energia de
deformacion siempre positiva. Teniendo en cuenta la suposicion de
incompresibilidad es posible asumir que la tercera direccidon principal, As,
pueda ser expresada en funcidon de A1 y Az, utilizando la restriccion A1 -A2-Az=1. El
sumatorio hasta m en la Ecuacion 7.9 se aplica a tantos términos como sean
necesarios para poder caracterizar el comportamiento del material.
Normalmente nesiguala 1,2, 6 3. Como en el modelo de Mooney-Rivlin, los
componentes del tensor de tensidn se determinan sustituyendo la Ecuacién 7.9
en la Ecuaciéon 7.6 y efectuando la derivada parcial correspondiente. De
nuevo se asume que el esfuerzo normal a la superficie de la Idmina es

despreciable.

Dado que el modelo de Ogden viene en funcion de las direcciones principales
de tension, en lugar de los invariantes, |1 e l2, la interpretacion fisica de las
relaciones de esfuerzo-deformacion resulta mucho mds sencilla. Otra ventaja
de este modelo es que proporciona un mejor ajuste a los valores

experimentales esfuerzo-deformacién que el modelo de Mooney-Riviin.

b) Modelos viscoeldsticos

A pesar de que los modelos eldsticos no lineales describen eficazmente la
respuesta de un material bajo ciertas condiciones, deben ser aplicadas con
cautela en situaciones reales de termoconformado, dado que no consideran los
efectos de ftipo viscoso. Por ejemplo, se ha observado que los efectos
viscoeldsticos en termoconformado relativamente lentos son sumamente

importantes?. Hylton da varios ejemplos de cdémo puede evaluarse la
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termoconformabilidad de un polimero dado, en base a determinadas

propiedades viscoeldsticas.

Posiblemente, el primer modelo de elementos finitos que tuvo en cuenta los
efectos viscoeldsticos fue el formulado por Kouba y col. 2. En su formulaciéon los
valores de relajacidon de esfuerzos obtenidos a diferentes temperaturas y
velocidades de deformaciéon se ajustan a una ecuacion K-BKZ28 modificada por
la introduccion de una funcién de amortiguamiento o también denominada de

Wagner. La ecuacién usada es del tipo integral y viene dada por:

S= jm(t—t')h(l1 J1)B (t.,6')dt’ [Ec.7.10]

donde t' es el tiempo inicial, t es el tiempo final, B (t,t') es el tensor de
deformacion de Finger y m(t-t) y h(h.l2) son las funciones de memoria y
amortiguamiento, respectivamente. La funcidn de amortiguamiento propuesta

por Wagner y Demarmels? se puede expresar Como:

1

1+a./(1,-3)1,-3)

donde a es un pardmetro del material y 1 e |2 son invariantes del tensor de

h(llalz): [Ec.7.11]

deformacion de Finger B . La funcion de memoria, relacionada con el grafico de

relajacion de esfuerzos, viene dada por:

(1)
mlt=t)=> ae © [Ec.7.12]

donde 1 son los tiempos de relajacion, ai son las constantes del material e i es el
numero de procesos de relajacion considerados. Asumiendo que la presion
aplicada y la deformacion de la [dmina comienzan en el instante de tiempo t=0,
el esfuerzo en las dos direcciones principales (i=1,2) tangente a la superficie de la

I&dmina viene dada por:

0

s()= jm(t—t')h([l,lz)[Lf ()2 (.0 + ()22 (1) - 22 ()] [mle=r)ar (Ec. 7.03)

—00
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donde Li(t,t') es la relacion de estirado en la direccion principal i (siendo i=1,2) en
el instante de fiempo t referido a ', y Ls(t,f') es la relacidon de estirado
perpendicular a la superficie de la Idmina en el instante de tiempo t referido a t'.
Los efectos de la temperatura han sido tenidos en cuenta también en el modelo

ya que las constantes del modelo son funcidn de la temperatura.

Otra aproximacién que incluye el comportamiento viscoso en la simulaciéon
del proceso de termoconformado es la presentada por Vantal y col.30, Emplean
una aproximacion similar a la usada en el conformado de los metales. Para la
deformacion del polimero sélido por debajo de la temperatura de transicion

vitrea se utiliza una relacién visco-elasto-pldstica de la forma:

o=k, (1)Fe.§ [Ec.7.14]

Los pardmetros o, € y & son el esfuerzo real, la deformacion real y la
velocidad de deformacion real, respectivamente. La variacién de la respuesta
del material con la temperatura se incluye a través de la funcion kq(T). Por
encima de la temperatura de transicion vitrea el polimero se modeliza usando
una relacion de tipo viscoeldstico. Los pardmetros del material son determinados
ajustando el modelo a los valores obtenidos en el ensayo de traccidén para un
amplio rango de temperaturas y velocidades de deformacion. En comparacion
con ofros modelos descritos anteriormente, éste precisa de la formulacién de
elementos finitos del tipo Lagrangiano Ultimo (L.U.), ya que esta relacién

solamente es vdlida para pequenas deformaciones.

7.1.3.3. Algunos programas informaticos empleados en Ila simulacion del

termoconformado

En los Ultimos anos se han desarrollado algunos softwares comerciales
basados en el método de los elementos finitos, y que permiten realizar
simulaciones de procesos de termoconformado. A continuaciéon se describen de
forma somera varios de estos programas, indicando aquellas caracteristicas mas

destacables.

a) T-FORMCAD 5.0
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El programa T-FORMCAD fue desarrollado inicialmente por el CAPPA-D
(Centre for Advanced Polymer Processing and Design) de la Universidad de
McMaster (Canadd). Las primeras versiones fueron comercializadas directamente
bajo licencia McMaster. En 1994 los derechos fueron transferidos a Polydynamics,
Inc. (Ontario, Canadd), quien consiguid mejorar la rapidez de cdlculo del
programa con las versiones 4.0 y 5.0. El programa es a su vez compatible con otro
software empleado en la generacién de mallas 3-D mediante elementos finitos y
denominado HYPERMESH. Este ha sido desarrollado por Altair Computing, Inc. y
permite crear geometrias complejas, tanto para el molde como para la Idmina,

asi como el mallado mediante elementos finitos.
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Este programa puede emplearse para la simulacion de la deformacion
producida en Idminas poliméricas cuando son sometidas a estiramiento biaxial
dentro de moldes de geometrias tridimensionales, mediante la aplicacion de
presion o vacio. Un ejemplo de la simulacion realizada por el programa en un
molde negativo se muestra en la Figura 7.1. La simulacién del termoconformado
producido por estiramiento mecdnico (mediante un pistén) todavia no ha sido
implementada en la versién actual. Como resultado se obtiene una estimaciéon

de la distribuciéon de espesores a lo largo de toda la pieza (Figura 7.2).

Una caracteristica destacable de este programa es la simplificacion del
proceso de estiramiento producido en la I&dmina pldstica a un comportamiento
eldstico no lineal. Este comportamiento es ajustado mediante el modelo de
Odgen, a partir de valores experimentales de esfuerzo-deformacion, tal y como

se muestra en la Figura 7.3.
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Figura 7.1: Simulacion del estiramiento producido en una lamina dentro de un molde
negativo, mediante la utilizacion del programa T-Formcad.
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Figura 7.2: Distribucion de espesores a lo largo de una seccion definida, mediante la
utilizacion del programa T-Formcad.
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Figura 7.3: Ajuste de los valores experimentales esfuerzo-deformacion mediante el
modelo eléstico no lineal de Odgen.

268

Tesis Doctoral



Aplicacién del Método de los Elementos Finitos al Modelado del Termoconformado Capitulo 7

b) C-MOLD (Thermoforming)

El programa C-MOLD V.99.1 desarrollado inicialmente para la simulacion de
procesos de inyeccion de pldsticos por Advanced CAE Technology vy
comercializado recientemente por MoldFlow Corporation (Ithaca,USA), incorpora
también un moddulo de simulacidon del proceso de termoconformado. Este
programa es de concepcioén similar al anterior y permite estimar la deformacién
producida en Idminas poliméricas cuando son sometidas a estiramiento biaxial
dentro de moldes de geometrias tridimensionales, a través de la utilizacion de

presion, vacio o estirado mecdanico.

El programa presenta una elevada rapidez de cdiculo para geometrias
sencillas. No obstante, fiene como inconvenientes el hecho de que no resulta
facil la obtencidn de la variacion de espesores producida sobre la pieza
termoconformada para una seccion determinada, dado que el programa no
dispone de esta opcidn. Asimismo, tampoco cuenta con un mddulo para el
ajuste de los valores experimentales esfuerzo-deformacion segun el modelo de
Odgen.

El andlisis mediante elementos finitos de la conformabilidad que presentan las
mezclas objeto de estudio en este frabagjo, se ha realizado utilizando este
programa, por lo que se mostrardn mds detalles del funcionamiento de este

programa con los resultados de la simulacion.

c) T-SIM

El programa T-SIM ha sido desarrollado por Accuform (Republica Checa)
exclusivamente para la simulaciéon de procesos de termoconformado. Este
incorpora una amplia variedad de opciones que complementan la simulacion,

sin perder sencillez en su manejo.

Entre las caracteristicas mds importantes de este programa destacan la
posibilidad de simular procesos de termoconformado sobre moldes negativos o
positivos con la incorporacidon de una etapa de estirado mecdnico. Asimismo,
infroduce ofra serie de pardmetros importantes del proceso como son la
variacion del médulo de relajaciéon viscoeldstico con la temperatura, a fravés de

la ecuacion WLF (Wiliams, Landel y Ferry); la descripcién de la friccién entre la
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Idmina de material estirado y el piston, y la transferencia de calor entre

material/molde y material/aire.

lgualmente, incorpora otro programa T-SIMFIT para la realizaciéon del ajuste de
los valores experimentales esfuerzo-deformacion, obtenidos a diferentes
velocidades de estirado y temperaturas, a un modelo de tipo viscoeldstico, en
particular al modelo K-BKZ. Este modelo incorpora una funcién de
amortiguamiento de Wagner para un mejor ajuste de los valores del material
(polimeros con etapas de endurecimiento por deformacion en su

comportamiento).

B o e ol ==
B e e T N Ty T

oo T-EIMET - |5 ample BEZ]

Fla Edi Dorgmstss Yaw ‘windoa Heno =15 =

DiE|E] &|mw(n] & mle] iz (e lE] T

Sarpla ;m-d

Torpmstua 2] |00 -
—

Langth [ran| 1

Thikressival [0 i

i s [ ,—

Fiminroies 14

[oas

S/ Shesses WPy [Basd o] /
|

Ay
P
: AT
P
a1 LT
P
—

270

IFigura 7.5: Ajuste de los valores experimentales esfuerzo-deformacion al modelo
viscoelastico K-BKZ mediante el programa T-SIMFIT.
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Son escasos los valores experimentales que se pueden enconfrar en la
literatura cientifica referidos a ensayos de traccién uniaxial o biaxial en polimeros,
especialmente cuando son obtenidos a velocidades de estirado y temperaturas
en el rango de las empleadas en los procesos de termoconformado. Se ha
podido comprobar que el modelo de Ogden resulta mds adecuado para la
simulacion de termoconformados sencillos en cavidades o moldes de geometrias
simples, mientras que el modelo K-BKZ se adecua mds cuando la simulacion
incluye conformados profundos, con geometria de molde compleja o estirado

mecanico.

Aungue en los Ultimos anos se ha producido una avance importante en las
posibilidades ofrecidas por los programas de simulacion del termoconformado
mediante elementos finitos, todavia es preciso infroducir ciertas mejoras que
ayuden a aproximarse con mayor fiabiidad al proceso real de
termoconformado. Algunos de estos trabajos futuros estdn dirigidos a desarrollar
modelos menos complejos que simulen el comportamiento viscoeldstico del
material, también se deberian incluir los efectos térmicos sobre el material en
funcion del tiempo, asi como el deslizamiento de la Idmina que estd en contacto

con la superficie del elemento de empuje o estirado mecdnico.
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7.2. Ejemplos de Simulacion de un Proceso de Termoconformado a

vacio sobre un Molde Positivo

El objetivo principal de esta simulacion es poder comparar la
conformabilidad que presentan las diferentes mezclas estudiadas, asi como
predecir la distribucion de espesores que tendrd la pieza conformada sobre un
molde positivo cuando la Idmina ha sido previamente calentada a una
temperatura  uniforme y rdpidamente sometida a un proceso de
termoconformado a vacio. Estos resultados nos permitirdn, en el Capitulo
siguiente, evaluar su correlaciéon con respecto a los valores experimentales

obtenidos en el proceso real de fermoconformado.

7.2.1. Metodologia experimental

Se ha utilizado el médulo de termoconformado del programa C-Mold para la
realizacion de la simulacién de un proceso de termoconformado a vacio sobre
un molde positivo. Para ello, se han elegido dos disenos sencillos de molde con
diferente relacion de estirado, y cuya geometria rectangular y de cono truncado
ha sido denominada de tipo bandeja y vaso, respectivamente. Ambos disenos se
han seleccionado como productos representativos de aquellos empleados en el
sector del envasado de alimentos. En las Figuras 7.6 y 7.7 se muestran las

dimensiones de los moldes utilizados en la simulacion.

Los materiales poliméricos empleados en la simulacién del termoconformado
han sido el copolimero EVOH, las mezclas binarias EVOH/PA y EVOH/londmero
con una composicion 80/20, y la mezcla ternaria EVOH/PA/londmero de
composicién (80/10/10). Las Idminas flexibles de estos materiales fueron obtenidas
mediante coextrusion con un espesor medio en la capa central utilizada de 80

+10 um, tal y como se describe en el Capitulo 5.

Debido a la dificultad para obtener los pardmetros mecdnicos a las
temperaturas de conformado, necesarios para realizar la simulaciéon, se
selecciond una Unica temperatura, 120°C, dentro del rango de interés. Asimismo,
como no se pudo disponer de una cdmara de acondicionamiento para la
realizacion de ensayos de traccidon uniaxial a temperatura en la Mdqguina

Universal de Ensayos, la determinacion del comportamiento esfuerzo-
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deformacion en las muestras anteriores a la temperatura de 120°C se realizd
utilizando para ello el analizador dindmico-mecdnico (DMA). No obstante,
debido a la limitacion fisica del equipo en cuanto a la separacidn mdxima
permitida entre mordazas y a la elevada deformacion alcanzada en la mayoria
de las muestras a esta temperatura, resulté imposible la determinacion en las

muestras de los valores de esfuerzo y deformacién a rotura.

Los valores experimentales esfuerzo-deformacién de las muestras obtenidos a
la temperatura de 120°C fueron posteriormente ajustados al modelo eldstico no
lineal de Odgen, para extraer los pardmetros que describen el comportamiento
del material y que son requeridos en la simulacion que readliza el programa C-
Mold.
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32

40 mm

! 100,5 mm

138,5 mm

Figura 7.6: Dimensiones del molde tipo bandeja utilizado en la simulacion.

Ngs

61,5 mm - /

90 mm

93 mm -

Figura 7.7: Dimensiones del molde tipo vaso utilizado en la simulacion
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7.2.2. Ajuste de los valores experimentales al modelo de Odgen

En la Figura 7.8 se muestran los valores experimentales esfuerzo-relacion de
estirado obtenidos en el ensayo de traccién uniaxial (DMA) para cada una de las

muestras seleccionadas, a una temperatura de 120°C y una velocidad de

350
—— EVOH
—— EVOH/PA (80:20)
300 - —— EVOH/lonémero (80:20)
EVOH/PA/lonémero (80:10:10)
—— PA
250 +
< 200 -
o
=
© 150 4
100 +
50
O T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Relacion de estirado, A

Figura 7.8: Curvas experimentales esfuerzo-relacion de estirado obtenidas
a la temperatura de 120°C.

estirado de 100 mN/min.

Estos valores se ajustaron a una curva no lineal mediante minimos cuadrados,
segun el modelo de Odgen formado por el sumatorio de dos términos (Ecuacion
[7.9]; i=1,2). Los valores obtenidos en el ajuste de cada una de las muestras para
los pardmetros del modelo py a se recogen en la Tabla 7.1. Un ejemplo del ajuste
obtenido con el modelo de Odgen se muestra en la Figura 7.9 para la mezcla
ternaria EVOH/PA/lonémero (80/10/10).

Tabla 7.1: Parametros de Odgen obtenidos del ajuste en cada una de las muestras.

MUESTRA Pardmetros de Odgen
K1 (MPa) a1 p2 (MPa) o2
EVOH 5.31 2.94 1.00 0.52
EVOH/lonémero (80/20) 1.99 3.10 1.89 0.59
EVOH/PA (80/20) 4.32 2.95 1.49 0.50
EVOH/PA/londmero (80/10/10) 2.16 3.55 3.85 0.19
PA 16.99 13.89 5.00 1.00
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250 +

—s— Auste Moddo Odgen

—s— Curva experimental

200 -

100 -

50 A

1 15 2 25 3 35
Relacién de estirado, )\

Figura 7.9: Curva de ajuste con el modelo de Odgen para los valores esfuerzo-relacion de
estirado de la muestra EVOH/PA/Ionémero (80/10/10) a 120°C.

7.2.3. Proceso de simulacion

El proceso de simulacion se realizd utilizando los dos moldes positivos definidos
anteriormente y que se describen en las Figuras 7.6 y 7.7. El cdiculo iterativo se
realizé mediante una estacién de trabajo INDY R4400SC a 175 MHz y 128 Mb RAM,
equipada con un sistema operativo IRIX 6.2, y en la que se estimd un tiempo
medio de 3 horas para poder completarse el proceso iterativo en cada uno de

los casos.

7.2.3.1. Proceso de simulacién utilizando un molde positivo tipo bandeja

La malla de elementos finitos empleada en la simulacion del
termoconformado de la pieza, denominada tipo bandeja, se muestra en la

Figura 7.10.

La malla utilizada en el cdlculo estd compuesta por 2720 elementos
triangulares de tamanos 10, 5 y 3 cm. El empleo de elementos lineales de tipo
triangular mejora la estabilidad de la solucidn, ademdas de simplificar los cdlculos
cuando la Idmina entra en contacto con la superficie del molde y de adaptarse
mejor que otfros elementos a las superficies curvas. Sin embargo, el empleo de

moldes positivos lleva siempre asociado la formacion de pequenos pliegues en la
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base del molde, debido a la imposibilidad de los elementos triangulares de poder
adaptarse fielmente a las esquinas?. En este caso, la malla ha sido refinada con
elementos triangulares de menor tamano (3 y 5 cm) en aquellas regiones que
dardn lugar a la formacién de aristas y bordes. Aun asi, en la etapa final
mostrada, la malla no llega a alcanzar una copia exacta de la geometria del
molde, dado que no es posible lograrlo con un nUmero finito de elementos. No
obstante, estas simulaciones son vdlidas para estimar las distribuciones de
espesores en las piezas, si bien estos espesores serdn menos precisos en las zonas

correspondientes a las aristas y bordes.

La malla mostrada se obtuvo de forma iterativa realizando andlisis sucesivos,
ya que no se conocen a priori las coordenadas finales de los nodos en la Idmina
deformada. Es de esperar que en un futuro proximo se pueda conseguir una
mayor eficiencia en el cdiculo iterativo, si el modelo es capaz de refinarse

automadticamente conforme la Idmina se deforma.
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Figura 7.10: Diferentes etapas de la simulacion mediante elementos finitos del
termoconformado de una lamina sobre un molde positivo de geometria tipo bandeja.
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7.2.3.2. Proceso de simulacién utilizando un molde positivo tipo vaso

De igual forma, se optd por realizar el proceso de simulacién sobre un molde
gue permitiese conseguir mayores relaciones de estirado en la Idmina, dentro del
rango habitual empleado para termoconformados profundos. En este caso se

selecciond una geometria de cono tfruncado designada como tipo vaso.

En la Figura 7.11 se muestra la malla de elementos finitos empleada para la
realizacion de la simulacion del termoconformado en la pieza, asi como algunas

de las etapas intermedias del proceso.

La malla utilizada en el cdlculo estd compuesta por 3054 elementos
triangulares cuyos tamanos varian entre 10, 5 y 3 cm. Al igual que en el caso
anterior, la malla ha sido refinada con elementos triangulares de menor tamano
(3 y 5 cm) en aquellas regiones que dardn lugar a la formacién de bordes y
aristas. Nuevamente, la imposibilidad de los elementos triangulares para poder
adaptarse perfectamente a la base del molde, ha dado lugar a la generacién

de pliegues localizados entre algunos de estos elementos.
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Figura 7.11: Diferentes etapas de la simulacion mediante elementos finitos del

termoconformado de una lamina sobre un molde positivo de geometria tipo vaso.
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7.2.4. Evaluacion de la distribucion de espesores

Se ha determinado la distribucion de espesores alcanzada en la simulacion
del termoconformado sobre un molde positivo con geometria de tipo bandeja y
de tipo vaso, empleando para ello, I[dminas de las mezclas EVOH/PA (80/20),
EVOH/londmero (80/20) y EVOH/PA/londmero (80/10/10).

En el andlisis mediante elementos finitos realizado sobre ambos tipos de
molde, cabe destacar que no se han observado diferencias importantes en la
distribucién de espesores obtenida para cada una de las muestras estudiadas.
Este hecho puede deberse a que el programa de modelado mediante
elementos finitos que se ha empleado, no fiene en cuenta un gran nUmero de
variables propias del material y que pueden afectar a su comportamiento
durante el estirado. Ademds, la presencia en todas las mezclas de un contenido
elevado de EVOH (80%) hace que las variaciones en el comportamiento de las
distintas Idminas, encontradas mediante la simulacion del conformado, sean muy
pequenas. No obstante, se muestra en las Figuras 7.12 y 7.13 la distribucion de
espesores obtenida para la mezcla ternaria EVOH/PA/londmero (80/10/10) en el
proceso de simulacion realizado sobre un molde positivo de tipo bandeja y de
tipo vaso, respectivamente. La variacion de espesores alcanzada, se muestra en
la pieza final a través de una gradacién de colores. En este caso particular, el
color rojo indica las zonas de la pieza de mayor espesor y que corresponden al
espesor inicial de la I[dmina (80 um), mientras que el color azul senala las zonas de
la pieza que exhiben una mayor reduccion de espesor. La reduccion de
espesores en la pieza conformada con geometria de tipo bandeja varia desde
un espesor inicial de 0.08 mm hasta 0.025 mm en las zonas mds criticas, mientras
que por otro lado, la pieza conformada con geometria de tipo vaso sufre una

reduccidon menor desde 0.08 mm hasta 0.047 mm.

Como puede apreciarse en ambas figuras, las caras superiores de los moldes
son zonas en las que la reduccidon de espesor es nula, dado que son las primeras
en contactar con el molde, enfridndose de forma instantdnea sin  sufrir
estiramiento. Posteriormente, a medida que evoluciona el proceso de estirado
bajo la aplicacién de vacio, se produce una mayor reduccidon de espesores en
aqguellas zonas que contactan con las paredes del molde. En la configuracion de

tipo vaso se observa que la mdaxima reduccidn tiene lugar en el tercio superior de
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las paredes de la pieza moldeada, mientras que por el confrario, la mayor
reduccion en la configuraciéon de tipo bandeja tiene lugar en el borde inferior de
ésta, posiblemente debido a un exceso de presidn de vacio seleccionado en los

pardmetros del modelado, por encima del necesario para conformar la pieza.

0.0z00

0.066Z

0.0525

0.0388

0.0z50

Figura 7.12: Distribucion de espesores obtenida para la mezcla ternaria EVOH/PA/Iondmero mediante el andlisis por
elementos finitos del conformado a vacio sobre un molde positivo de tipo bandeja.

0.0800

0.0715

0.0552

.

0.04s0

g

Figura 7.13: Distribucion de espesores obtenida para la mezcla ternaria EVOH/PA/londémero mediante el analisis por
elementos finitos del conformado a vacio sobre un molde positivo de tipo vaso.



Aplicacién del Método de los Elementos Finitos al Modelado del Termoconformado Capitulo 7

Un estudio mds detallado de los espesores medidos en las Idminas
correspondientes a las mezclas estudiadas se presenta en las Figuras 7.14, y 7.15.
La Figura 7.14 muestra la distribucion de espesores normalizada (t/to) obtenida en
la simulacion del conformado sobre el molde positivo tipo bandeja, a lo largo de
una secciéon paralela a la direccion longitudinal. Asimismo, la Figura 7.15 muestra
la distribucidn de espesores normalizada para las distintas mezclas, empleando
en este caso un molde positivo tipo vaso. En la figura anexa a cada grdfico se
identifica mediante una linea roja dibujada sobre el molde, la zona en la que se

ha determinado los espesores.

Para cada diseno de molde se ha obtenido un perfil de espesores
caracteristico en el que no se observan, prdacticamente, variaciones entre las
distintas mezclas estudiadas. No obstante, en el caso particular de la pieza
conformada sobre el molde tipo vaso (Figura 7.15), las mezcla EVOH/londmero
muestra en algunos puntos un valor mayor de reduccidon debido posiblemente a

la formacién de pliegues en la base de la pieza.

Comparando la distribucion de espesores obtenida para ambos disenos de
molde, se puede observar una mayor reduccién (entorno a 60%) en la pieza
conformada con la geometria de fipo bandeja, respecto de la pieza con
geometria de tipo vaso (40%). Atendiendo a la relacion de estirado que se puede
alcanzar en cada geometria de molde, definido éste pardmetro como el grado
de deformacion que experimenta la I[dmina cuando es conformada sobre el
molde, se observa que la relacidon de estirado es mayor en la pieza conformada
con geometria tipo bandeja que en la obtenida con la de fipo vaso. Segun las
dimensiones de cada molde, la relacion de estirado obtenida no se corresponde

con lo esperado, tal y como se estudiard en el Apartado 8.6.2.

En el caso de la pieza conformada a partir del molde con geometria de tipo
bandeja, se produce una reduccion excesiva del espesor en las zonas criticas,
debido posiblemente a un dimensionado erréneo de la malla inicial. De este
modo, la distancia entre el marco exterior de fijacién de la Idmina y la base de la
pieza conformada resulta ser demasiado pequena. Asi pues, esta limitacion en el
proceso de deformacion de la Idmina en las proximidades a la pieza lleva
consigo un sobreestirado de la I[dmina en las zonas de mayor reducciéon de la

pieza durante el conformado. Por ofra parte, la malla definida para el modelado

Tesis Doctoral 283



Aplicacién del Método de los Elementos Finitos al Modelado del Termoconformado Capitulo 7

sobre un molde tipo vaso, se ha dimensionado teniendo en cuenta este factor.
De ahi que la reducciéon de espesores desde los extremos de la Idmina sea mds

progresiva a medida que se va incrementando la presion durante el
conformado.
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Figura 7.14: Distribucion de espesores obtenida a lo largo de
una seccion definida utilizando un molde tipo bandeja.
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Figura 7.15: Distribucion de espesores obtenida a lo largo de una

seccion definida utilizando un molde tipo vaso.
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Son numerosas las variables que influyen en el andlisis mediante elementos
finitos del termoconformado y que deben ser estudiadas de forma independiente
para poder alcanzar un modelado o6ptimo lo mds préximo posible  al
comportamiento real. En nuestro caso particular muchas de esas variables, como
pueden ser la temperatura del molde, el control de la presidon aplicada, las
caracteristicas térmicas de la Idmina, no han sido tenidas en cuenta o definidas
adecuadamente y eso hace que se establezcan algunas diferencias con
respecto al proceso real. Sin embargo, no es el interés principal de este trabajo el
intentar profundizar en la simulacion del termoconformado, sino simplemente
analizar la evoluciéon de la I[dmina durante el conformado sobre ambos disenos
de moldes y establecer una distribucidon de espesores que posteriormente serd
contrastada con los resultados experimentales obtenidos en el termoconformado
(Capitulo 8).
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Capitulo 8

Proceso de termoconformado

S.1. Introduccion

Una de las tecnologias mds importantes dentro del procesado de materiales
pldsticos para el sector del empaguetado es sin duda alguna el
termoconformado. Esta técnica de transformacion se puede definir como
secundaria, no porgque sea poco importante, sino simplemente porque se
emplean productos semielaborados tales como Idminas, peliculas y films, en lugar
de materiales en estado de granza, polvo o liquido. Asimismo, el proceso es tan
simple que en la prdctica se han desarrollado numerosas formas y variantes para

redlizar el termoconformado.

En particular, uno de los métodos mds habituales de termoconformado
consta de la sujecion de una Idmina de pldstico mediante un marco de fijacion,
el calentamiento del material hasta llevarlo a un estado maleable y el posterior
estirado sobre el molde hasta alcanzar el conformado final de la pieza mediante
la aplicacién de vacio. Este es un proceso ciclico, discontinuo y en el que se
aplican velocidades de deformacion elevadas. El proceso de deformacion que
tiene lugar en la Idmina depende de varios pardmetros, entre ellos destaca la
temperatura de la Idmina, el nivel de esfuerzo aplicado y el comportamiento
esfuerzo-deformacion del material. Para algunos polimeros, lo
termoconformabilidad se ha determinado mediante ensayos de traccion! y de
fluencia?3 a temperatura elevada. Aungque ninguno de estos ensayos realmente
reproduce la naturaleza del estirado biaxial ocurrido en la Idmina, ambos pueden
emplearse para estimar el rango de temperaturas de conformado, a la vez que
se puede obtener una evaluacidon preliminar de los demds pardmetros de

procesado.
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8.2. Comparacion entre Molde Positivo y Molde Negativo

Los procesos de termoconformado se pueden realizar mediante la utilizacién
de un molde positivo o negativo, segun se describe en la Figura 8.1. En el proceso
de conformado con molde positivo la pieza es conformada sobre la superficie
del molde, al contrario del proceso sobre molde negativo donde la pieza es
conformada dentro del molde. Ambos

procesos presentan ventajas e

inconvenientes, algunas de las cuales se describen de forma esquemdtica en la

Molde Positivo Molde Negalivo
—/_\—[_/ Lamina
MOLDE MOLDE

Figura 8.1: Esquema del conformado mediante molde positivo y negativo.

Tabla 8.1:

Tabla 8.1: Diferencias en la utilizacion de molde positivo o negativo en el proceso de termoconformado.

Caracteristicas

Control dimensional en el
proceso de conformado

Molde Positivo

Dimensiones del molde
corresponden a la cara interna
de la pieza, y se pueden
controlar de forma precisa.

Molde Negativo

Dimensiones del molde
corresponden a la cara externa
de la pieza, y se pueden
controlar de forma precisa.

Control dimensional de
los bordes sobrantes

Las dimensiones de los bordes
sobrantes se pueden controlar de
forma precisa.

Las dimensiones de los bordes
sobrantes se pueden controlar de
forma precisa.

Aspecto de la pieza

Mayor brilo en la superficie| Mayor brilo en la superficie
externa interna
No se producen marcas sobre la | Pueden aparecer algunas

superficie externa.

marcas procedentes del molde
en la superficie externa. En la
cara inferna pueden aparecer
marcas debidas al elemento
empujador.

No es posible obtener una forma
exterior detallada y definida.

Si es posible obtener una forma
exterior detallada y definida.

La parte exterior de la pieza no
puede ser fexturizada mediante
el contacto con la superficie del
molde

Puede obtenerse una pieza con
una determinada textura,
mediante el fexturizado de la
superficie del molde.

Se precisan dngulos de salida
sobre las caras del molde con el
fin de facilitar la extraccion de la
pieza.

En muchos casos no se precisa
dngulos de salida en el molde.
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Distribucién del material

de la pieza
presentar

Las esquinas
acabada  pueden
espesores mayores.

Las esquinas de la parte inferior
de la pieza pueden presentar
espesores menores.

La realizacién en la [dmina de un
preestrado mediante burbuja
antes del contacto con el molde,
puede mejorar la distribucion del
material.

La utilizacién de un preestirado
mediante burbuja y ayudado por
un elemento empujador caliente
puede mejorar la distribucion del
material.

Costes

Menor coste.

Mds caro que el molde positivo.
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8.3. Métodos de Conformado

Una de las ventajas del termoconformado es su gran versatilidad unida a
unos costes de fabricacion razonables. Las caracteristicas finales obtenidas en la
pieza conformada dependerdn en gran medida de la técnica de
termoconformado seleccionada, ya que constituye uno de los pardmetros
principales del proceso, por encima de variables como pueda ser el diseno de la
herramienta o el sistema de calentamiento, que Unicamente contribuyen a

mejorar la calidad del producto termoconformado.

El sistema de termoconformado mds simple es el estirado de una Idmina en
estado semipldstico sobre un molde. A medida que la Idmina contacta con la
superficie del molde, el proceso de estirado se detiene, y como resultado, las
partes de la ldmina que primero contactan con el molde presentan un espesor
mayor que el resto. En la mayoria de casos en los que se emplea una Idmina
flexible de bajo espesor, el grado de conformado y por tanto su relacién de
estirado suele ser pequena. En estos casos, el conformado se puede conseguir
con cualquiera de los métodos de termoconformado basados en una Unica
etapa. No obstante, cuando se requiere de conformados profundos, las técnicas
tradicionales no resultan suficientes, y se precisa de métodos de conformado mds
complejos en los que se combinan un mayor nuUmero de etapas, ademds de
incluir técnicas de preestirado por diversos medios —soplado previo o estirado
mecdnico- que permiten alcanzar mayores relaciones de estirado en el material

de una forma progresivas 4

A contfinuacion, se muestra una breve descripcidon de la técnica de
conformado a vacio tanto sobre molde positivo como negativo, por ser aquella

empleada en nuestra experimentacion.

8.3.1. Conformado a vacio - molde positivo

La Iédmina de pldstico se fija en el marco y se calienta a una determinada
temperatura de conformado. Cuando toda la superficie de la Idmina ha
alcanzado la temperatura fijada, se le hace bajar sobre el molde positivo. A
medida que la I[dmina contacta con la superficie del molde solidifica y el proceso
de estirado se detiene. El conformado se complementa realizando el vacio entre

el molde y la ldmina. Como resultado, se producird una reduccidén de espesor
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mayor en los bordes de la parte inferior, es decir, aquellas zonas de la ldmina que

primero entran en contacto con el molde presentardn un espesor mayor que €l

resto.

®

[ Calefactor ]
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

"_"4 Fumnb@d
L" Vacio
©
ST M
Vacio i

Pieza conformada

®

Figura 8.2: Secuencia del conformado a vacio utilizando
un molde positivo.

8.3.2. Conformado a vacio- molde negativo

La Idmina de pldstico caliente se fija sobre el borde del molde hembra vy se
realiza después el vacio, causando una depresion en el interior que empuja la
Idmina hacia el molde. Aquellas zonas de la [dmina que contactan mds tarde

con el molde son por lo general las mds delgadas.

@ Fijacién
DHHM_{ .,

Zonas mayor espesor

Zonas delgadas

Pieza conformada (aristas y bordes)

Figura 8.3: Secuencia del conformado a vacio utilizando un molde negativo.
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8.4. Comportamiento del Material

En general, cualquier termopldstico puede ser usado en un proceso de
termoconformado. Sin embargo, algunos presentan mejor conformabilidad, al no
rasgarse o reducirse demasiado en dreas criticas tales como aristas o bordes. La
facilidad del conformado depende, entre otfros factores, de las caracteristicas
del material, espesores mdaximo y minimo, ademds de la posibilidad del material

de mantener los gradientes de calor en su superficie.

Atendiendo a su estructura, los polimeros amorfos son mdads fdciles de
termoconformar que los semicristalinos, ya que estos presentan una amplia zona
de reblandecimiento, a diferencia de los semicristalinos en los que el rango de
temperaturas de procesado es mds reducido. Por encima de la temperatura de
transicion vitrea (Tg), la mayoria de los polimeros amorfos presenta suficiente
movilidad en las cadenas como para deformarse e incluso fluir bajo carga. Para
el caso de polimeros semicristalinos expuestos a una temperatura por encima de
su Tg, solamente podrdn deformarse y alargarse, en funcidn del nivel de
cristalinidad presente, aquellos segmentos de cadena que no pertenecen a los

dominios cristalinos.

Por lo general, la temperatura de conformado empleada para materiales
amorfos se encuentra entre 70-100°C por encima de su Tg, mientras que para
polimeros semicristalinos este rango es bastante mds estrecho, limitdndose a unos

pocos grados por debajo de su temperatura de fusidon (Tm).

Habitualmente, son muy pocos los polimeros semicristalinos que son
empleados en procesos de termoconformado y que bdsicamente se reducen a
polietilenos (PE), polipropilenos (PP) y poliésteres (PET). Sin embargo, la naturaleza
semicristalina de estos polimeros aporta una serie de ventajas al envase
conformado, entre las que destacan un incremento de las caracteristicas

mecdnicas y de las propiedades barrera a gases.

En general, como se ha podido ver en el Apartado 4.1.5 el comportamiento
mecdnico de los materiales poliméricos puede verse influenciado, en gran
medida, por las orientaciones moleculares que tienen lugar como consecuencia

del estiramiento realizado durante el proceso de transformacion. Este efecto se
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acentUa en polimeros semicristalinos debido a los posibles cambios en las
orientaciones y/o en las microestructuras de los dominios cristalinos, que pueden
inducir una anisotropia pronunciada en las propiedades presentadas por el

material termoconformado.

Un pardmetro importante del proceso de termoconformado es la resistencia
en caliente que presenta la Idmina de material, es decir, la capacidad para
poder ser estirado dentro de una cavidad o sobre un molde sin desgarrarse o
reducir excesivamente su espesor!s.Otras caracteristicas importantes del proceso
contemplan el rango de temperaturas de conformado, la absorcion de agua, la
estabilidad térmica y dimensional, y el calor especifico. Todas ellas, definen el

fiempo requerido en cada una de las etapas del proceso de conformado.

8.4.1. Diferencias entre el conformado en fase fundida y a presion en fase
solida (SPPF)

Algunas de las Ultimas innovaciones intfroducidas en el termoconformado han
aparecido debido a la creciente demanda asociada con los envases barrera

coextruidoss.

El proceso de conformado en fase fundida se aplica a ldminas que presentan
una elevada resistencia en fundido a las temperaturas de conformado. Algunos
de los polimeros que se suelen termoconformar en fase fundida son el PS, ABS,
PVC y PC. No obstante, todos estos polimeros son amorfos y presentan una
amplia zona de ablandamiento, en lugar de un punto de fusidn definido
asociado con las regiones cristalinas. Este rango de ablandamiento tan extenso
hace que el cambio de la viscosidad con la temperatura sea gradual
permitiendo algunas variaciones en la temperatura de la Idmina durante el

conformado.

Una desventaja del proceso del proceso de termoconformado en fase
fundida es la necesidad de tener que aplicar dos calentamientos, p.e.
calentamiento asociado con el proceso de extrusidon de la I[dmina, seguido de un
recalentamiento durante el proceso de conformado. Ambos calentamientos
llevan implicitos un gasto extra de tiempo, dinero y energia. Recientemente, ha
aparecido una alternativa a esta cuestiéon basada en el termoconformado de la

l&dmina extruida cuando todavia se encuentra en el estado pldstico. No obstante,
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este sistema intfroduce algunos problemas en la regulacion de las velocidades de

extrusion y conformado.

Otra solucidn pasa por conseguir conformar la Idmina sin aplicar un
calentamiento previo, tal y como se redliza con |ldminas metdlicas. Se han
llevado a cabo algunos trabajos con Idminas de ABS, pero solamente se han
podido alcanzar conformados poco profundos con una gran canfidad de

tensiones residuales.

En el proceso de conformado a presion en fase solida (SPPF) la Idmina es
calentada, aunque la temperatura de conformado empleada se sitUa por
debajo del punto de fusidn del polimero. Este proceso fue desarrollado
inicialmente por Shell Chemical Co. en la década de los 70 para conformar el
polipropileno (PP), debido a la limitada consistencia que posee este material a
temperaturas préoximas al punto de fusion bajo condiciones de presion normaless.
A la temperatura de conformado en fundido el polipropileno exhibe una elevada
fluidez, la cual lleva consigo un excesivo combamiento de la Idmina que impide

su conformado.

El proceso de conformado a presion en fase sdélida realiza las mismas
operaciones que tienen lugar en el proceso de conformado en fase fundida,
pero esto se hace de una forma mds adecuada a las caracteristicas del
polimero?. Como su propio nombre indica, el termoconformado se realiza a
temperaturas por debajo del punto de fusién donde el PP estd todavia en estado
sélido y presenta una elevada viscosidad. De este modo, para poder conformar
la I&dmina sdélida se precisa de la aplicacion de un mayor nivel de esfuerzo
proveniente de la utilizacién combinada de aire presurizado y un piston. Sin
embargo, se consigue una mejora en la transparencia y resistencia de los
envases de polipropileno. Esta técnica requiere de un control mds preciso del

calentamiento, asi como de las demds fases del proceso.

El desarrollo del poliéster cristalino (C-PET) ha permitido un avance en la
concepcién del proceso, ya que hasta la aparicion de este material todo el
proceso se iniciaba y terminaba con el polimero en un Unico estado. Durante el
termoconformado del PET cristalino se combinan dos procesos como son el

conformado de una Idmina amorfa de PET mediante la aplicacion de presion y el
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aumento de la cristalinidad en el material durante su conformado, que puede
llegar a ser entre un 30-35%'°. En este caso, se ha conseguido transformar un

material con unas propiedades iniciales en otro con propiedades diferentes.

Asimismo, se han desarrollado modelos que permiten predecir el
comportamiento de polimeros durante el conformado en fase sélida a partir de

los resultados obtenidos en ensayos mecdnicos!!.

Una de las cualidades principales de los copolimeros EVOH, como son sus
propiedades barrera a gases, dependen en gran medida del grado de
orientaciobn 'y de cristalinidad alcanzado durante el proceso de
termoconformado. La aplicacién del proceso de conformado en fase sdlida a
estos copolimeros se presenta como una alternativa interesante al método de

conformado en fase fundida.

8.4.2. Limitaciones en la conformabilidad del copolimero EVOH

El conformado en fase sélida del copolimero EVOH de bajo contenido en
etileno (p.e. 32% etileno) puede ser dificil de alcanzar, particularmente en
conformados profundos y a velocidades elevadas. El principal problema que se
plantea, son las grietas que comUnmente aparecen cuando se incrementa la
relacion de estirado. Segun algunos autores, este comportamiento se atribuye a
la rdpida cristalizacion que acompana a los procesos de orientacién y que en el
caso particular del EVOH, resulta ser mds acusada ya que son polimeros
altamente cristalinos. Como consecuencia de ello, la ventana térmica de
conformado para copolimeros EVOH con un 32% de etileno se reduce a un rango

de temperaturas muy estrecho.

Bien es cierto, que hoy en dia se pueden encontrar otros grados comerciales
de copolimeros EVOH con un mayor contenido de comondmero etileno (EVOH
38%, 44%mol efileno) y que presentan una mayor faciidad para
termoconformarse, debido a que su velocidad de cristalizacidn no alcanza un
mdximo dentro del rango de temperaturas empleadas en el conformado en fase
solida. No obstante, esa mejora en su termoconformabilidad lleva implicita una

merma en sus propiedades barrera'21é,
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Otra limitacidon que suelen presentar los copolimeros EVOH se deriva de la
necesidad que tienen estos materiales de tener que formar parte de estructuras
multicapa coextruidas para que sus propiedades barrera no se vean alteradas.
En la industriac del envasado, es habitual encontrar polimeros como el
polipropileno (PP), polietiieno (PE), poliestireno (PS) y poliéster (PET) en las capas
estructurales externas que componen los sistemas multicapa coextruidos. En estos
casos, se produce la casuistica de que la ventana de termoconformado de esos
polimeros estructurales no se solapa con la del EVOH. Para el caso particular del
polipropileno y poliestireno, el rango de temperaturas de conformado en fase
sélida o6ptimo tiene lugar entre 150°C-160°C y 110°C-135°C, respectivamente. En
comparacion, el rango de conformado empleado para un copolimero EVOH
con un contenido de efileno del 32% se produce entre 90-100°C, o por encima de
160°C13. De este modo, cuando se desea obtener un envase termoconformado
basado en una estructura multicapa PP//EVOH//PP, empleando para ello la
temperatura 6ptima de conformado en fase sélida para el polipropileno, la capa
barrera de EVOH puede sufrir desgarros como consecuencia del proceso de
estirado. Por el contrario, a la temperatura de conformado en fase fundida del
PP, el EVOH se encuentfra demasiado fluido, dado que se encuenfra a una

temperatura por encima de su punto de fusion.

Por ofra parte, en aquellos casos donde el envase deba ser sometido a
procesos de esterilizado, puede no ser adecuada la utilizacién de procesos como
el termoconformado en fase sélida, ya que la presencia de un elevado grado de
orientacion en el material lleva asociado habitualmente distorsiones durante el
tratamiento térmico (0120°C). En cambio, los envases termoconformados en fase
fundida de este tipo, poseen una menor orientacion interna y pueden ser

esterilizados sin presentar distorsiones.
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8.5. Metodologia Experimental

Se ha estudiado la termoconformabilidad de las mezclas binarias y ternarias
coextruidas, seleccionadas en el Apartado 5.1. Para ello, se han empleado
Idminas de 33x33 cm con un espesor nominal de 95 um, a las que anteriormente
se les habia eliminado las capas protectoras de polietileno. Las Idminas fueron
mantenidas durante 12 horas en una estufa a vacio antes de su
termoconformado, siendo las temperaturas fijadas de 80°C para las mezclas sin

iondmero y 60°C para aguellas que contenian dicho componente.

Se realizd un proceso de termoconformado a vacio sobre molde positivo
utilizando para ello una termoconformadora HEK Maxiformer, equipada con una

zona de calentamiento superior mediante resistencias cerdmicas.

En este estudio se seleccionaron cuatro temperaturas de conformado 100°C,
120°C, 140°C y 150°C, por ser el rango de temperaturas de interés en el que, a
diferencia del EVOH, se suelen termoconformar otros polimeros que son utilizados

habitualmente en estructuras multicapa.

La temperatura en la I&dmina se contfrold6 mediante el tiempo de
calentamiento. Tan pronto como fue alcanzada la temperatura mdxima fijada
en la ldmina, a fravés de la medida de una sonda de temperatura, el
calentamiento se interrumpid y se procedid al termoconformado de forma
inmediata. En todos los casos, se procurd mantener una condicidn isoterma en
toda la ldmina antes del termoconformado. Los tiempos aproximados de
calentamiento empleados en las diferentes mezclas fueron de 10 min. Asimismo,
el proceso se realizd de forma manual, por lo que en algunos casos la
repetitibidad en las condiciones de ensayo pudo verse afectada por la rapidez

en la bajada del marco con la Idmina caliente o en la aplicacion del vacio.

En el proceso de termoconformado se emplearon tres moldes macho con
diferentes geometrias y relaciones de estirado, como muestra representativa de
productos destinados al sector del envasado y que se describen en la Tabla 8.2.
La relacién de estirado superficial representa el cociente entre el drea de la

superficie de la pieza conformada y el drea de partida. En nuestro caso, se han
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seleccionado varias relaciones de estirado que comprenden tanto conformados

poco profundos (Re=2.37) como profundos (Ra=3.55 y Ra=4.44).

Tabla 8.2: Caracteristicas de los moldes empleados en el termoconformado.

Molde Geometria Dimensiones Relqc.:lon e
estirado
(mm) . .
superficial
Ra
axbxh
A @ 140x100x40 2,37
R=47,5
B r =30 3,55
h=90
R=20
C r=10 4,44
h= 55

Por otra parte, los moldes se fabricaron en aluminio (geometria A) y resina de
poliéster (geometrias B, C). Todos ellos fueron atemperados a 60°C antes de su

utilizacion en el termoconformado.

Sobre la superficie de todas las [dminas ensayadas se dibujo previamente una
gradilla cuadrada, 1x1 cm, con el propdsito de poder apreciar mejor las zonas
que experimentaron un mayor grado de deformacidon durante el

termoconformado.
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8.6. Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos en los ensayos de termoconformado a vacio serdn
discutidos en base al grado de conformabilidad y a la distribucion de espesores

alcanzada en la pieza:

8.6.1. Evaluacion de la conformabilidad

La conformabilidad representa un pardmetro de gran utilidad a la hora de
establecer el limite inferior de la ventana de conformado, definido este como la
temperatura mds baja a la que se ha de calentar la [dmina para que se pueda

conformar la pieza sin la aparicion de defectos visibles.

En la Tabla 8.3 se detallan los resultados obtenidos en los ensayos de
termoconformado redlizados con las Iédminas extruidas de EVOH, EVOH/PA
(80/20), EVOH/londmero (80/20) y EVOH/PA/lonémero (80/10/10), sobre fres
geometrias de molde positivo distintas. Para cada una de las geometrias de
molde (definidas como A, B y C) se han realizado ensayos de termoconformado
a vacio a las temperaturas de 100°C, 120°C, 140°C y 150°C.

Tabla 8.3: Conformabilidad de las mezclas estudiadas a diferentes temperaturas

Rango Muestras
Geometria | Molde | Temp.
(°C) EVOH EVOH/PA | EVOH/lon | EVOH/PA/Io
(80/20) (80/20) | n (80/10/10)
100°C l U
A 120°C U U 0 0
—7 140°C 0 0 0 0
150°C U = U 0
100°C U U 0 0
B 120°C l U l =
g we | 0 | 0 | @ .
150°C l = l U
100°C l U U U
120°C U 0 U =
C
140°C l U U U
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150°C U U [

i

[] Buena conformabilidad; = Aparicion de pequeifios defectos; [] Rotura

Los ensayos de termoconformado realizados sobre la ldmina de EVOH
muestran la aparicion de zonas de desgarro o rotura en la pieza conformada,
para todas las temperaturas y geometrias estudiadas. En las Figuras 8.4, 8.8y 8.12
se muestran algunas imdagenes del proceso de termoconformado realizado sobre
las tres geometrias de molde. Todos estos resultados indican que el EVOH
presenta dificultades para poder termoconformarse correctamente en el rango
de temperaturas estudiado, ya sea en conformados profundos o poco profundos.
La presencia de un alto grado de cristalinidad en el material, a las temperaturas
de ensayo, puede dar lugar a una excesiva resistencia en caliente de la I[dmina
que impide el estiramiento progresivo de ésta sobre el molde, y por tanto el
conformado de la pieza sin la apariciéon de desgarros. Asimismo, un tiempo de
calentamiento prolongado puede dar lugar a la formacién de una estructura
cristalina mds ordenada que incremente todavia mds la resistencia en caliente!?,
como se indicd en el Apartado 3.7.4 por medio de la fransicion ac (116°C)
asociada con una fase cristalina del EVOH de menor perfeccion. Por ello,

deberian evitarse los tiempos de calentamiento largos antes del conformado.

Por otfra parte, la mezcla EVOH/PA (80/20) también presenta dificultades para
termoconformarse adecuadamente en el rango de temperaturas estudiado. La
adicién en la mezcla de un componente con elevada fragilidad como es la
poliamida amorfa, favorece la rotura de la Idmina durante el conformado a
temperaturas inferiores o proximas a la Tg (127°C medido por DSC). Segun se
comentd  anteriormente, los polimeros amorfos presentan un rango de
temperaturas de termoconformado éptimo entre 70°C-100°C por encima de su
Tg. En nuestro caso, la poliamida amorfa mantiene todavia una rigidez excesiva a
las temperaturas estudiadas. En particular, a la temperatura de conformado de
150°C la fraccién de poliamida amorfa en la mezcla empieza a mostrar una
mayor movilidad en sus cadenas, que favorece la deformacién gradual de la
Idmina sobre el molde. Sin embargo, aunque se llega a alcanzar el conformado
de toda la pieza para las tres geometrias de molde analizadas, en todas ellas se

pueden observar pequenos defectos superficiales, como poros o fisuras, en las
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zonas de mayor deformaciéon. En este caso, nos encontramos en el limite inferior
de conformado para la mezcla EVOH/PA en estado fundido, ya que como es
sabido, el EVOH (con un 32% eftileno) puede termoconformarse en fase fundida a
partir de 160°C'3, En las Figuras 8.5, 8.9 y 8.13 se muestra el resultado del proceso
de termoconformado a vacio realizado sobre una Idmina EVOH/PA (80/20) a las

temperaturas de 120°C y 140°C, empleando las tres geometrias de moldes.

Como se observa en la Tabla 8.3 la adicidn de un componente con elevada
flexibilidad, como es el caso del iondmero en la mezcla EVOH/londmero (80/20),
favorece el estirado contfinuo de la Idmina sobre el molde positivo. Segun se
determind mediante calorimetria (DSC), el iondmero presenta un pico de fusidn
definido a 95.4°C correspondiente a la fraccion etilénica del polimero y un pico
de menor intensidad a 198°C asociado a la fraccidén secundaria de poliamida
semicristalina. En el rango de temperaturas de conformado entre 100°C-150°C el
iondmero presente en la mezcla muestra una alta flexibilidad que facilita el
estirado de la Idmina hasta lograr el conformado final de la pieza sin ningun
defecto visible para los tres tipos de moldes utilizados. Algunos de los resultados
del proceso de termoconformado con I&dminas de EVOH/londmero (80/20) se
muestran en las Figuras 8.6, 8.10 y 8.14. En la Figura 8.6, correspondiente al
conformado sobre el molde tipo bandeja de menor relacidon de estirado, se
observa como las lineas de la gradila que fue dibujada sobre la Idmina
mantienen sus dimensiones en la zona de contacto con la cara superior del
molde, mientras que se produce una cierta deformacién en la zona delimitada
por las aristas. Para conformados mds profundos como los representados en las
Figuras 8.10 y 8.14 se observa con mayor claridad aquellas zonas de la Idmina
que sufren una mayor grado de estiramiento, y que se localizan en la parte
superior de la pared de los moldes. Durante el desarrollo del proceso de
conformado seguido por la Iédmina bajo la accién de la presién de vacio, ésta
solidifica rdpidamente cuando contacta con la cara superior del molde vy
comienza a deformarse desde el borde superior del molde hasta llegar a
conformar toda la pieza, produciéndose el mayor estiramiento justo en la zona
del borde superior del molde, tal y como se obtuvo en el proceso de simulacion
(ver Apartado 7.2.4). Por otra parte, se puede observar en ambos procesos

(Figuras 8.10 y 8.14), la apariciéon de pequenos pliegues sobre la base del molde,
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asociados posiblemente a un control defectuoso de la presion de vacio aplicada

durante el conformado.

Al igual que en el caso anterior, la incorporacion de un pequeno porcentaje
de iondmero en la mezcla ternaria EVOH/PA/londmero (80/10/10) posibilita de
nuevo, el estirado homogéneo de la Idmina. No obstante, este porcentaje resulta
demasiado bajo para permitir una buen estirado de la Idmina a temperaturas de
conformado entorno a 100°C, produciéndose desgarros en la pieza como
consecuencia de la excesiva rigidez que muestran la poliamida amorfa y el
EVOH. A la temperatura de 120°C, la Idmina puede conformarse correctamente
para relaciones de estirado no muy elevadas, como puede ser la obtenida
mediante el molde fipo A (Ra 2,37) y que se representa en la Figura 8.7. Sin
embargo, para conformados profundos, como pueden ser los conseguidos a
través de los moldes B y C, la ldmina presenta algunos pequenos defectos
superficiales o imperfecciones, o cual nos indica que estariaomos muy préximos al
limite inferior de la ventana de conformabilidad para esta mezcla. De este modo,
cuando se emplean temperaturas de conformado mayores, en particular 140°C y
150°C, la I&dmina presenta la suficiente flexibilidad como para poder ser
conformada con las fres geometrias de molde estudiadas. En las Figuras 8.11 vy
8.15 se muestra el resultado del proceso de conformado de la Idmina ternaria
EVOH/PA/londmero a la temperatura de 140°C sobre los moldes con geometria B
y C.

Comparando la conformabilidad obtenida con las mezclas EVOH/londmero
(80/20) y EVOH/PA/londbmero (80/10/10) sobre los moldes B y C (de mayor
relacion de estirado) se puede observar, que aungque ambas mezclas permiten
alcanzar el conformado de toda la pieza en el rango de temperaturas entre
140°C y 150°C, el proceso de estiramiento seguido no es igual. A fravés de las
lineas dibujadas sobre la I[dmina, se puede apreciar un mayor estiramiento en la
mezcla binaria EVOH/londbmero en la zona de la pared del molde. Por el
contrario, la presencia de un pequeno porcentaje de poliamida en la mezcla
ternaric ayuda a mantener una mayor consistencia en la Idmina a las
temperaturas de conformado, posibilitando a su vez un estiramiento mds
homogéneo de la Idmina, tal y como se muestra en las Figuras 8.10, 8,11 y 8.14,
8.15.
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Asi pues, se puede concluir que la adicidn de pequenas cantidades de
iondbmero en mezclas binarias EVOH/londmero, o bien en mezclas ternarias
EVOH/PA/londmero, permite aumentar la ventana de termoconformado del
EVOH en fase sélida en el rango 120°C-150°C, en el que es posible
termoconformar ofros polimeros como el PP y PS que son habituales en los
sistemas multicapa. Siendo la mezcla ternaria estudiada, en particular, la que

presenta un proceso de estiramiento mds uniforme.
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Figura 8.4: Conformado a vacio de una ldmina de EVOH a una
temperatura de 120°C sobre un molde positivo de geometria tipo A.

Figura 8.5: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/PA (80/20) a una
temperatura de 120°C sobre un molde positivo de geometria tipo A.
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Figura 8.6: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/Ionémero (80/20)
a una temperatura de 120°C sobre un molde positivo de geometria tipo A.

Figura 8.7: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/PA/lonémero
(80/10/10) a una temperatura de 120°C sobre un molde positivo de geometria
tipo A.
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Figura 8.8: Conformado a vacio de una lamina de EVOH a una temperatura
de 140°C sobre un molde positivo de geometria tipo B.

Figura 8.9: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/PA (80/20) a una
temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria tipo B.
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- bt
Figura 8.10: Conformado a vacio de una ldmina de EVOH/lonémero
(80/20) a una temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria
tipo B.
Figura 8.11: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/PA/Ionémero
(80/10/10) a una temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria
tipo B.
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Figura 8.12: Conformado a vacio de una lamina de EVOH a una
temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria tipo C.
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Figura 8.13: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/PA (80/20) a una
temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria tipo C.
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Figura 8.14: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/Ionémero (80/20)
a una temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria tipo C.

B

Figura 8.15: Conformado a vacio de una lamina de EVOH/PA/Ilondémero
(80/10/10) a una temperatura de 140°C sobre un molde positivo de geometria
tipo C.
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8.6.2. Distribucion de espesores

Un pardmetro importante en los procesos de termoconformado es la
distribucidn de espesores que se obtiene en las piezas conformadas. Este
pardmetro pasa a ser critico en el termoconformado de estructuras multicapa
para la industria del envasado, en las que intervienen materiales como el EVOH
que aportan unas excelentes propiedades barrera a gases. De este modo, una
reduccidn excesiva de los espesores en aquellas zonas delicadas, como
consecuencia de la aplicacién de relaciones de estirado elevadas (conformado

profundo), puede comprometer las propiedades barrera esperadas en el envase.

Mediante un reloj comparador Mitutoyo con precision de micras se
determind la variacién de espesores a lo largo de una seccién definida por un
plano de simetria. Esta seccion aparece reflejada como una linea roja en la
figura anexa a cada grdfico y es representativa de cada fipo de molde
empleado. Unicamente, se ha determinado la variacion de espesores para las
mezclas EVOH/londmero (80/20) y EVOH/PA/lonébmero (80/10/10), por ser
aquellas que mostraron una buena conformabilidad sin problemas de rotura o

presencia de defectos visibles.
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En la Figura 8.16 se muestra la distribucion de espesores normalizada (t/to)
para las Idminas EVOH/londmero (80/20) termoconformadas en el rango de
temperaturas estudiado y a lo largo de una seccion definida sobre un molde
positivo de geometria C. Este molde es el que permite alcanzar mayores
relaciones de estirado en la Idmina termoconformada (Ra tedrico=4.44). En
este caso, la mezcla EVOH/londmero muestra una distribucién de espesores muy
similar para todas las temperaturas de termoconformado, debido a la elevada
flexibilidad que aporta el iondmero en la mezcla. Como era de esperar, las zonas
que primero contactan con el molde y que corresponden a la cara superior del
molde, presentan una reduccidn de espesores muy pequena. El contacto con la
superficie del molde hace que solidifique rdpidamente la Idmina y que no pueda
seguir reduciéndose. Sin embargo, a medida que continua produciéndose el
estirado de la Idmina como consecuencia del vacio aplicado, tiene lugar una
fuerte reduccion de espesores desde el borde superior hacia la base del molde,
segun lo observado en el estudio de la conformabilidad. En estas zonas, la
relacion entre el espesor final y el inicial, t/to, llega a disminuir hasta 0.12, o lo que

es lo mismo, se produce una reduccién entorno al 88% respecto al espesor inicial.

Como se ha comentado, la elevada flexibilidad que posee el iondmero
facilita el estirado y conformado de la I[dmina caliente sobre el molde positivo en
todo el rango de temperaturas estudiado. No obstante, la mezcla
termoconformada a 150°C presenta una menor reduccidon de espesor en las
zonas criticas, debido posiblemente a que ambos componentes presentan una
mayor fluidez a la temperatura de conformado, lo cual permite que se pueda
alcanzar un estirado mds progresivo. En este caso, la [dmina muestra una menor
resistencia en caliente, lo que origina un mayor grado de combamiento durante
la etapa de calentamiento. Como consecuencia de ello, se produce un
estiramiento inicial superior al presentado por las demds muestras antes de la
aplicacion de vacio, tal y como indica la presencia de una reduccidn mayor en
la zona de la I[dmina que primero entra en contacto con el molde. De este modo,
la reduccion de espesores en la pared del molde tiene lugar de manera mds
progresiva, llegando a un valor méximo, respecto al espesor inicial, ligeramente

inferior al alcanzado con las demds temperaturas.
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Por ofra parte, se observan muy pocas variaciones en los espesores de las
Idminas EVOH/lonémero (80/20) termoconformadas en el rango de temperaturas

100°C-150°C, para las geometrias A y B con menores relaciones de estirado.

La distribucién de espesores normalizada (t/to) para las Idminas
EVOH/PA/londmero (80/10/10) termoconformadas a lo largo de una seccion
definida sobre un molde positivo de geometria C se representa en la Figura 8.17.
Al igual que en el caso anterior, la zona de la I[dmina que contacta primero con
la cara superior del molde presenta una reduccidn de espesores casi nula, siendo
la zona del tercio superior de la pared del cono donde tiene lugar la mayor
reduccion de espesores. Asimismo, se observa en la distribucion de espesores
correspondiente a la Idmina conformada a 150°C, la aparicion de dos pequenos
picos fijados a una distancia de 6.5y 14.5 cm del comienzo de la seccién y que
son debidos a la formacion de pliegues durante el proceso de conformado. La
reduccion mdaxima de espesores alcanzada en la Idmina ternaria conformada

con el molde tipo C llega a ser entorno al 80% respecto al espesor inicial.

En las Figura 8.18 se muestra la distribucion de espesores normalizada (t/to)
para las Iédminas EVOH/PA/londmero (80/10/10) termoconformadas sobre un
molde positivo con geometria A. Para conformados poco profundos, como es €l
caso representado en esta figura, se obtiene una distribucidén de espesores muy
similar en todo el rango de temperatura de conformado estudiado, con una
reducciéon maxima aproximada del 50%. La utilizacién de un molde rectangular
de lados diferentes, da lugar en algunos casos, a un estiramiento no uniforme de
la ldmina durante el proceso de conformado, dado que no existe una distancia
equivalente entre las caras del molde y el marco de sujecion. Este efecto se
puede observar en la ldmina conformada a una temperatura de 140°C, en la

gue se obtiene un perfil de espesores no simétrico.
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Para el caso del termoconformado de Idminas de EVOH/PA/londmero
(80/10/10) sobre un molde positivo con geometria B, la distribucion de espesores
normalizada (t/to) que se ha obtenido se muestra en la Figura 8.19. Puede
observarse como la Idmina calentada a 150°C presenta una reduccién de
espesores mdas uniforme, debido a un mayor estiramiento durante la etapa de
calentamiento, como se demuestra también por una mayor disminucién del
espesor en la zona de la [dmina que contacta con la cara superior del molde. No

obstante, en la zona de mayor reduccion el valor méximo es muy similar.

La relacion entre el espesor final y el inicial, t/t0, llega a disminuir hasta 0.30,
obteniéndose por tanto una reduccidn mdxima entorno al 70% respecto al

espesor inicial.
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Figura 8.16: Distribucion de espesores normalizada obtenida en la mezcla
EVOH/Ionémero (80/20) a lo largo de una seccion definida, para varias temperaturas
y utilizando un molde con geometria C
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Figura 8.17: Distribucion de espesores normalizada obtenida en la
mezcla EVOH/PA/Ionémero (80/10/10) a lo largo de una seccion
definida, para varias temperaturas y utilizando un molde con
geometria C.
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Figura 8.18: Distribucion de espesores normalizada obtenida en la mezcla "
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8.6.2.1. Comparacién entre la distribucion de espesores normalizada obtenida con
las mezclas EVOH/lonémero (80/20) y EVOH/PA/lonémero (80/10/10)

En la Figura 8.20 se muestra la distribucion de espesores normalizada (t/to)
obtenida para Idminas de EVOH/londmero (80/20) y EVOH/PA/londmero
(80/10/10) a una temperatura de conformado de 140°C y a lo largo de una
seccion definida sobre un molde con geometria C. Puede observarse como
aunqgue a esta temperatura ambas mezclas permiten alcanzar el conformado de
toda la pieza, la reduccidn de espesores en aguellas zonas sometidas a mayor
deformacion es mds acusada en la mezcla EVOH/londmero que en la ternaria
EVOH/PA/londmero. Se ha determinado una reduccidén de espesor mdxima
aproximada del 80% en la mezcla ternaria frente al 88% en la mezcla binaria
EVOH/londmero. Para este tipo de molde en el que se consiguen alcanzar
conformados profundos, la presencia de un mayor espesor en las zonas criticas
de la pieza garantiza unas propiedades barrera a gases mayores, asi como una

mayor consistencia de la pieza.
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Figura 8.20: Comparacion entre la distribucion de espesores normalizada obtenida a lo
largo de una seccion definida para una temperatura de conformado de 140°C, utilizando un
molde de geometria C en las mezclas EVOH/Ionomero (80/20) y EVOH/PA/lonémero
(80/10/10).
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En la Figura 8.21 se muestra la distribucion de espesores normalizada (t/to)
obtenida para Idminas de EVOH/londmero (80/20) y EVOH/PA/londmero
(80/10/10) a una temperatura de conformado de 140°C y a lo largo de una
seccioén definida sobre un molde con geometria A. En este caso, en el que la
pieza conformada presenta una menor relacidon de estirado, ambos mezclas
muestran perfiles de espesores muy similares con una reduccién mdxima en las
zonas de mayor deformaciéon entorno a 50%. De nuevo, se puede observar en
ambas casos la obtencion de un perfil de espesores no simétrico, debido como
ya se ha comentado, a una desigualdad en la distancia existente entre las caras
del molde y el marco de sujecion. Cuando se compara con la distribucién de
espesores obtenida a través del andlisis realizado mediante elementos finitos
sobre el molde denominado tipo bandeja, se puede observar que este perfil se
adapta con bastante precisidon en la zona correspondiente a la cara superior del
molde, sin embargo se produce una mayor reduccidén de espesores en la zona
proxima al borde inferior del molde. Esa desviacion respecto al comportamiento
real obtenido fue asociada en el capitulo anterior a un dimensionado incorrecto
de la ldmina, de tal modo que la distancia entre el molde y el marco de sujecion

resultaba ser excesivamente pequena.

Por otfra parte, la Figura 8.22 muestra la distribucion de espesores normalizada
(t/to) obtenida para Idminas de EVOH/lonémero (80/20) y EVOH/PA/londmero
(80/10/10) a una temperatura de conformado de 140°C y a lo largo de una
seccion definida sobre un molde con geometria B. En ella se puede observar una
mayor deformacién para la Ildmina de EVOH/londmero, proximo al 83%, respecto
de la Idmina ternaria con una reduccién de espesor mdxima entorno al 72%.
Comparando estos resultados con los obtenidos para la pieza conformada con el
molde de geometria C (Figura 8.20), puede apreciarse una diferencia similar en
cuanto a la reduccidon mdxima de espesor obtenida, y que se aproxima a un 8-
10%. Asimismo, se incluye también en esta grdfica la distribucion de espesores
obtenida en la simulacion mediante elementos finitos realizada sobre el molde
denominado tipo vaso. En este caso, el perfil de espesores también se adapta
con bastante precision en la zona correspondiente a la cara superior del molde,
desvidndose del comportamiento real en la zona de mayor deformacion. Al
contrario que en el caso anterior, la reduccidén de espesores obtenida en estas

zonas mediante la simulacidn, es menor en comparacién con los valores del
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termoconformado. Esa desviacion puede estar relacionada con la forma en la
gue se ha aplicado la presidon de vacio en ambos casos. En el andlisis mediante
elementos finitos, la presidon seleccionada se aplica de forma progresiva en cada
una de las etapas del proceso de simulacion, mientras que en el proceso real, al
no existir ningun control, el vacio se aplica de forma brusca mediante la apertura
de una palanca a medida que se hace bajar de forma manual la [dmina

caliente.
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Figura 8.21: Comparacion entre la distribucion de espesores normalizada obtenida a lo
largo de una seccion definida para una temperatura de conformado de 140°C, utilizando un
molde de geometria A en las mezclas EVOH/Iondémero (80/20) -o— y EVOH/PA/Ionémero
(80/10/10) ~¥—. Diferencias con la distribucion encontrada en la simulacion mediante
elementos finitos a 120°C ——.
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Figura 8.22: Comparacion entre la distribucion de espesores normalizada obtenida a lo
largo de una seccion definida para una temperatura de conformado de 140°C, utilizando un
molde de geometria B en las mezclas EVOH/Iondmero (80/20) -e— 'y
EVOH/PA/Ionémero (80/10/10) ~¥—. Diferencias con la distribucion encontrada en la
simulacién mediante elementos finitos a 120°C —e—.
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Conclusiones y Desarrollos Futuros

9.1. Conclusiones

El presente trabajo ha constituido un intento por profundizar en el estudio de
mezclas binarias y ternarias basadas en un copolimero EVOH y al que se le ha
adicionado una poliamida amorfa y/o un iondmero, con la finalidad de mejorar
la termoconformabilidad del copolimero EVOH puro en procesos de conformado

profundo y manteniendo a su vez, unas buenas propiedades barrera a gases.

El trabajo experimental se ha centrado, en una primera parte, en el estudio y
caracterizacion de las mezclas binarias y ternarias mediante la utilizacién de
diversas técnicas como DSC, TGA, WAXS, SEM, DMA. Como parte importante de
esta caracterizacion, se ha llevado a cabo también un estudio del
comportamiento mecdnico de las mezclas, asi como algunas medidas de
permeabilidad al oxigeno en seco y en hUmedo. Asimismo, se ha realizado un
andlisis mediante el método de los elementos finitos sobre diversos disenos de
moldes, con el propdsito de predecir la evolucidn del conformado y la
distribucidon de espesores alcanzada en la pieza. Estos resultados han sido
comparados con los obtenidos en un proceso real de termoconformado positivo

a vacio sobre distintos moldes.
Del trabajo realizado se pueden resaltar las siguientes conclusiones:

1. Los estudios de caracterizacion llevados a cabo en las mezclas binarias y
ternarias de sus propiedades térmicas, mecdnicas y morfoldgicas, mediante el
empleo de técnicas como DSC, SEM, DMA, TGA (capitulo3) y utilizando
muestras obtenidas tanto por moldeo por compresion desde el fundido como
por extrusion, indican que los sistemas no presentan miscibilidad desde un

punto de vista termodindmico. Sin embargo, en algunas mezclas,
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especialmente las que incorporan iondmero, es posible observar la existencia
de un cierto grado de interaccion en la interfase, como se pone de manifiesto

a fravés de las

pequenas variaciones encontradas en las tfransiciones térmicas determinadas
mediante DSC y DMA, asi como en la forma y distribucién de las particulas de

la fase dispersa encontradas en las micrografias SEM de dichas mezclas.

2. La adicion de contenidos elevados de iondmero en las mezclas binarias
EVOH/londmero puede tener un efecto compatibilizador, como se observa
mediante ensayos térmicos (DSC, DMA, TGA) y de microscopia (SEM), si bien
dichas composiciones no son apropiadas para la obtencidon de peliculas de
alta barrera a oxigeno. La presencia de iondmero en mezclas ternarias
EVOH/PA/londmero parece inducir cierta compatibilidad en muestras con

contenidos elevados de EVOH.

3. Mediante el andlisis termogravimétrico (TGA) y medidas gravimétricas de
sorcion de agua, se ha podido determinar el contenido mdéximo de agua
absorbida por las diferentes mezclas. Estos resultados muestran que el
copolimero EVOH presenta el mayor porcentaje de agua absorbida ([?,5%),
seguido de la poliamida amorfa ([B,5%) y en Ultimo lugar el iondmero,
material que muestra la menor higroscopicidad de todos (1,7%). Por otra
parte las mezclas presentan, en general, valores de sorcién de agua altos,
siendo en algunos casos ligeramente superiores a los establecidos por la regla

de las mezclas.

4. Mediante ensayos mecdnicos y de microdureza, se ha observado que las
mezclas binarias EVOH/PA presentan un comportamiento fragil con respecto
al EVOH puro, mientras que por el contrario las mezclas binarias
EVOH/londémero muestran un comportamiento mucho mds flexible. En el caso
de las mezclas EVOH/lonémero esta flexibilidad se ve incrementada con el
aumento de la velocidad de deformacién. En todas las mezclas se ha
observado una desviaciéon negativa de las propiedades mecdnicas con
respecto a la regla de las mezclas, siendo dicha desviacidbn menor para
aquellas mezclas con contenidos elevados en EVOH. La existencia de una

desviacion negativa apoya la falta de miscibilidad observada durante la
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etapa de caracterizacion. La absorcion de agua en las mezclas induce una
reduccion drdstica de las propiedades mecdnicas (plastificacion). Para el
caso de las mezclas con poliamida este efecto plastificante es menos
acusado que para el EVOH puro. Finalmente, se ha enconfrado una
excelente correlacion entre la microdureza y pardmetros mecdnicos, tales
como modulo de elasticidad y esfuerzo de fluencia. Estas correlaciones
permiten obtener una estimacion de las propiedades mecdnicas a partir de

ensayos relativamente sencillos de microdurezas.

5. El andlisis mediante elementos finitos realizado con dos geometrias distintas de
molde ha permitido predecir la evolucién del conformado vy la distribucién de
espesores en ensayos de termoconformado sobre molde positivo a vacio. El
andlisis por elementos finitos no ha permitido encontrar diferencias
apreciables entre las tres mezclas estudiadas, ya que en el modelado no se

han tenido en cuenta todas las variables reales.

6. A partir de ensayos reales de termoconformado positivo a vacio realizados
sobre varias geometrias de molde y en un rango de temperaturas entre
100°C-150°C se ha observado que al igual que el EVOH puro, las mezclas
binarias EVOH/PA no presentan buena termoconformabilidad en todo el
rango de temperaturas estudiado, como era previsible a partir de la fragilidad
observada en estas mezclas. En estas muestras se observa la presencia de
defectos superficiales, fisuras, e incluso desgarros. Las mezclas EVOH/londmero
pueden termoconformarse con facilidad en todo el rango de temperaturas
100°C-150°C, aunqgue se produce una reduccion de espesores bastante
importante, probablemente causado por su excesiva flexibilidad. Asimismo, la
mezcla ternaria  EVOH/PA/londbmero 80/10/10 presenta una excelente
conformabilidad cuando el proceso se realiza a temperaturas entre 120-
150°C. A la vista de los resultados obtenidos en la medida de espesores
realizada en las distintas piezas conformadas, se puede concluir que la
mezcla ternaria EVOH/PA/londmero presenta una distribuciéon mas uniforme,

incluso para el caso de termoconformado profundo.

7. Del apartado anterior se puede concluir también que la presencia de

iondmero en pequenos porcentajes en las mezclas binarias EVOH/londmero y
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mezclas ternarias EVOH/PA/londmero, permite ensanchar la ventana térmica
de termoconformado del EVOH hasta solaparse con las ventanas de
conformado de otros polimeros como puedan ser el PP y PS. Estos resultados
tienen una gran relevancia a la hora de termoconformar sistemas multicapa

que incorporan EVOH como material alta barrera.

8. Mediante ensayos de permeabilidad se ha constatado que la barrera al
oxigeno en todas las mezclas ensayadas disminuye con respecto al valor
obtenido para el copolimero EVOH puro en condiciones de humedad 0% y
80%HR. No obstante, la disminuciéon de las propiedades barrera a oxigeno de
las mezclas parece ser como mdaximo de 2 veces la permeabilidad del EVOH
puro en seco (0%HR) y de 3 veces a 80%HR. Asimismo, se observa que las
mezclas que menor reduccion de propiedades barrera presentan son
aqguellas que incluyen poliamida en su composiciéon. En cualquier caso las

mezclas estudiadas siguen comportdndose como materiales de alta barrera.

9.2. Desarrollos Futuros

A la vista de los resultados obtenidos hay todavia cuestiones de interés que
no han sido abordadas en este trabajo y que quedan abiertas a posibles

trabajos futuros. Algunas de estas consideraciones se plantean a continuacion:

1. Los ensayos esfuerzo-deformacion que se han realizado en este trabajo, para
estudiar el comportamiento mecdnico de las mezclas, han sido llevados a
cabo a temperatura ambiente. Unicamente, se estudiaron las muestras a la
temperatura de 120°C, al objeto de determinar los pardmetros mecdnicos
necesarios para realizar la simulacién del termoconformado. Por ello, seria
conveniente poder completar el estudio con ensayos que aporten una
informaciéon mds precisa sobre el comportamiento mecdnico que tiene lugar
en las mezclas a diferentes temperaturas y dentro de la ventana térmica de
interés para el conformado, con el propdsito de desarrollar un modelo
predictivo mediante el método de los elementos finitos que reproduzca de
manera mas ajustada el comportamiento de las mezclas en procesos reales

de termoconformado.
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2. Ademds de los ensayos de traccion en la Mdaqguina Universal de Ensayos,
también podrian realizarse ensayos de fluencia en el equipo DMA en el mismo

intervalo de temperaturas anterior y empleando diferentes cargas.

3. Conocidas las limitaciones que presenta el copolimero EVOH utilizado en este
frabajo para termoconformarse en el rango de temperaturas en el que lo
hacen aqguellos polimeros utilizados en los sistemas multicapa, como es el caso
del poliestireno (PS) y polipropileno (PP), y teniendo en cuenta por ofro lado,
que las propiedades barrera obtenidas en las mezclas vendrdn impuestas por
el contenido infroducido de EVOH, un factor de estudio importante seria la
determinacién del porcentaje mdéximo de copolimero EVOH que podria ser
infroducido en la mezcla para que se mantuvieran unas propiedades barrera
altas y al mismo tiempo pudiera ser termoconformado formando parte de un

sistema multicapa.

4. Asimismo se plantea el desarrollo de sistemas multicapa que incorporen las
mezclas propuestas en este trabajo como capas barrera. De este modo, en
funcién de la aplicaciéon, estos sistemas deberdn estar formados por la
combinacion de diferentes tipos de capas estructurales y las correspondientes

capas adhesivas.

5. Parte de estos desarrollos futuros deben ir destinados a caracterizar y conocer
mejor el producto coextruido una vez ha sido termoconformado. Algunos
trabajos que se plantean podrian ser la determinacién de la variacién de la
cristalinidad para diferentes grados de estirado, el estudio de la anisotropia
presente en diferentes puntos de la pieza como consecuencia de los
procesos de orientacién producido durante el termoconformado, asi como la
medida de las propiedades barrera a gases, aromas y vapor de agua en

todas las muestras conformadas.

6. Otro campo de interés puede ser el estudio del efecto sobre la estructura y
propiedades barrera de los productos termoconformados que ejercen los
procesos llevados a cabo a temperaturas y humedades elevadas, tales como

la esterilizacion y pasteurizacion.
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Algunos de estos aspectos serdn abordados, en breve, como parte del tfrabajo a
realizar en el proyecto que ha sido firmado recientemente entre los grupos:
Instituto de Agrogquimica y Tecnologia de Alimentos (IATA), Universitat Jaume |y la

multinacional japonesa Nippon Gohsei.
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