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COMPORTAMIENTOS NO-FICKIANOS DE LOS FILMS
METALIZADOS EN NIVELES DE HUMEDAD RELATIVA ALTOS

Resumen

Debido a sus altas propiedades de barrera, los films metalizados de monopolimero se utilizan a
menudo para materiales de embalaje tradicionales y sostenibles. A base de sustratos de
poliolefina, se consideran reciclables cuando la fina capa de revestimiento contiene muy poca
metalizacion. Para diversas aplicaciones, los films metalizados deben examinarse por sus
propiedades de barrera, como el ratio de transmisién de vapor de agua (WVTR). Sin embargo,
ya sea historicamente o en la actualidad, medir el WVTR de films metalizados ha demostrado
ser un desafio para obtener valores repetibles debido a su misterioso comportamiento

no-fickiano (es decir, el material cambia con e

| aumento de la exposicién a la humedad). Por

eso, qué es lo que se deberia saber sobre films metalizados ycuales serian los mejores
métodos de laboratorio para obtener resultados mas precisos?

Problemas al testear films metalizados

La medicién del ratio de transmision de vapor de agua (WVTR) de los films metalizados puede
ser un desafio. Incluso para el mismo material, diferentes laboratorios informaron diferentes
resultados de WVTR cuando se utilizé humedad relativa (RH) extrema, como 90% RH, ya que
diferentes laboratorios pueden tener sus propios criterios para finalizar un test. Algunos tests

pueden detenerse prematuramente antes de
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alcanzar el estado de equilibrio final.

Fig 1. Muestra como el WVTR puede continuar
cambiando incluso cerca de 100 horas de test
cuando se provoca el film a 38° C, 90% de HR.
Por lo tanto, varias duraciones de test pueden
producir datos WVTR bastante diferentes. Se
sugiere que este tipo de materiales exhibieron
un comportamiento no-fickiano.

Segun la ley de difusién de Fick, un proceso de
difusion que obedece a las leyes de Fick se llama
difusiéon normal o de Fick; de lo contrario, se
denomina difusién no-fickiana. De manera
similar, para los materiales Fick (o aquellos que
obedecen la Ley Fick), la permeabilidad es lineal
con la concentracién para todos los rangos de
concentracién. Algunos materiales se ven
afectados negativamente por la absorcién de
humedad y, por lo tanto, se reduce la barrera; se
denominan materiales no-fickianos. (Figura 2.).
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El conocimiento mas comun nos dice que el agua, que es altamente polar, solo reaccionard de
esta manera con grupos poliméricos polares que dependen de enlaces de hidrégeno. Algunos
ejemplos famosos de material no-fickiano son el nailon y el EVOH. Otros grupos polares como
PEl; aunque absorben agua, no se ven afectados ya que sus propiedades de barrera no
dependen de los enlaces de hidrégeno. Sin embargo, los siguientes estudios nos dirdn que los
films metalizados también pueden tener comportamientos no-fickianos.

Resumen del estudio historico de AMETEK MOCON sobre film de PET metalizado

A principios de 2000, AMETEK MOCON realizé un estudio de perfil WVTR en un tipo de film
metalizado a base de PET (75 gauge OPP/Impresion y adhesivo/48 gauge met-PET) a diferentes
niveles de HR, y con diferentes tipos de analizadores de permeabilidad de vapor de agua. El
propésito de este estudio fue revelar la verdadera causa de las inconsistencias en los datos
reportados y averiguar si esto se debié al método de test, el instrumento o las condiciones de
test.

El primer test fue en un MOCON PERMATRAN-W 3/31 (ASTM F -1249) (Figura 3). Los tests se
llevaron a cabo durante 48 horas en cada nivel en secuencia desde las condiciones de HR mas
baja hasta las mas altas. De acuerdo con este método, un lado de la muestra se provocé con
una HR especifica constante mientras que el flujo del otro lado pasd por un detector de
infrarrojos modulado y se cuantificé. El estudio se realizé a 37,8°C con 50%, 75%, 90% y 100%
HR. A modo de comparacién, también se incluye en el gréfico una curva de comportamiento
de Fick calculada (basada en el valor testeado del 50% de Fd-I). (Fig. 3.)
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ESTUDIOS HISTORICOS Y RECIENTES SOBRE FILMS METALIZADOS

Cuando se compara con la respuesta Fickiana
predicha como se muestra en la Fig. 3, el material Historical WVTR/RH Profile Study Results
actud claramente de una manera no-Fickiana. El

valor de WVTR casi se duplicé de 90% RH a 100% ;
RH. El resultado del test WVTR al 100% de HR fue :
casi 10 veces mayor que los datos calculados si el -
material fuera Fickiano. Esto significa que las

condiciones de HR mas altas tuvieron un mayor E ________———-'"’f
impacto en la calidad de barrera del material que _'E_ : : _
las condiciones de HR mds bajas. Se realizé un ' ' Driving Farcn HAH I
segundo test (al 50% de HR) en la misma muestra g ,

exacta después del andlisis de 100% HR. Los
resultados indicaron que la barrera anterior al 50%
de HR no era recuperable después de haber sido

expuesta a 100% HR. Otros tests con el mismo -
material en varios instrumentos MOCON Legacy |
indicaron que los resultados son similares a los m e
obtenidos con PERMATRAN-W 3/31 y mostraron iy = ';
comportamientos No-Fickianos. = i :
Estudios recientes de AMETEK MOCON sobre una i %‘ =
nueva generacion de films metalizados e o 1 . i

= .

En el rdpido avance de 2021, se han inventado y
fabricado mas films metalizados. ¢ Estan mejorando
y estan libres de los comportamientos de No-
Fickianos? AMETEK MOCON probd el WVTR con

algunos nuevos Nms metalizados utilizando nuestra OPET (] oI n0as
nueva generacion de analizadores de OPET 75 03zz oz
permeabilidad. Esta vez hubo dos tipos de films DPET BS 0518 0.18g
metalizados con OPET y BOPP como sustratos, DPET o 0s0g nam
respectivamente. OPET 100 1201 0359

Los estudios se realizaron en un analizador de
permeabilidad MOCON Legacy PERMATRAN-W
3/33, y dos analizadores de préxima generacion

PERMATRAN-W 3/34 y AQUATRAN 3/38 (Fig 4.) Los BOPP 50 0052 0016
estudios WVTR se realizaron en las siguientes i I? e i
condiciones de test & 37.8° C, con niveles de il i s aoih
. BOPR ] 0149 Q030

humedad relativa del 50%, 75%, 85%, 90% y 100%. - .
BOPP 100 243 0074

Resultados del test

Las siguientes tablas de datos (Tabla 1y 2) y el grafico (Fig. 5) demuestran la tendencia del
perfil WVTR desafiado por diferentes niveles de HR tanto para films metalizados basadas en
OPET como basadas en BOPP. Se promediaron tres resultados de cada uno de los tres
analizadores de permeabilidad WVTR diferentes (9 puntos de datos en total) para generar
cada punto de datos en el gréfico. Los analizadores de permeabilidad utilizados fueron el
PERMATRAN-W 3/33, EL PERMATRAN-W 3/34 y el AQUATRAN 3/38.
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LOS NUEVOS ESTUDIOS DE FILMS METALIZADOS CUENTAN MAS HISTORIAS

En primer lugar, parece que los films

metalizados basadas en OPET y BOPP
W QPET subistrat ' exhibieron comportamientos no-fickianos

BOPP subiitrai en ciertos grados, y el material basado en

OPET mostrd una ruptura de la barrera
relativamente mds severa a niveles de HR
mas altos. En segundo lugar, la desviacién
estandar de los resultados del test mostré
una mayor dispersién en los valores para
el film metalizada basada en OPET. El film

basada en OPET también mostré una
4 . mayor desviacién con el aumento de los
- niveles de HR%. Si bien el WVTR de el film
; ’ _ metalizada a base de BOPP mostré una
mejor consistencia, esta estructura comenzdé a mostrar un comportamiento no-fickiano
después del 85% de HR.

Para explicar las rupturas de barrera mas severas de las basadas en OPET, podria comenzar
con el PET como un polimero polar, por lo que es mas probable que se una a las moléculas de
agua. Por lo tanto, la capa metalizada sobre sustratos de PET podria verse comprometida mds
facilmente debido a la expansion del sustrato en un ambiente de alta humedad.

El BOPP, por otro lado, es no polar e hidrofébico, lo que lo hace mas estable bajo niveles
moderados de humedad. Esta film comenzé a mostrar un comportamiento no-fickiano en
desafios de HR mads altos, lo que puede deberse a alguna sinergia no reconocida entre la capa
metalizada y una mayor humedad.

Debido a las razones y observaciones anteriores, es fundamental analizar WVTR a la HR real
para films metalizados.

No se recomienda testear WVTR en un nivel y luego extrapolar WVTR a otros niveles de HR.
Para los tests de comparacién de estas films metalizados, se recomienda una HR mas
moderada como test de gas de test (0% de HR de referencia entre los fabricantes de films
metalizados y sus clientes) (por ejemplo, 70-75% de HR).

Conclusion

¢ Los films metalizados exhiben un comportamiento no-Fickiano a niveles de humedad mas
altos, por lo que no se recomienda extrapolar los resultados de WVTR a otras condiciones de
humedad relativa.

e Los sustratos con naturaleza ligeramente hidréfila o polar muestran comportamientos no-
fickianos mas severos.

¢ Para evitar un impacto de HR mds alto en la barrera de este tipo de film metalizada, la
humedad relativa debe controlarse a niveles moderados.

¢ Si se necesita una alta humedad relativa, como 90% de humedad relativa, para realizar el
test, es posible que se necesite mas tiempo de test para que el material no-fickiano alcance el
equilibrio final y revele su verdadero nivel de barrera.
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