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1.- RESUMEN:

La creciente demanda de soluciones de envasado sostenibles en la industria alimentaria, que
aborden tanto la seguridad alimentaria como las preocupaciones ambientales, ha impulsado el
desarrollo de materiales biodegradables con propiedades mejoradas. Este estudio se centra en el
impacto de la montmorillonita (MMT) en las propiedades de peliculas sopladas de poli(butilén
adipato-co-tereftalato) (PBAT), un copolimero biodegradable conocido por su balance entre
propiedades mecanicas y de barrera, pero con limitaciones en términos de resistencia térmica y
compatibilidad con otros materiales. Mediante la incorporacién de MMT, se busca superar estas
barreras, mejorando significativamente la resistencia mecanica, la barrera al gas y la estabilidad
térmica del PBAT.

La metodologia empleada incluye la técnica de mezclado en fundido y extrusidn de pelicula soplada
para una distribucion homogénea de MMT en la matriz polimérica, complementada con técnicas de
caracterizacién como difraccion de rayos X (XRD), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados indican una mejora notable en la
resistencia a la tensién y la elongacion a la ruptura de las peliculas de PBAT, especialmente con un
contenido de arcilla de hasta el 1.5% en volumen, destacando la buena distribucidn y dispersion de
las arcillas en la matriz de PBAT.

Ademas, laincorporacion de MMT no solo mejora las propiedades mecdnicas y de barrera, sino que
también mantiene la transparencia de las peliculas, un atributo crucial para ciertas aplicaciones de
envasado. Lareduccion en la permeabilidad al oxigeno de las peliculas de PBAT con 1.5% en volumen
de MMT, del orden del 29%, subraya el potencial de estos materiales compuestos en la extensién
de la vida util de los alimentos envasados, demostrado a través de estudios practicos de
almacenamiento de alimentos.

Este trabajo proporciona una comprensién profunda de la influencia de la MMT en las propiedades
de las peliculas de PBAT y destaca el potencial de estos materiales compuestos para aplicaciones de
envasado de alimentos. Con propiedades mecanicas, de barrera y dpticas favorables, y un proceso
de produccidn escalable, las peliculas biodegradables de PBAT/MMT emergen como una solucién
atractiva para el almacenamiento y conservacién de productos alimenticios, contribuyendo al
avance hacia practicas de envasado mas sostenibles y respetuosas con el medio ambiente.



2.- INTRODUCCION:

En el ambito del envasado de alimentos, los materiales poliméricos como el polietileno (PE), el
polipropileno (PP), los poliésteres y el polietilén tereftalato (PET) han sido ampliamente utilizados
debido a sus propiedades de barrera y resistencia mecanica [1]. No obstante, estos materiales
convencionales enfrentan limitaciones en términos de su impacto ambiental y biodegradabilidad
[2]. La creciente preocupacidon por la acumulacién de residuos plasticos y la necesidad de reducir la
dependencia de recursos no renovables han impulsado la busqueda de materiales de envasado mas
sostenibles y ecoldgicos.

El poli(butilén-adipato-co-tereftalato) (PBAT), reconocido por su biodegradabilidad y propiedades
mecdnicas comparables a las de los polimeros convencionales, emerge como un candidato
prometedor. Sin embargo, para alcanzar un rendimiento dptimo en aplicaciones de envasado de
alimentos, es fundamental abordar sus limitaciones, como la resistencia térmica y la compatibilidad
con otros materiales. La investigacion y desarrollo en este campo han revelado quela incorporacién
de arcillas organofilicas, como la montmorillonita (MMT), puede superar estas barreras, mejorando
significativamente la resistencia mecanica, la barrera al gas y la resistencia térmica del PBAT [3].

La presente tesis se enfoca en la preparacién y caracterizacion exhaustiva de peliculas compuestas
de PBAT y MMT, empleando técnicas avanzadas como el mezclado en fundido y la extrusion de
pelicula soplada, para lograr una dispersion homogénea de las arcillas en la matriz polimérica. Este
enfoque metodoldgico, ampliamente reconocido en la industria polimérica, es esencial para la
obtencidn de materiales compuestos con propiedades optimizadas.

El analisis detallado de las propiedades mecanicas, de barrera, térmicas y épticas de las peliculas
compuestas de PBAT/MMT es crucial para evaluar su potencial como materiales de envasado
sostenibles. Ademas, la biodegradabilidad de estas peliculas compuestas representa un aspecto
central de la investigacion, alineandose con los objetivos de sostenibilidad y minimizacion del
impacto ambiental. Estudios previos han demostrado que la inclusién de MMT en matrices
poliméricas no solo mejora las propiedades funcionales, sino que también conserva o incluso mejora
la biodegradabilidad del material compuesto, lo que es vital para la aplicacién en el envasado de
alimentos.

Ademas, esta investigacion aborda la necesidad de explorar el efecto de diferentes tipos de arcillas,
enfocdndose en la montmorillonita debido a su capacidad para intercalar cadenas poliméricas
dentro de sus galerias, lo que se traduce en una mejora de las propiedades de barrera y mecanicas
de las peliculas de PBAT. Este estudio profundiza en la comprension de cémo la morfologia y la
cristalinidad del PBAT se ven influenciadas por las particulas de arcilla, proporcionando perspectivas
sobre la interaccidn polimero-arcilla y su impacto en las propiedades finales del material.

Con un enfoque sistematico y riguroso, esta tesis busca no solo contribuir a la literatura cientifica
en el campo del envasado de alimentos sostenible sino también ofrecer soluciones practicas y
ecoldgicas para la industria del envasado. Se presta especial atencién a la relacidon entre la
estructura quimica y las propiedades de los compuestos, evaluando tanto las ventajas como las
limitaciones de su uso en el envasado de alimentos. A través de este trabajo, se espera sentar las
bases para futuras investigaciones y desarrollos en el area de peliculas compuestas de



PBAT/MMT, con el objetivo de adaptar y optimizar sus propiedades para diversasaplicaciones de
envasado, contribuyendo asi a la transicion hacia practicas de envasado mas sostenibles y
respetuosas con el medio ambiente.



3.- ANTECEDENTES

A continuacién, se presentan los antecedentes que respaldan esta investigacion. En el primer
apartado, se describen brevemente algunas generalidades de los polimeros, su clasificacion, asi como
una breve introduccion a los biopolimeros. Posteriormente, se describen las propiedades,
aplicaciones y sintesis del PBAT y se hace una breve revisidon de las arcillas del tipo MMT. Dicha
informacidn se complementd con algunos conceptos y datos sobrela cristalinidad de los polimeros.

3.1 POLIMEROS
3.1.1 Generalidades

La palabra polimero proviene del griego poly que significa muchos y meros que significa
partes. Los polimeros consisten en moléculas grandes mejor conocidas como
macromoléculas, las cuales son sustancias compuestas por moléculas caracterizadas por
repeticion multiple de uno o mdas dtomos o grupos de atomos a los que llamamos
mondmeros. La diferencia principal entre polimero y macromolécula es que los polimeros
contienen unidades repetitivas (mondmeros), mientras que no todas las macromoléculas
tienen un mondémero en su estructura [4].

El proceso de polimerizacidn ocurre a través de una reaccién quimica mediante la cual los
mondmeros forman enlaces quimicos entre si, para dar lugar a una macromolécula, ya sea
de cadena lineal o de estructura tridimensional. El indice (n) o (GP) del polimero es conocido
como grado de polimerizacién y representa el nimero de mondmeros existentesen cada
cadena polimérica.

3.2 Clasificacion De Los Polimeros

Se puede clasificar a los polimeros de acuerdo a las caracteristicas que se describen a
continuacion:

* Poreltipo de mondmero con que se forman: homopolimeros o heteropolimeros. - los
homopolimeros son aquellos que estan conformados por el mismo tipo de monédmero
y los heteropolimeros estan constituidos por dos o mas diferentes tipos de
mondmeros.

* Por su estrucutura: lineales o ramificados. Los polimeros ramificados poseen una
cantidad considerable de grupos voluminosos o cadenas cortas adheridos a la cadena
principal. Los polimeros lineales poseen poca o nula cantidad de dichos grupos.

* Por su origen: naturales, sintéticos, semisintéticos, inorgdnicos e hibridos. Los
polimeros naturales son los que provienen de la naturaleza, los sintéticos son
sintetizados de forma artificial, los semisintéticos son una mezcla de los anteriores,
los polimeros inorganicos son polimeros con una estructura que no



incluye atomos de carbono en la cadena polimérica. Los hibridos son aquellos

combinados con diferentes materiales.
Por su estructura cristalina: cristalinos o amorfos. - los polimeros cristalinos contienen
regiones en estado sélido bien definidas, los amorfos son aquellos que debido a la
falta de regularidad en su estructura no pueden formar cristales.
Por su uso: fibras, adhesivos, recubrimientos o refuerzos. - Una fibra polimérica es un
polimero cuyas cadenas estan extendidas en linea recta una al lado de la otra a lo largo
de un mismo eje, los adhesivos tipicamente se componen de polimeros o
macromoléculas, los cuales pueden aplicarse directamente sobre los materiales a unir
(cuando estdn en estado liquido) o bien formarse in situ mediante la reaccién de
polimerizacién. Los recubrimientos poliméricos pueden ser funcionales, protectores o
decorativos, también se utilizan para modificar superficies (recubrimientos de papel,
recubrimientos hidrofdbicos), los de refuerzo se usan en materiales para modificar y
mejorar sus propiedades fisicas, mecanicas y de proceso.
Por su comportamiento con respecto a la temperatura: termopldsticos, termoestables
o termofijos y elastdmeros. - Los termopldsticos son materiales pldsticos que pueden
deformarse o volverse flexibles a altas temperaturas. Los termofijos son plasticos que
una vez moldeados no pueden ya modificar su forma lo cual impide un nuevo
procesamiento. Los elastdmeros son aquellos tipos de compuestos que incluyen no
metales en su composicién y que muestran un comportamiento elastico.
Por su composicion quimica: organicos, vinilicos y orgdnicos no vinilicos. - Los
polimeros organicos son los que presentan en su cadena principal &tomos de carbono.
En los polimeros organicos vinilicos, la cadena principal de sus moléculas esta formada
exclusivamente por atomos de carbono.
Por su sintesis: adicidn o condensacidon. — En la adicién se combinan dos cadenas con
electrones libres, en este tipo de polimerizacién la masa molecular del polimero es un multiplo
exacto de la masa molecular del monémero. La polimerizacidn por condensacion es una
reaccion quimica de crecimiento por pasos, en la que se combinan dos o mas mondmeros,
con la formacién de un subproducto cada que se unen dos mondmeros. En muchos casos,
este subproducto es agua u otra sustancia simple.



3.2.1 Biopolimeros

Los biopolimeros son un tipo de polimeros que pueden ser producidos por organismos
vivoso ser derivados de estos, como el alginato y la carragenina que producen polisacdridos
aniénicos naturales aislados de las algas marinas o el quitosano que se puede encontrar en
insectos y en el caparazon de algunos crustaceos. Las unidades monoméricas de los
biopolimeros son azlcares, aminoacidos, proteinas, péptidos. El ADN y ARN son ejemplos
de biopolimeros [5].

3.2.2 Polimeros Biodegradables:

Los polimeros biodegradables son polimeros degradables en los que la degradacién resulta
de la accién de microorganismos naturales como bacterias, hongos y algas. (ASTM D 6400-
99) Mientras que los polimeros compostables son aquellos que se degradan mediante
procesos bioldgicos durante el compostaje para producir CO2, agua, compuestos
inorgdnicos y biomasa a un ritmo similar al de otros materiales compostables y que no deja
residuos visibles, distinguibles o toxicos. (ASTM D 6400-99) [6]

3.2.3 Polimeros Termoplasticos
3.2.4 Generalidades

De acuerdo con su comportamiento termo-mecanico, los polimeros se pueden clasificar
comotermofijos y termoplasticos. Los materiales termoplasticos pueden ser calentados,
fundidos, moldeados y enfriados repetidas veces, es decir, son materiales que pueden ser
reprocesados. Un dato muy interesante es que, de todos los plasticos utilizados a nivel
mundial, dos terceras partes son termoplasticos.

Las moléculas que los conforman se enlazan quimicamente entre si formando una
estructura tridimensional permanente, es decir, ocurre un entrecruzamiento, lo que le
confiere a la pieza moldeada su naturaleza insoluble e infusible. Un material entrecruzado
no puede serremolido y utilizado nuevamente [7].

3.2.5 Procesamiento De Polimeros Termoplasticos

Existen diferentes métodos de procesamiento utilizados para convertir polimeros
termoplasticos en productos terminados. Algunos incluyen:

3.2.6 Extrusion

Este proceso continuo se utiliza para producir peliculas, [dminas, perfiles, tubos y tuberias.
El material plastico en forma de granulos o polvo se carga en una tolva y luego se alimenta
a una camara larga calentada a través de la cual se mueve por la acciéon de un tornillo,
llamado husillo, que gira continuamente. La camara se denomina extrusora. Los extrusores
pueden tener uno o dos husillos giratorios. El plastico se funde por el trabajo mecanico del



husilloy el calor de la pared del extrusor. Al final de la cdmara, el plastico fundido se expulsa
a través de una pequefia abertura llamada dado para adquirir la forma del producto
terminado. A medida que el plastico se extruye del dado, se alimenta a una cinta
transportadora, sobre rodillos o por inmersién en agua para su enfriamiento. Los ejemplos
de productos extruidos incluyen bordes de césped, tuberias, peliculas, papel revestido,
aislamiento de cables eléctricos, canaletas y bajantes, madera plastica y molduras de
ventanas. Los termoplasticos se procesan por extrusién continua.

3.2.7 Calandrado

El calandrado es un proceso utilizado en muchas industrias para la produccion de l[dminas
de espesor especifico y apariencia final. El calandrado de polimeros fundidos es un proceso
para la produccién de ldminas o peliculas apretando la masa fundida entre un par de rodillos
contrarrotatorios calentados. [8]

3.2.8 Soplado De Pelicula

Este proceso extruye de forma continua y vertical un anillo de polimero semifundido en
direccion ascendente, como una fuente. Se mantiene una burbuja de aire que estira el
plastico axial y radialmente en un tubo muchas veces el diametro del anillo. El didametro del
tubo depende del plastico que se esté procesando y de las condiciones de procesamiento.
El tubo se enfria con aire y se pellizca y enrolla continuamente como un tubo aplanado. El
tubo puede procesarse para formar bolsas vendibles o cortarse para formar rollos de
pelicula con espesores de 0,0003-0,005 pulgadas de espesor. Se pueden usar multiples
capas de diferentes resinas para hacer el tubo.

3.2.9 Moldeo Por Inyeccion

Este proceso puede producir piezas tridimensionales complejas de alta calidad y gran
reproducibilidad. Se utiliza predominantemente para termoplasticos, pero algunos
termofijos y elastdmeros también se procesan mediante moldeo por inyeccion. En el
moldeo por inyeccidn, el material plastico se alimenta a una tolva, que se alimenta a un
tornillo que se encuentra dentro de una cadmara de plastificaciéon. Un husillo empuja el
plastico a través de la cdmara de calentamiento en la que luego se funde el material. Al final
de la extrusora, el plastico fundido se introduce a alta presién en un molde frio cerrado.
Una vez que el plastico se enfria hasta convertirse en sélido, el molde se abre y seexpulsa
el producto terminado. Este proceso se usa para hacer articulos tales como botes de
mantequilla, envases de yogur, tapas de botellas, juguetes, accesorios v sillas de jardin. Se
pueden agregar catalizadores especiales para crear productos de plastico termoestable
durante el procesamiento, como piezas de caucho de silicona curado. El moldeo por
inyeccion es un proceso discontinuo ya que las piezas se forman en moldes y deben
enfriarse o curarse antes de retirarlas [9].



3.3 POLI (BUTILEN ADIPATO-CO-TEREFTALATO) (PBAT)
3.3.1 Generalidades

El PBAT es un copolimero biodegradable, mas concretamente un copoliester de acido
adipico, 1-4 butanodiol y acido tereftalico. Es considerado uno de los polimeros mas
prometedores para peliculas biodegradables en la industria del embalaje de alimentos.

El PBAT es un copoliéster alifatico-aromatico sintético que se degrada por completo en unas
pocas semanas con la ayuda de enzimas presentes de forma natural en el suelo fértil.La
fraccion alifatica es responsable de su biodegradabilidad, y la parte aromatica proporciona
buenas propiedades mecdnicas en comparacion con otros polimeros [6]. El PBAT es un
plastico flexible, disefiado para extrusion de peliculas y revestimiento por extrusion. Tiene
un alto porcentaje de elongacién a la ruptura, asi como una buena procesabilidad. Sus
propiedades mecdnicas son similares a las de las peliculas de polietileno. Se ha aplicado en
la fabricacidn de peliculas agricolas y peliculas laminadas para envases de alimentos sélidos
y bolsas de basura [10]. Sin embargo, las malas propiedades de barrera limitan sus
aplicaciones en envases industriales.Asi, los esfuerzos de investigacion se centran en
modificar la permeabilidad de PBAT a gases y vapores; una de esas modificaciones es la
incorporacion de particulas a nanoescala.

El PBAT es un copolimero estadistico con aproximadamente el mismo nimero de cada
unidad estructural, como se muestra a en la Figura 1.
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FIGURA 1. Estructura quimica del PBAT
3.3.2 Sintesis del PBAT

Los poliésteres, en general, se sintetizan mediante policondensacion a partir de
combinaciones de dioles y acidos dicarboxilicos [11]. El PBAT, especificamente, se puede
producir mediante una reaccién de policondensacién de butanodiol (BDO), acido adipico
(PAT) y acido tereftalico (AA) utilizando tecnologia y equipos de fabricacién de poliéster
convencionales, como se describe en la Figura 2

Los compuestos organometalicos a base de zinc, estafio y titanio se pueden utilizar como
catalizadores de policondensacion. La sintesis de PBAT se puede dividir en procesos de
premezclado, prepolimerizacion y polimerizacion final.



La preparacion de PBAT requiere un tiempo de reaccidon prolongado, alto vacio y una
temperatura generalmente superior a 190 °C. Estas condiciones son necesarias para
favorecer las reacciones de condensacion y eliminar las moléculas mas ligeras (agua) como
producto [12].

AA HOOC CH,}-COOH
BDO HO~{CH,}-OH
PTA  HOOC COOH

0 0 0 0

Il I
- c—o-fcu}-o ctcny}-c—o+fcn,}o
- “ X - v
PBAT

FIGURA 2. Diagrama esquematico de la sintesis del PBAT.

Los agentes de nucleacion se pueden utilizar en el proceso de polimerizacién final de la
fabricacion de PBAT para mejorar el comportamiento de cristalizacion de PBAT y evitar la
pegajosidad. Los agentes de nucleacién mas adecuados son, en general, compuestos
inorgdnicos, como talco, tiza, mica u dxidos de silicio. Los compuestos de fésforo como el
acido fosférico y el acido fosforoso se pueden agregar en el proceso de polimerizacion
previo o final como estabilizadores de color, pero esto conduce a una reduccion en la tasa
de condensacion.



3.4 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL PBAT
3.4.1 Biodegradabilidad

En 1995, Witt et al. informaron por primera vez que los copoliésteres PBAT se degradaron
en una prueba de simulacién de composta a 60 °C hasta un contenido de PAT de alrededor
del 50 mol% [13, 14]. La disminucidn significativa de las masas molares promedio en peso
de los materiales residuales en comparacion con las masas molares iniciales indicé que la
descomposicion bioldgica en la superficie y la hidrdlisis quimica significativa tienen lugar
dentro de los copoliésteres.

Un aio después, Witt et al. publicaron nuevamente los datos que muestran que la tasa de
biodegradacién de PBAT depende del contenido de PTA en el polimero [10]. Incluso, la tasa
de degradacidn bioldgica disminuye continuamente cuando se mejora la fraccidon de PTA en
el copolimero; sin embargo, con un contenido de aproximadamente 50 mol% de PTA, se
puede estimar que la tasa de degradacién sigue satisfecha de que tales materiales seran
adecuados para la degradacién en un proceso de compostaje. También, se investigd el
efecto sobre la biodegradacidn de las secuencias aromaticas en PBAT [14]. Los resultados
demostraron que incluso los oligdmeros aromaticos mas largos podrian ser biodegradables
en la composta a temperaturas elevadas debido a la hidrélisis quimica, pero los oligdmeros
gue contienen uno o dos tereftalatos se degradan facil y rapidamente.

3.4.2 Propiedades Mecanicas

El PBAT muestra no solo una buena biodegradabilidad debido a la unidad alifatica en la
cadena de la molécula, sino también excelentes propiedades mecdnicas gracias a la unidad
aromatica en la cadena de la molécula. En comparacién con la mayoria de los poliésteres
biodegradables como el poli(acido lactico) (PLA) y el poli(butileno-co-succinato) (PBS), las
propiedades mecanicas del PBAT son mas flexibles y similares a las del polietileno de baja
densidad (LDPE) [15,16]. Estas propiedades mecanicas hacen del PBAT un material
biodegradable muy prometedor para una amplia gama de aplicaciones potenciales.

Los valores tipicos respaldados por la empresa KINGFA [17] para las propiedades mecdnicas
de PBAT se enumeran en la Tabla 1. En comparacién con el LDPE, el PBAT tiene propiedades
mecanicas similares. La resistencia a la traccidén es de 21 MPa y el alargamiento a la rotura
es del 670%, asi como la resistencia a la flexion es de 7,5 Mpa y elmédulo de flexién es de
126 Mpa. El indice de fluidez a 190 °C con 2,16 kg es de alrededor de 4, lo que lo hace muy
adecuado para la aplicacion de pelicula soplada.
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Propiedades mecanicas | Método de | Condiciones de | Unidades |PBAT
prueba la prueba

Resistenciaala ASTM D638 50mm/min MPa 21

traccion

Elongacidn al ASTM D638 50mmm/min % 670

quiebre

Resistenciaala ASTM D790 2mm/min MPa 7.5

flexion

Moddulo de ASTM D790 2mm/min MPa 126

flexion

Punto de fusion DSC 10°/min °C 115-125

Punto de DSC 10°/min °C 60

cristalizacién

Temperatura de TG 20°/min °C 350

pérdida de peso

del 5%

Temperatura de ASTM D648 1.82MPa,6.4mm | °C 55

distorsién de calor

Indice de fluidez ASTM D1238 190°C, 2.16Kg g/10min |4

Gravedad especifica. ASTM D792 23°C g/cm3 1.22

TABLA 1. Propiedades mecanicas del PBAT [14]
3.5 Cristalizacion De Polimeros

3.5.1 Generalidades

La mayoria de los procesos industriales se llevan a cabo en condiciones térmicas y el éxito
en el proceso que involucra polimeros semicristalinos requiere cierto conocimiento de los
comportamientos de cristalizacién y las propiedades térmicas. La cristalinidad moderada y
la buena estabilidad térmica pueden hacer que los polimeros semicristalinos se procesen
facilmente.

Las propiedades mecanicas y fisicoquimicas de los polimeros dependen de su peso
molecular, distribucion y orientacion molecular. Esta ultima es influenciada por la
morfologia del material. Los polimeros, a diferencia de otros materiales, presentan zonas
cristalinas y amorfas alternadas. Sin embargo, existen polimeros semicristalinos que
pueden alcanzar hasta un 95% de cristalinidad. No obstante, los angulos de enlace carbono-
carbono dan lugar a enredos de cadena que impiden la regularidad de la molécula. Ademas,
las ramificaciones y la existencia de grupos sustituyentes de gran tamano impiden el
proceso de cristalizacion. Durante el proceso de cristalizacién de los
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polimeros, ocurre un empaquetamiento de las cadenas moleculares con la finalidad de
producir una disposicién atdmica ordenada. Este se compone de dos etapas: nucleacién y
crecimiento [18-19]Proceso de nucleacion: se da lugar a un nucleo de forma homogénea
por fluctuaciones térmicas; o de forma heterogénea, debido a la presencia de impurezas en
el fundido.

3.5.2 Cristales Poliméricos:

El proceso de cristalizacion de los polimeros tiene lugar en los siguientes niveles de
organizacién [20]:

Celda unitaria: En este modelo, los datomos se ordenan en arreglos estructurales
tridimensional hipotéticos, compuestos de un gran nimero de paralelogramos idénticos;
cada uno con dimensiones a, b y c.

Estructura lamelar: Estos cristales se forman regularmente con placas delgadas de
aproximadamente 10 o 20 nm de espesor y de un orden de 10 um de longitud. Una lamela
estad formada por cadenas que se pliegan una y otra vez sobre si mismas; cuyos dobleces
se encuentran en las caras de las laminillas. Este modelo también se conoce como “modelo
de cadena plegada”.

Esferulitas: Son agregados cristalinos con estructuras lamelares en su interior, cuyos
diametros se encuentran por lo general en los rangos de 0.5 a 100 um. Para dar lugar a esta
formacién cristalina, se comienza con un proceso de enfriamiento del material fundido.
Después, se continla una etapa de nucleacion homogénea, donde se da lugar a laformacién
de nucleos del cristal; a partir de los cuales crecen los cristales lamelares. Cada una de estas
estructuras deja atrapadas a las cadenas del material fundido, hasta alcanzar el estado
solido. Finalmente se forman cristales de una morfologia esferoidal.

3.5.3 Cristalizacion del PBAT

El PBAT tiene una estructura cristalina similar al Polibutiléntereftalato (PBT) bien
desarrollada a pesar de su proporcién de aleatoriedad. Su temperatura de fusién es de mas
de 110 °C, inferior a la del PBT. Con base en los andlisis cuantitativos sobre el espaciado de
la red, la cristalinidad y la fracciéon de secuencias de BT cristalizables en PBAT,se encontré
gue la estructura cristalina de PBAT se forma por cristalizacion mixta de unidades de BT y
BA, donde las unidades de BA se incorporaron a la red de BT. Se descubriéo que esta
estructura de cristal mixto experimentaba una transicion de cristal reversible similar a PBT
tras la aplicacion y la eliminaciéon de la tension.

Sin embargo, debido a la propiedad eldstica de PBAT, su transicién de forma cristalina se
produce en una regién de mayor tensiéon en comparacién con la transicién a a B de PBT
[21]. Gan et al. informaron que el PBAT con menos de 20 mol% de unidades BT cristaliza en
la red PBA, mientras que aquellos con mas de 30 mol% de unidades BT cristalizan en la red
PBT [22].
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3.6 APLICACIONES DEL PBAT

Durante aproximadamente las ultimas dos décadas, se estd realizando una gran cantidad
de investigacidn sobre el PBAT, lo que ilustra su importancia. Sin embargo, la investigacion
y el desarrollo son solo parte del ciclo de vida de un producto. El producto real comienza
cuando las investigaciones se direccionan hacia una aplicacion especifica. Asi, el proceso del
producto introduce un nuevo material en el mercado. Ahora, el estado de desarrollo de
PBAT tiene cada vez mas aplicaciones en el mercado. Muchos productos basados en PBAT
se han aplicado en muchos campos, como bolsas de compras, bolsas de basura, cubiertos y
peliculas para mantillo, etc.

El PBAT es flexible y tiene una mayor elongacién a la ruptura que la mayoria de los
poliésteres biodegradables, como el acido polilactico (PLA), por lo que es mas adecuado
para peliculas de embalaje. A pesar de los buenos antecedentes para aplicaciones
industriales de PBAT, este polimero ha sido muy poco estudiado para dispositivos médicos.
Solo muy pocos articulos reportan la posibilidad de su uso para aplicaciones clinicas tras la
inmovilizacion superficial de quitosano, heparina y acido hialurénico [11].

Las limitaciones del PBAT son su baja resistencia térmica y mecdnica que condicionan su
acceso aalgunos sectores como el del embalaje o el de los implantes 6seos. No obstante,
los inconvenientes anteriores podrian superarse mejorando las propiedades térmicas y
mecanicas mediante la adicién de particulas de refuerzo.

No obstante, los inconvenientes anteriores podrian superarse mejorando las propiedades
térmicas y/o mecanicas mediante técnicas de llenado. De hecho, se ha descubierto que la
adicién de refuerzos de tamafno nanométrico puede conferir potencialmente propiedades
habilitadoras multifuncionales a varios polimeros (propiedades magnéticas, cataliticas,
Opticas, eléctricas, térmicas y mecdnicas mejoradas en comparacion con las formulaciones
convencionales del mismo material) [23], [24].

En cuanto a las aplicaciones industriales, entre las diversas nanoparticulas, las nanoarcillas
(silicatos laminares) han sido las mas estudiadas [25][26]. Actualmente, los materiales
estratificados preferidos son las arcillas filosilicatadas del tipo 2:1, y en particular la
montmorillonita (MMT) y la hectorita (HT). Estos silicatos laminares en su forma no
modificada suelen contener iones Na+ o K+, y solo son miscibles con polimeros hidrofilicos
[27], por lo tanto, para aumentar la compatibilidad con otros tipos de matrices poliméricas,
es necesario convertir el entorno de la capa intermedia de silicato normalmente hidrofilico
en uno organofilico, lo que hace posible las interacciones con las cadenas de polimeros.
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3.7 ARCILLAS DEL TIPO MONTMORILLONITA.
3.7.1 Datos Generales Y Propiedades

Desde tiempos prehistéricos se conoce el uso de la arcilla en la arquitectura, la industria y
la agricultura. La produccién de ladrillos secados al sol o cocidos para la construccién de
edificios todavia sigue los procedimientos que se remontan a varios siglos.

La arcilla pertenece a un grupo mas amplio de minerales, sin embargo, todos los minerales
arcillosos pueden describirse simplemente como silicatos hidratados. En términos de sus
ubicaciones naturales, los minerales arcillosos se pueden dividir en dos clases: arcilla
residual y arcilla transportada (o arcilla sedimentaria) [28].

Una caracteristica comun de los minerales arcillosos es su estructura natural de grano fino
con geometria laminar. Los silicatos hidratados con estructura laminar se conocen
generalmente como filosilicatos [29]. Las particulas individuales de arcilla natural tienen
menos de 0.004 mm de didmetro; estos pueden oscilar entre 0,002 y 0,001 mm de diametro
para los 6xidos de cuarzo, mica, feldespato, hierro y aluminio. Las particulas de arcilla
coloidal son mas finas (<0,001 mm de didmetro) y se encuentran en silicatos en capas.

Los minerales de arcilla se pueden dividir en cuatro grupos principales, principalmente en
términos de la variacidn en la estructura en capas. Estos incluyen el grupo caolinita, el grupo
montmorillonita/esmectita, el grupo ilita y el grupo clorita.

La montmorillonita, el talco, la pirofilita, la saponita y la nontronita son algunos miembros
del grupo mas grande de esmectita y arcilla. La férmula general para la estructura quimica
de este grupo es (Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn), (Si,Al)a010(OH)2XH;0. La diferencia importante
entre los miembros de este grupo se ve en las caracteristicas quimicas. La estructura de
capas contiene capas de silicato, intercalando una capa de éxido/hidréxido de aluminio
(Al2(OH)a). Estos se utilizan como refuerzos en pinturas, cauchos, como plastificantes en
arenas de moldeo, en lodos de perforacién y como porcelana resistente a la electricidad, el
calor y los acidos.

La materia prima esencial de la nanoarcilla es la montmorillonita, un mineral de esmectita
en capas 2:1 con estructura de placas. Quimicamente, se puede describir como hidrdxido
de silicato de sodio, calcio, aluminio y magnesio hidratado,
(NaCa)0.33(AlMg)2(Si4010)(0OH)2&nH20 [30]. El tamafio de particula, el drea superficial y
la relacion de aspecto son caracteristicas muy importantes en las nanoarcillas.
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ESTRUCTURA DE LA MONTMORILLONITA
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FIGURA 3: Estructura cristalina de la montmorillonita

La longitud y el ancho de las particulas pueden oscilar entre 1,5 Im y algunas décimas de
micra [31].

Una pequeiia cantidad de nanoarcilla exhibe un area de superficie alta; es decir, se conoce
un producto de nanoarcilla con un area superficial superior a 750 m2/g [32], que es un
equivalente aproximado al area que ocupan nueve canchas de futbol.

La mayor estabilidad térmica del mineral arcilloso es la caracteristica que permite su uso
como refuerzo en la produccidn de polimeros con baja expansion térmica. Sin embargo, se
ha indicado que la mejora en la estabilidad térmica del polimero esta influenciada por la
relacion de aspecto. Preferiblemente, se requiere una relacion de aspecto superior a 100.

Los nanocompuestos de arcilla/polimero son materiales hibridos que se producen mediante la
dispersion de nanoparticulas de arcilla en una matriz polimérica. La incorporacién de arcillas en los
polimeros mejora las propiedades de barrera de los polimeros de varias maneras. Por ejemplo, en
primer lugar, cuando se dispersan en una matriz polimérica, las nanoparticulas de arcilla forman una
estructura de barrera en la matriz polimérica, reduciendo la permeabilidad a gases y vapores.
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En segundo lugar, la incorporaciéon de arcillas en la matriz polimérica puede mejorar la interaccion
entre las cadenas de polimero y las nanoparticulas de arcilla. Esta interaccidn intermolecular puede
mejorar la resistencia mecanica del material y la estabilidad térmica.

En tercer lugar, la distribucién uniforme de las nanoparticulas de arcilla en la matriz polimérica
también puede mejorar las propiedades de barrera. La alta relacién de aspecto de las nanoparticulas
de arcilla permite una mayor cantidad de nanoparticulas por unidad de volumen, lo que aumenta la
cantidad de barreras en la matriz polimérica.

La incorporacidn de nanoparticulas de arcilla en la matriz polimérica crea una estructura de barrera
y mejora la interaccion intermolecular, lo que puede mejorar la resistencia mecdnica y la estabilidad
térmica del material. La distribucién uniforme de las nanoparticulas de arcilla en la matriz
polimérica también aumenta la cantidad de barreras en la matriz polimérica, mejorando aln mas
las propiedades de barrera del material.

Cuando el cristal de arcilla se utiliza como nanoparticula, puede denominarse arcilla
intercalada, y cuando la Unica arcilla es la unidad constituyente, se denomina exfoliada. La
interaccion entre las particulas de nanoarcilla y la matriz polimérica depende
significativamente de los grupos hidroxilo y las cargas presentes en las particulas de
nanoarcilla. Los coeficientes de expansidon térmica lineal de los compuestos de polimeros
de nanoarcilla pueden estar en el rango de 30 a 40 ppm/°C [33].

Durante los ultimos siglos, las arcillas se han utilizado para una variedad de aplicaciones.
Por lo tanto, con la reciente introduccién de la arcilla de montomorillonita como refuerzo
funcional en polimeros termopldsticos y termoestables, los minerales arcillosos, o
montmorillonita, se han estudiado para diversas aplicaciones, incluido el uso como
catalizador en sintesis orgdanica [33], como alimento aditivo para la salud y la resistencia
[34], para la actividad antibacteriana contra la caries dental y de las encias [35], para la
evaluacion del comportamiento de friccién y deslizamiento [36], para el estudio de
atributos mineraldgicos [37], y como sorbente para no- colorantes idnicos, anidnicos y
cationicos [38].
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3.8 MASTERBATCH

Un masterbatch es "un concentrado de pigmentos, aditivos o cargas que se utiliza para
modificar las propiedades de los materiales plasticos durante su proceso de produccion”
[39].

Un masterbatch es una formulacién plastica que contiene aditivos que son esenciales para
la apariencia y desempefio del producto final. Un masterbatch también puede incluir
colorantes. En términos generales, un masterbatch se compone de granulos de plastico que
contienen cantidades concentradas de aditivos, como coadyuvantes de procesamiento,
colorantes, antiestaticos, estabilizadores de luz, rellenos, etc. Hay muchostipos diferentes
de vehiculos de masterbatch, incluidos los granulos de pldstico que se personalizan para ser
compatibles con el polimero final utilizado en el producto. El vehiculo también puede
adoptar la forma de polvos o incluso liquidos que sean compatibles con los polimeros de
uso final.
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4.- HIPOTESIS

La adicion de particulas de montmorillonita en peliculas biodegradables de PBAT reducird
lapermeabilidad al vapor de agua y al oxigeno, y mejorara sus propiedades mecanicas en
tensién. Se espera que el grado de mejora en dichas propiedades dependan de la
distribucién y dispersién de la MMT dentro de la matriz de PBAT.
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5.- OBJETIVOS
5.1.- OBJETIVO GENERAL

3.2.2.1 Desarrollar compuestos de PBAT/MMT con baja permeabilidad al vapor de
agua y al oxigeno, asi como buenas propiedades mecanicas en tensién para su uso
como peliculas biodegradables para empaque de alimentos.

5.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desarrollar una metodologia de procesamiento de peliculas biodegradables
compuestas de PBAT/MMT.

e Evaluar el efecto de la distribucion y dispersion de las particulas de MMT en la matriz
de PBAT sobre la permeabilidad y las propiedades mecanicas de tensién de peliculas

biodegradables.
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6.- SECCION EXPERIMENTAL
6.1 MATERIALES

Para la preparacién de los lotes de muestras, se trabajé con PBAT ecoflex F blend C1200 con una
densidad de 1.26g/cm3. También se trabajé con MMT-20A cuya densidad es de 1.77g/cm3.

6.2 METODOS
6.2.1 Preparacion del lote:

Antes de comenzar el proceso de produccidon del lote de muestras, se dejé secar la
montmorillonita en un horno de aire durante 24 horas a una temperatura de 55°C. Una vez
que la arcilla estuvo seca, se procedié con el siguiente paso.

Se peso la cantidad necesaria de PBAT y Montmorillonita para obtener una mezcla con una
concentracion de 18% en volumen de arcilla. Estos materiales se colocaron en el mezclador
ATR Plasticorder de la marca Brabender, el cual cuenta con dos zonas decalentamiento y
rotores tipo roller a una velocidad de 25 revoluciones por minuto.

Las dos zonas de calentamiento del mezclador se ajustaron a una temperatura de 130°C.
Posteriormente, se inicié el proceso de mezclado, asegurandose de que la arcilla estuviera
completamente dispersa en la matriz del PBAT. Los materiales se mezclaron durante un
tiempo suficiente para garantizar una mezcla homogénea.

Una vez que la mezcla estuvo completa, las muestras obtenidas se trituraron para obtener
granos del tamafio de pellets para poder manipularlos facilmente mds adelante.
Este masterbatch se prepardé como una mezcla concentrada que posteriormente se diluyd
con PBAT puro para obtener las concentraciones finales de 0.5%, 1.0%, 1.5% y 2% en
volumen utilizadas en la extrusién de pelicula soplada.

6.2.2 Extrusion de pelicula soplada:

Se establecio el perfil de temperatura, con una temperatura de 130°C en la mayoria de las
unidades y una temperatura de 127°C en la unidad de enfriamiento.

Se mantuvo el tiempo de residencia delmaterial dentro de la cdmara de extrusion de 3
minutos aproximadamente.

Se utilizo el cabezal de soplado para dar forma a la pelicula y enfriarla a través de la unidad
de enfriamiento, mientras se jalaba la pelicula a una velocidad constante de 25 rpm. Se

ajustaron las condiciones de produccion segun sea necesario, incluyendo la velocidad de
alimentacion y la presion de aire, ademas se controld la calidad de la pelicula producida.
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7.- CARACTERIZACION.

Se realizaron analisis de Difraccidon de Rayos X (XRD) en la MMT, en la pelicula de PBAT y en
las peliculas de PBAT-MMT. Se utilizé un difractdmetro Bruker D8 Advance (Bruker AXS,
Alemania) con una fuente CuKa para generar rayos X de A = 1.54056A. Los datos se
recopilaron en el rango 2-theta (268) de 2—30°, con un paso de 0.02° s~ 1. La técnica de XRD
es fundamental para evaluar la estructura cristalina y la intercalacion o exfoliacién de las
arcillas en la matriz de PBAT, lo que influye en las propiedades mecdanicasy de barrera de las
peliculas.

El comportamiento térmico y el grado de cristalinidad de las peliculas de PBAT y PBAT-MMT
se evaluaron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un DSC Q200 (TA
Instruments). Las muestras se calentaron de 30 a 190°C con una tasa de calentamiento de
10°C min~1. Se mantuvo un flujo de nitrégeno (50 mL min~?!) durante el analisis. El grado
de cristalinidad (Xc) se calculé usando la Ecuacién (1). El DSC es crucial para entender las
transiciones térmicas, la estabilidad y el grado de cristalinidad de las peliculas, que afectan
directamente sus propiedades mecdnicas y de barrera.

La morfologia de las peliculas de PBAT-MMT se analizé mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM) utilizando un SEM modelo JEOL JMS-5600LV (JEOL, EE. UU.) a un voltaje
acelerado de 15 kV. El SEM proporciona una comprensiéon detallada de la dispersién de las
particulas de arcilla en la matriz de PBAT, lo que es esencial para correlacionar la morfologia
con las propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas.

Las propiedades de tension en la direccion maquina y transversal de las peliculas se
evaluaron utilizando una maquina de ensayo de traccién Instron modelo 4301 equipada con
una celda de 50 kN, a una tasa de extensién de 50 mm min~?, segtin la norma ASTMD882-
18. Se probaron seis especimenes de cada muestra, y se registraron la resistencia a la
tension y la elongacidn a la ruptura. Las propiedades de tensidn son indicadores clave de la
resistencia y durabilidad de las peliculas para aplicaciones de embalaje.

La tasa de transmision de oxigeno de las peliculas se midié utilizando un analizador de
permeaciéon de oxigeno (OX-TRAN 2—21 Mocon, EE. UU.), de acuerdo con ASTM D3985-17,
a 25°C con 100% de ox