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1. INTRODUCCION

Los polimeros con memoria de forma
termo-activos, considerados materiales
inteligentes, son materiales poliméricos
capaces de fijar una forma temporal y
recuperar la forma original memorizada,
bajo procesos de calentamiento por en-
cima de una temperatura de activacion
(T...)- En general, el mecanismo invo-
lucrado implica la actuacion de los seg-
mentos poliméricos como interruptores
moleculares con la temperatura gracias
a variaciones en la flexibilidad de la ca-
dena polimérica, es decir, las moléculas
son flexibles y deformables por encima
de T .,y rigidasy estables por debajo de
esta transicion térmica. En particular, los
materiales con memoria de forma semi-
cristalinos se caracterizan por una tempe-
ratura de fusion (T ) como temperatura de
activacion del proceso térmico de recupe-
racion de la forma, de modo que la forma
temporal es fijada por la cristalizacion de
los dominios cristalinos y la forma perma-
nente original a través de enlaces cova-
lentes a lo largo de la red macromolecu-
lar. Una vez deformado el polimero a una
temperatura superiora T , la nueva forma
temporal y la tensién mecanica interna se
fijan enfriando el material por debajo de
la temperatura de cristalizacion. De este
modo, calentando nuevamente el polime-
ro por encima de T , la energia elastica
almacenada en el material deformado se
libera y se produce la restauracion de la
forma original memorizada [1].

Los polimeros semicristalinos entre-
cruzados en base a polialquenameros han
demostrado excelentes propiedades de
memoria de forma a diferentes tempe-
raturas de activacion que van desde -10
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hasta 50°C. Al igual que para otros poli-
meros con memoria de forma, estas pro-
piedades incluyen efectos de memoria de
forma unidireccionales (simples) y bidirec-
cionales (dobles), la activacion remota del
efecto mediante campos electromagnéti-
cos, e incluso sistemas con triple memoria
[2]. En todos estos casos, las estructuras
quimicamente reticuladas requeridas pue-
den obtenerse utilizando un perdxido, o
mediante radiacion ionizante como haces
de electrones o radiacion gamma [3].

Tradicionalmente, los principales ma-
teriales empleados en envases son el pa-
pel, el vidrio, el acero, el aluminio y los
plasticos, con menor presencia de la ma-
dera y los textiles. Ademas, las funciones
del envase son diversas, pudiendo estar
relacionadas con la proteccién, la pre-
sentacion, la comunicacion y el manejo
y almacenamiento, asi como con la faci-
lidad de fabricacion. Todas estas funcio-
nes, dependiendo del contenido, requieren
materiales o combinaciones sofisticadas.
En este contexto, la industria del envase
y embalaje trata de aprovechar los dife-
rentes materiales para conseguir un en-
vasado eficiente que funcione como co-
nexion entre el fabricante del producto y
el consumidor [4]. Ademas, aparte de la
sostenibilidad, dentro del disefio del enva-
se las tendencias mas destacadas en 2018
incluyeron aspectos como la interaccion,
la personalizacién, la forma reconocible,
el factor sorpresa a través de la experien-
cia de abrir el producto, la experiencia de
marca, la comunicacién y uso simple, el
compartir la experiencia o la adaptacién
al comercio electronico, entre otros mu-
chos [5]. Por lo tanto, desde un envase
capaz de sorprender e interactuar, hasta
un envase capaz de ayudar en el consumo
y reciclaje, la capacidad de memoria de
forma puede conducir al desarrollo de en-
vases innovadores y diferenciadores que
influyan en algunas decisiones de compra
del consumidor [6].

En esta misma linea, nuevos conceptos
de envase, que sacan provecho de la capa-
cidad de movimiento de diferentes espu-
mas y polimeros con memoria de forma,
comienzan a aparecer como una posible
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alternativa a los disefios convencionales
[7-9]. De este modo, estas nuevas ideas
se pueden fundamentar en el moldeo con
formas complejas de las partes de protec-
cion de los productos, o también en las
operaciones de embalaje y desembalaje de
estos. Por otro lado, en envases de papel,
han surgido nuevos disefios muy ingenio-
sos a partir de materiales celuldsicos me-
cano-activos que dan lugar a envases de
carton laminado que, por ejemplo, pueden
expandirse o abrirse de forma auténoma
con la temperatura y la humedad [10-14].

Es sabido que el papel y el carton
sequiran desempefiando un papel fun-
damental en el mercado del envase [15],
donde muchos materiales multicapa la-
minados se elaboran con capas poliméri-
cas intermedias, particularmente laminas
de polietileno y sus derivados [16]. Pre-
cisamente, en este contexto, los autores
presentan una nueva idea a partir de la
incorporacion de un polimero con memo-
ria de forma similar al polietileno como un
sustituto o componente de las capas in-
termedias para dar lugar a envases de car-
tén laminado activos con la temperatura.
De este modo, el articulo discute algunos
conceptos sobre disefio y aplicacion, una
vez formulado y caracterizado el polial-
quenamero con memoria de forma, para
luego desarrollar un demostrador multi-
capa simple que sirve como ejemplo de un
envase con apertura auténoma capaz de
desplegarse cuando la temperatura supera
una temperatura moderada, la cual puede
programarse ajustando la cristalinidad del
polimero [1].

2. MATERIALES Y METODOS

El polimero empleado fue un polioc-
tenamero (Vestenamer 8012®de Evonik)
de bajo peso molecular, caracterizado por
macromoléculas lineales y ciclicas con un
contenido de dobles enlaces cristalizables
en configuracién trans del 80%. Por su
parte, el agente de entrecruzamiento fue
un perdxido de dicumilo (DCP) de 98,0%
de pureza de Aldrich.

Ambos componentes, el polioctena-
mero (PCO) y el DCP, se mezclaron en fun-
dido a 70°C en una camara de mezcla Ha-
ake Rheomix 600. Sequidamente, el mate-
rial obtenido se prensd y se entrecruzé a
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Fig. 1: Esquema del ensayo termo-mecdnico ciclico, y detalle de la muestra de PCO sujetada en las

mordazas

180°C durante 20 minutos, tras lo cual se
enfrid hasta temperatura ambiente bajo
presion para obtener muestras de 1,5 mm
de espesor.

Las propiedades térmicas se analiza-
ron mediante calorimetria diferencial de
barrido (METTLER TOLEDO DSC 822), bajo
atmosfera de nitrogeno (50 ml min'). En
un primer barrido, el material se analizo
desde -100 hasta 150°C con una veloci-
dad de calentamiento de 10°C min™". Pos-
teriormente, se sometido al material a un
segundo barrido de enfriamiento desde
150 hasta -100°C con una velocidad de
enfriamiento de -10°C min™, tras lo cual
se procedié nuevamente a un sequndo ba-
rrido hasta 150°C a la misma velocidad de
calentamiento previa.

Por su parte, el analisis mecanico-
dindmico-térmico en modo flexion se
llevo a cabo para evaluar las propiedades
termo-mecanicas fundamentales del PCO
entrecruzado. Por lo tanto, el ensayo se
realizd con muestras rectangulares (10 x

35 x 2 mm) con una frecuencia de ensayo
de 10 Hz, una deformacion de 64um y una
velocidad de calentamiento de 2°C:min-!
(DMTA MK 11 de PolymerLaboratories).

Las propiedades de memoria de forma
se caracterizaron mediante un experimen-
to termo-mecanico ciclico, con control de
fuerza, en un equipo Mettler Toledo DMA-
1 (Figura 1) usando probetas rectangula-
res de 20 mm x 4 mm x 1,5 mm. En par-
ticular, las muestras fueron calentadas
hasta 80°C, y se les aplico una fuerza de
1N para estirarlas. Sequidamente, mante-
niendo la tensién ejercida, la muestra se
enfrio (-4°C min-') hasta los 10°C, tras lo
cual se mantuvo a dicha temperatura y
tension durante 5 minutos. Posteriormen-
te, se retird la fuerza para fijar la forma
temporal, la cual se cuantifica por la ca-
pacidad de fijacion de la deformacion (R),
o la capacidad de fijar la deformaciéon me-
canica (e ) tras alcanzar una deformacion
maxima (e ). Esta capacidad de fijacion se
calcula mediante la ecuacion (1).

colaboracion: mmm

R,=%*x100 0
En

Por ultimo, la muestra sin tension se
calentod nuevamente hasta 80°C (4°C min-
) y el proceso de recuperacion con la
temperatura se registré hasta recuperar la
forma original. La capacidad de recupera-
cion (R) cuantifica la facultad de recupe-
rar la forma original tras una deformacion
previa (e ) segun la ecuacion (2). En este
caso, e, representa la deformacion resi-
dual tras el ciclo termo-mecanico.

_e.me)
En

R. 100 (2)

Una vez que la formulacion de PCO
con memoria de forma fue desarrollada y
caracterizada, se fabrico un laminado mul-
ticapa mediante compresién a modo de de-
mostrador. Asi, se obtuvo un prototipo de
carton laminado apilando y comprimiendo
en un molde plano una lamina de aluminio
multicapa (polietileno/aluminio/polietile-
no - PE/AI/PE), el material con memoria
de forma, una pelicula adhesiva de alcohol
polivinilico (PVA) y una ldmina de carton
gruesa (0,23 mm de espesor). En concreto,
para la demostracion se seleccion6 un di-
sefio con forma de flor similar a los disefios
presentados por Tomorrow Machine [13].

La estructura y espesor de la configu-
racion final fue evaluada mediante mi-
croscopia electronica de barrido a vacio
(SEM) (EVO50 de Zeis), empleando un de-
tector de electrones secundarios.

El concepto del envase con capacidad
de apertura auténoma quedo demostrado
tras calentar localmente las aristas de la
muestra bien por encima de T __ , la cual
se correspondia a la temperatura de fu-
sion calculada mediante el analisis DSC,
y plegando la estructura para formar un
envase cerrado en forma cruzada. Tras en-
friar la forma cerrada, la estructura dobla-
da se colocd sobre una placa calefactora y
se registro el proceso de apertura o recu-
peracion de la forma con la temperatura.

3. RESULTADOS

Primeramente, se presenta este tipo de
estructuras de carton laminado con memo-
ria de forma como una potencial e intere-
sante herramienta para desarrollar envases
de alto valor afiadido para el sector.

El envase con capacidad auténoma
de apertura o despliegue es un concepto
interactivo muy reciente que se ha gene-
rado a partir de la combinacion del co-
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Fig. 2: @) Concepto demostrativo de un envase con apertura auténoma frente a la temperatura. b)
Demostracion del envase colapsando o comprimiéndose con la temperatura

nocimiento cientifico y de la creatividad
de los disefiadores, donde la capacidad
de movimiento del envase procede del
cambio de forma de los materiales inte-
ligentes cuando se exponen a temperatu-
ras moderadas o altas [10-13]. A partir de
este concepto ya presentado con celulosa
activa, la misma respuesta se puede ob-
tener empleando envases multicapa que
presenten una lamina polimérica interme-
dia con capacidad de memoria de forma
frente a la temperatura. De esta manera,
la tecnologia desarrollada podria implan-
tarse en la cadena de valor de la industria
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fabricante de envases de carton laminado
o tetra-pack, de igual modo que el PE [6,

AH, (muestra)

16], para ampliar las propiedades funcio-
nales y estéticas de los productos.

Cuando se calienta este envase hasta
cierta temperatura, este puede cambiar
su forma (expandirse o reorganizarse), e
incluso abrirse para poder acceder al pro-
ducto (por poner algunos ejemplos, abrirse
a temperatura adecuada para el consumo
de alimentos, efecto sorpresa en una cena
con invitados, envoltorio de un regalo
sorpresa, etc.) (Figura 2a y Video 1 de la
informacion complementaria).

El mismo efecto se puede aprovechar
para disefiar envases que colapsen o se
compriman con la temperatura y propor-
cionen soluciones capaces de adaptar su
forma o tamano al contenido. Asi, esta
estrategia permite ahorrar espacio o es-
timar la cantidad restante dentro del en-
vase como una aproximacion alternativa
a otras investigaciones y disefios basados
en retorcer o aplastar el envase [17, 18].
Ademas, este efecto de compresion au-
ténoma puede contraer y compactar el
envase para ahorrar espacio y facilitar el
reciclaje, por ejemplo, tanto en la sepa-
racion de envases en el hogar, como en
su transporte (Figura 2b y Video 2 de la
informacion complementaria). Para este
proposito, ademas, podrian aprovechar-
se, tanto el efecto de memoria simple
con solo dos formas en cada ciclo, como
el efecto multiple con diferentes formas
intermedias al variar la temperatura.

En cuanto a los experimentos de de-
mostracion para visualizar los conceptos
de disefio presentados y las actividades
en materia de investigacion, la Figura 3a
muestra las propiedades térmicas del PCO
entrecruzado con memoria de forma ob-
tenidas en el sequndo barrido del analisis
DSC.

Como se observa en la Tabla |, la tem-
peratura de activacion del efecto de me-
moria de forma (T ) se corresponde con
la temperatura de fusion (T_= 49,8°C) del
material, y las respectivas temperaturas de
inicio (T_ ) y final (T_) de esta transicion
endotérmica se producen a 32°C y 55°C,
respectivamente. Asimismo, la cristalinidad
(% de cristalinidad= 28%) del polimero se

% cristalinidad =

AH, (PCO 100% cristalino)

PCO entrecruzado con DCP.

x100 (3)

32,4 49,8 55,2

Tabla I: Propiedades térmicas del PCO entrecruzado (datos del sequndo barrido de calentamiento)
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calcula a partir de la entalpia de fusidn 1@)
(AH = 64 J g') mediante la ecuacion (3), 0’8__
donde la entalpia de fusion de un polici- 0,7 4
cloocteno 100% cristalino es 230 J g' [26]. 06 1
La figura 3b recoge los resultados del o ]
analisis DMTA, donde se observa como a E 0,5
bajas temperaturas el PCO en estado vi- B T
) . = 04
treo se caracteriza por un modulo de al- %

macenamiento elevado debido a las ca- 0,3

denas amorfas rigidas y a los dominios 02'

cristalinos de la red polimérica. A medida : : : : .

que la temperatura aumenta por encima -100 -50 0 50 100 150
de la temperatura de transicion vitrea (Tg), Temperature (°C)

el modulo de almacenamiento (E') dismi- b) ~025
nuye progresivamente hasta temperaturas 1000 —F '
cercana a la temperatura de fusion. Ya por ——Tan § lo20

encima de T , el mddulo decrece brusca-

mente hasta alcanzar un nivel dependien- 100 .

te de la densidad de entrecruzamiento, el o) —
cual proporciona estabilidad al material, % 8
dado que los enlaces covalentes del po- :u: 10 1010 o

limero entrecruzado evitan que este fluya
como un liquido viscoso.

En cuanto a la capacidad de memoria
de forma de la formulacion, esta se de-
muestra en la Figura 4a y Figura 4b. En la
primera fase del experimento termo-meca- Temperature (°C)

nico de traccion, la muestra se calienta por Fig. 3: a) Sequndo barrido de calentamiento (DSC) del PCO con memoria de forma. b) Evolucién del médulo
encima de la Tm correspondiente y se estira de almacenamiento (E') y de la tan & con la temperatura para el PCO entrecruzado

con una fuerza constante de TN. A 80°C di-
cha tensién aplicada se mantiene durante
5 min vy, seqguidamente, la probeta se en-
fria .npuy por debajo de T_ bajo la misma - e
tension, proceso durante el cual la muestra MR gk e Temperature ;%
contrae. Finalmente, tras 5 min a -10°C, la 20041 \ Force i
tension de deformacion se anula (F=0) y la 250 4 \
forma temporal se fija. En este caso, la ca-
pacidad de fijacion (R ), calculada mediante
la ecuacion (1), alcanza un valor cercano al
259%, si bien se puede esperar una capaci-
dad de fijacion superior en funcion de las 50 4
condiciones de ensayo [19].

Para finalizar el ensayo, tras 1 min
a -10°C, el PCO se calienta nuevamente
hasta 80°C vy, tras un proceso de dilata-
cion térmica, se produce el proceso de b)
recuperacion de la forma original cuando
la temperatura alcanza la temperatura de
fusion T . siendo dicha recuperacion se-
gun la ecuacion (2) practicamente total
(R = 100%).

Una vez demostradas las propiedades
de memoria de forma del material, en la
Figura 5a se observa una imagen de un
corte lateral del laminado multicapa, don- 0
de se aprecia que el espesor de la capa
del PCO con memoria de forma alcanza las -20
770mm dentro de una estructura con un
espesor total de Tmm.

Por su parte, en la Figura 5b se pre-
senta el disefio en forma de flor emplea-

do como de_mOStrado_r' Como Previamente Fig. 4: a) Ciclo termo-mecdnico del PCO entrecruzado. b) Propiedades de memoria de forma en modo
se ha descrito, las aristas o pliegues de la traccién del PCO reticulado
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muestra se calentaron localmente para
poder plegar la estructura y alcanzar la
forma de un envase cerrado. Sequido, tras
fijar dicha forma cerrada mediante el en-
friamiento de la estructura, el envase con
memoria de forma se colocd en una placa
de calefaccion controlada y se registro el
proceso de recuperacion de la forma ori-
ginal con el calentamiento, a modo de de-
mostracion experimental, del envase con
capacidad de apertura con la temperatura
que se ha propuesto (Figura 5c y Video 3
de la informacion complementaria). Como
se puede apreciar, el rango de actuacion
del efecto de recuperacion de la forma
concuerda con los resultados del analisis
calorimétrico, y con el comportamiento
termo-mecanico del polimero con memo-
ria de forma desarrollado y caracterizado.

4. DISCUSION

Las empresas ya identifican el valor
fundamental que tiene un envase atrac-
tivo a la hora de generar una impresién
positiva en los consumidores y llevar el
producto al cliente objetivo. La forma, la
textura y el color, entre muchos otros as-
pectos, atraen al consumidor, transmiten
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sensacion de calidad y mejoran la comu-
nicacion del mensaje que quiere transmi-
tir la marca [20, 21].

En este escenario, envases que inte-
ractuen con el usuario a través de nue-
vas capacidades o funciones extra surgen
como un nuevo concepto sorprendente y
[lamativo que hacen destacar al produc-
to en venta. La capacidad de memoria de
forma, por lo tanto, es una propiedad ex-
tra factible e intuitiva capaz de sorprender
e ilusionar a las personas mediante, por
ejemplo, la creacion de envases que se
abran o se cierren con la temperatura.

En este trabajo, tras primeramente
identificar la temperatura de activacion,
se muestran las propiedades de memoria
de forma de un PCO entrecruzado me-
diante un analisis termo-mecanico. De
este modo, los autores amplian las posibi-
lidades de un concepto ya demostrado por
Innventia y el estudio de disefio Tomorrow
Machine [22], donde se presentan cuencos
que se expanden o envases que se abren,
todos basados en un material celuldsico
capaz de actuar de forma mecdnica. En
particular, los autores proponen desarro-
[lar este mismo comportamiento median-
te la incorporacion de una capa poliméri-

ca con memoria de forma en envases de
carton. De tal forma que, si bien el disefio
del demostrador conceptual presentado
no esta optimizado, se puede promover la
union entre creatividad, utilidad y soste-
nibilidad en productos que se beneficien
de esta capacidad de actuacion, consi-
derando que la memoria de forma puede
aprovecharse no solo durante el uso, sino
también al final de la vida util.

Por supuesto, la incorporacion de los
polimeros con memoria de forma en la
tecnologia de los envases debe conside-
rar nuevos aspectos a nivel de disefio para
aprovechar el efecto de memoria de forma
sin detrimento de la funcion del enva-
se segun la aplicacion especifica. En este
sentido, la industria debe siempre tener en
cuenta el producto que envasa, quien es el
comprador y como dicho producto es ad-
quirido. En consecuencia, las capas del en-
vase, el aspecto tridimensional del mismo
y la versatilidad del disefio para sucesivas
modificaciones en funcion de los nuevos
productos a contener, deben valorar los
conceptos estandares junto con el proceso
de activacion de la funcion extra, es decir,
la modificacion de la forma [23]. Estos ma-
teriales termo-mecanicamente activos, por
lo tanto, implican una mayor complejidad
a la hora del disefio para activar el efecto
con la temperatura evitando cualquier fallo
indeseado. Asimismo, de considerarse este
tipo de polimeros con memoria de forma,
sus propiedades y su capacidad de procesa-
do deben ser analizadas y comparadas con
los materiales convencionales empleados
en el sector. Y, al igual que las poliolefinas,
que son materiales muy populares y utili-
zados en botellas y envases de alimentos,
ven afectadas sus propiedades y procesado
por su composicion quimica, cabe esperar
lo mismo para cualquier nuevo polime-
ro con memoria de forma contemplado.
Precisamente, por eso cualquier problema
relacionado con la densidad, la dilatacion
térmica, la temperatura de deformacion,
la resistencia quimica, la permeabilidad,
el coeficiente de friccion, las propiedades
mecanicas, la viscosidad, el contacto ali-
mentario, la formacién de film o la capa-
cidad de laminacion o adhesion cuando
se combina con otros materiales, debe ser
sopesado para lograr un envase totalmente
funcional [24, 25].

Por consiguiente, en el caso de los
envases de carton laminado, la adecuada
seleccion de materiales y el 6ptimo disefio
del articulo se muestran esenciales para
el éxito del producto, donde debe consi-
derarse el nimero de capas, el espesor de
las diferentes peliculas activas y pasivas,
y el disefio de la caja abatible (bisagras,
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pliegues, dobleces, etc.). Incluso este tra-
bajo de disefio seria ain mas complejo si
se considerasen polimeros capaces de me-
morizar multiples formas y recuperarlas
de forma gradual con la temperatura [26],
si bien podria surgir una gama de solucio-
nes todavia mas amplia si cabe. En defi-
nitiva, en la industria del envase cabrian
esperarse desde efectos decorativos hasta
funcionales gracias a estos nuevos enva-
ses de carton laminado con memoria de
forma activos y sensibles al entorno.

5. CONCLUSIONES

El envase es una potente herramienta
de marketing, donde los disefios y fun-
cionalidades innovadoras desempefan
un papel clave para captar la atencion
del consumidor. Las caracteristicas visua-
les, los sonidos o las sensaciones tacti-
les pueden proporcionar al producto una
gran ventaja competitiva [24, 27]. En este
sentido, y a partir de diferentes solucio-
nes, los envases mecano-activos se estan
convirtiendo en nuevas propuestas dentro
del diseio del envase para fomentar la
interaccion con el cliente y comunicar la
esencia de un producto o marca. En este
punto, el desarrollo de envases mono o
multicapa que incorporen polimeros con
memoria de forma en su estructura puede
convertirse en un concepto interesante de
cara a proporcionar nuevas experiencias
de desembalaje mas interactivas. Asi, por
ejemplo, los cambios de forma del envase
inducidos térmicamente podrian indicar al
cliente si la comida esta lista para el con-
sumo. De este modo, envases que se ex-
pandiesen con la temperatura podrian di-
sefarse para ahorrar espacio y reaccionar
frente a los liquidos calientes, de modo
que se formarse el envase o bol totalmen-
te funcional para el consumo de alimentos
deshidratados. También, el desembalaje
con la temperatura podria convertirse en
un nuevo elemento interactivo para rega-
los o juguetes. Por lo que, en definitiva, las
compaiiias podrian diferenciarse a través
de nuevos conceptos de envase que se
abren o cierran cuando la temperatura sea
la adecuada o la programada.

No obstante, aunque hay descritos
gran variedad de polimeros con memoria
de forma, esta posible idea necesita un
estudio mas profundo. El balance entre
propiedades fisico-quimicas, los procesos
de fabricacion y la respuesta de cambio
de forma durante el uso, requieren una
mayor optimizacion. Aspectos relaciona-
dos con la regulacion, con las limitaciones
en el disefio o con el precio en cuanto al
empleo de este tipo de polimeros activos

dentro de la industria del envase deben
evaluarse cuidadosamente. Por ejemplo,
en el caso particular del PCO, presentado
en este trabajo, la mejora de su capaci-
dad de procesado mediante la mezcla con
otras poliolefinas y cargas, asi como el
empleo de métodos alternativos de entre-
cruzamiento para alcanzar productos mas
seguros y saludables, podrian ser algunos
de los aspectos fundamentales a afrontar
en un futuro para su aplicacion en dife-
rentes envases y aplicaciones.
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